Von 1999 bis 2005 studierte Andreas Burghardt
Werkstoffwissenschaft an der TU Berlin mit
Studienaufenthalten in den USA und Neusee-
land. Danach folgte seine Industriepromotion
bei der Robert Bosch GmbH als Doktorand des
Karlsruher Instituts fiir Technologie zum The-
ma ,,Herstellung und Eigenschaften von Kera-
mik aus nano-ZrO,“. Seit 2008 ist Burghardt
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tdtig. Arbeitsschwerpunkt ist die Weiterentwick-
lung des MetallpulverspritzgiefSens, wobei die
physikalisch-chemischen Grundlagen der einzel-
nen Prozessschritte wie interpartikuldre Wech-
selwirkungen in der Dispersion, rheologisches
Verhalten und die Verdichtung beim Sintern eine
wichtige Rolle spielen. Daneben beschdiftigt er
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sehr leichter Werkstoffe fiir das Metallpulver-
spritzgiefSen. Seit jiingster Zeit nehmen auch die
pulverbasierten 3D-Druckverfahren einen im-
mer grofSeren Raum ein.
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Einleitung

Wird in der offentlichen Berichterstattung
mitgeteilt, dass ein neuer Werkstoff mit be-
sonderen Figenschaften entwickelt wurde,
bleibt oft unklar, wie dieser Werkstoff in
Form gebracht werden kann, um seine vor-
teilhaften Eigenschaften in einem Bauteil
auszunutzen. Dabei beeinflusst das Form-
gebungsverfahren mafigeblich die Bauteil-
eigenschaften, aber auch die Kosten, zu
denen das Bauteil hergestellt werden kann.
Neben herkdmmlichen Formgebungsver-
fahren wie Gieflen, Schmieden oder Frasen
existieren noch weniger bekannte, pulver-
technologische Formgebungsverfahren, mit
denen sowohl metallische als auch kerami-
sche Bauteile in komplexen Formen kosten-
glnstig in grofen Stiickzahlen hergestellt
werden konnen. Der vorliegende Artikel gibt
einen kurzen Uberblick iiber die verschiede-
nen pulvertechnologischen Formgebungs-
verfahren, vertieft die Rolle der interparti-
kuldren van-der-Waals-Wechselwirkung und
zeigt abschlieflend Moglichkeiten auf, diese
zu tberwinden, um hohe Feststoffgehalte
selbst bei Verwendung von nanoskaligen
Partikeln zu erreichen.

Die Prozesskette
Pulvertechnologische Formgebungsverfah-

ren schlieflen neben dem konventionellen
Pulverpressen alle Verfahren ein, bei denen

eine Dispersion, d.h. ein fliissiges Medium
mit fein verteilten Pulverpartikeln, den Aus-
gangspunkt fiir die Formgebung bildet. Beim
Schlickergieflen (Abbildung 1la) wird eine
Dispersion mit einer Viskositdt vergleichbar
mit der von fliissiger Schlagsahne (< 2 Pa-s)
in eine pordse Form gegossen, in der sie vom
Rand nach innen trocknet. Mit diesem Ver-
fahren lassen sich grofle, komplexe, innen
hohle Teile herstellen, wie z.B. Sanitarkera-
mik oder Porzellanbiisten.

Kleine, komplexe Bauteile werden in grofier
Stlickzahl durch Spritzgiefen (Abbildung
1b) hergestellt, bei dem die Dispersion bei
Raumtemperatur als Festkorper vorliegt,
bei Verarbeitungstemperatur aber eine mit
Honig vergleichbare Viskositdt aufweist

Kurzzusammenfassung:

Mit pulvertechnologischen Formgebungsverfahren lassen sich komplexe Bau-
teile aus Metall oder Keramik herstellen. Fiir diese Verfahren sind Dispersionen
mit bis zu 70 Vol.-% Feststoffgehalt notig, was nur durch die Uberwindung der
anziehenden van-der-Waals-Krdfte mit Hilfe von Dispergatoren zu erreichen
ist. Bei der Verwendung von Nano-Pulvern ist die Anziehung so stark, dass her-
kommliche Dispergatoren nicht mehr wirken. Ein hochviskoser Thermoplast
als Medium verhindert die Agglomeration der Nano-Partikel zwar wirksam,
allerdings adsorbieren die Polymermolekiile vollstindig auf den Nano-Partikeln,
sodass die Dispersion ihre Plastizitdt verliert. Durch einen neuen Ansatz kann
die Adhdsionsenergie der Polymermolekiile so weit verringert werden, dass auch
Dispersionen mit Nano-Pulvern verarbeitbar bleiben.




24 Burghardt: Pulvertechnologische Formgebungsverfahren

N e =

(~1000 Pa-s). Fiir die Herstellung von Roh-
ren, Bédndern oder Wabenkdrpern wird
schlie’lich die Extrusion (Abbildung 1¢) ein-
gesetzt, bei der die Dispersion bei Verarbei-
tungstemperatur eine sehr hohe Viskositit
besitzt (~10° Pa-s).

Die Dispersion wird zunédchst - abhéngig
von der Viskositdt - in einem Mischer oder
Kneter aufbereitet, um die Partikel gleichma-
Rig im Medium zu verteilen. Nach der Verar-
beitung der Dispersion {iber Schlickergief3en,
Spritzgiefien oder Extrusion werden das Me-
dium und alle weiteren organischen Zusit-
ze in einem chemischen oder thermischen
Entbinderungsschritt entfernt. Am Ende
der Prozesskette steht ein Sinterschritt, in
dem das hochpordse Bauteil bei hohen Tem-
peraturen durch Diffusionsprozesse unter
Minimierung der inneren Oberfliche dicht
sintert. Wahrend des Sinterns schrumpft das

Bauteil um den Volumengehalt, der bei der
Formgebung vom Medium ausgefiillt wurde.
Bei Beherrschung des Prozesses ist dieser Sin-
terschrumpf auch in einer Massenproduk-
tion sehr gut reproduzierbar.

Die Uberwindung der van-der-Waals-
Kréfte als Schliissel fiir ein fehlerfreies
Produkt

Das Ziel der pulvertechnologischen Form-
gebungsverfahren ist ein vollstdndig dichtes
und mafhaltiges Bauteil ohne innere De-
fekte (z.B. Lunker, Risse), das bei moglichst
niedrigen Temperaturen gesintert wird. Ei-
nen grofien Einfluss auf die Sintertemperatur
und vor allem auf die Fehlerfreiheit des Bau-
teils hat eine gute Aufbereitung der Disper-
sion. Hierfiir wird die homogene Verteilung
der Pulverpartikel im Medium bei gleichzei-



tig moglichst hohem Feststoffgehalt von bis
zu 70 Vol.-% angestrebt. Einer guten Disper-
gierung der Partikel steht die interpartikula-
re van-der-Waals-Wechselwirkung entgegen,
die immer anziehend ist, wenn sich Parti-
kel desselben Materials in einem Medium
einander anndhern oder wenn zwei unter-
schiedliche Materialien in Vakuum oder Luft
miteinander wechselwirken. Die sehr kurz-
reichweitige van-der-Waals-Wechselwirkung
filhrt zu einer Agglomeration der Partikel
und begrenzt so den maximal erreichbaren
Feststoffgehalt der Dispersion. Die Starke der
van-der-Waals-Wechselwirkung nutzt die
Natur beim Gecko, der an einer spiegelglat-
ten Wand senkrecht nach oben laufen kann
- er wird nur durch die van-der-Waals-Wech-
selwirkung zwischen den nanometergrofien
Strukturen der feinen Harchen auf der Un-
terseite seiner Fiifle und der Oberflache ge-
halten.

Die van-der-Waals-Wechselwirkung hat ih-
ren Ursprung hauptsidchlich in oszillieren-
den Elektronenbewegungen, die in den be-
nachbarten Atomen oder Molekiilen Dipole
induzieren, die fiir zwei gleiche Materialien
immer anziehend wirken.

Die Hohe der van-der-Waals-Wechselwir-
kung zwischen zwei Korpern ldsst sich mit
der Hamaker-Konstanten beschreiben, die
mit der Lifshitz-Theorie tiber den messbaren
wellenldngenabhédngigen Brechungsindex
des Materials berechnet werden kann. Als
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Faustregel gilt: je hoher der Brechungsindex,
desto grofier die van-der-Waals-Wechselwir-
kungund damit die Hamaker-Konstante. Wie
die Gravitation ist die van-der-Waals-Wech-
selwirkung immer wirksam, sie ldsst sich
nicht abschalten. Es kann ihr nur eine absto-
Rende Wechselwirkung tiberlagert werden,
um die Agglomeration der Partikel in einer
Dispersion zu verhindern.

Ein Ansatz ist die elektrostatische Stabilisie-
rung der Partikel. So kann beim Schlickerguss
durch Zugabe einer Sdure oder Base zu einer
wassrigen Dispersion eine elektrostatische
Aufladung der Partikel-
oberflichen erreicht wer-
den. Diese Ladungen zie-
hen Gegenionen aus dem
Medium an, die teilweise
fest auf der Partikelober-
flache adsorbiert werden
und teilweise das Partikel
diffus und beweglich in
Form einer Ionenwolke
umgeben. Nihert sich
der Ionenwolke ein zweites Partikel, das
ebenfalls eine Ionenwolke besitzt, kommt es
zu einer abstoflenden Kraft. Uberlagert man
die anziehende van-der-Waals-Wechselwir-
kung W_ .. der abstoflenden elektrostati-
schen Wechselwirkung W, kommt es zu ei-
ner Energiebarriere in einer gewissen Distanz
zum Partikel (Abbildung 2a). Ist die Energie-
barriere ausreichend hoch, kann sie von
den Partikeln nicht tiberwunden werden,
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die Partikel konnen sich also nicht mehr in
Agglomeraten zusammenlagern. Hohe und
Lage der Energiebarriere werden durch die
PartikelgroRe, die Ladungsdichte sowie die

Ionenkonzentration und die Permittivitat
des Mediums bestimmt.

Neben der elektrostatischen Stabilisierung
kann die sterische Stabilisierung genutzt
werden, um die Bildung von Agglomeraten
zu verhindern. Hierzu werden langkettige
Molekiile als Dispergator auf der Partikel-
oberflache adsorptiv angelagert. Diese Mole-
kiile ragen von der Partikeloberfliche in das
Medium hinein und wirken so als Abstands-
halter. Nahern sich zwei Partikel einander
an, beginnen sich die adsorbierten Molekiile
zu iberlappen und schlief}lich zu kompri-
mieren, was ebenfalls zu einer abstoffenden
Kraft fithrt (Abbildung 2b).

Das Design der Dispersion

Die Herausforderung der pulvertechnolo-
gischen Formgebungsverfahren liegt nun
darin, Partikelgrofie, Medium, Fiillgrad, Art
und Konzentration von Dispergatoren sowie
Autbereitungsparameter so zu wéhlen, dass
die Partikel mit einem hohen Feststoffgehalt
homogen und gut dispergiert im Medium
vorliegen und gleichzeitig die rheologischen
Zielwerte fur das jeweilige Formgebungs-
verfahren erfiillt werden. Zudem muss die
Dispersion wdhrend des gesamten Form-
gebungsprozesses stabil sein, d.h. sie darf
sich nicht entmischen, weder durch Scher-
phdnomene bei der Formfiillung noch durch
Sedimentation.



Das Design einer Dispersion soll an einem
einfachen Beispiel des Schlickergieflens
eines keramischen Teils aus Zirkondioxid
(ZrO,) veranschaulicht werden. Wird bei
einer mittleren Partikelgrofle von 1 pm ein
Fullgrad von 50 Vol.-% angestrebt, betragt
der mittlere Abstand zwischen den Partikeln
bei homogener Verteilung etwa 330 nm.
Bei Wasser als Medium betrdgt die Hama-
ker-Konstante 8,8-10-%° J [1], woraus sich fiir
kugelige Partikel die Anziehungskraft durch
van-der-Waals-Wechselwirkung zu 0,2pN
abschdtzen ldsst. Diese Kraft erscheint zu-
ndchst sehr klein. Macht man sich jedoch
bewusst, dass ein Kubikzentimeter der Dis-
persion etwa 10" Partikel enthilt, so ist die
integrale anziehende Wechselwirkung zwi-
schen den Partikeln erheblich. (Auch der
Gecko erlangt die Fahigkeit, an der Wand
haften zu konnen, erst durch die milliarden-
fache Wiederholung der nanometergrofien
Strukturen an seinen Fiifen.) Fiir eine wass-
rige Dispersion kann durch Zugabe einer
Sdure leicht eine ausreichend hohe Energie-
barriere aufgebaut werden, die nahe genug
an der Partikeloberflache liegt, sodass sich
die Partikel bis auf die geometrisch gefor-
derten 330nm anndhern konnen, ohne zu
agglomerieren.

Dispersionen mit nanoskaligen Partikeln

Ungleich schwieriger ist die Situation, wenn
beispielsweise eine wassrige Dispersion mit
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50Vol.-% nanoskaligen ZrO,-Partikeln mit
20nm Partikelgrofe (entspricht einer spe-
zifischen Oberfliche von etwa 300 m?/cm?)
hergestellt werden soll. Dispersionen mit
nanoskaligen Keramikpartikeln werden ver-
wendet, um die Temperatur beim abschlie-
fenden Sinterprozess abzusenken, um z.B.
bei keramischen Gassensoren ein gemein-
sames Sintern mit Metallkomponenten zu
ermoglichen.

Ein Kubikzentimeter ei-

ner Dispersion mit na-

noskaligem ZrO, enthalt

etwa 10 Partikel, die

einen Abstand von 5nm

voneinander haben und

sich mit einer Kraft von

~10pN anziehen. Unter

diesen Bedingungen ist es nicht moglich,
die Partikel elektrostatisch in Wasser zu sta-
bilisieren. Die Energiebarriere ist zum einen
nicht grof genug. Zum anderen liegt sie zu
weit von den Partikeln entfernt, sodass diese
sich einander nicht auf den erforderlichen
Abstand von 5nm anndhern kénnen, ohne
zu agglomerieren.

Betrachtet man anstelle von diinnfliissigen
Dispersionen fiir das Schlickergiefen zdh-
plastische Dispersionen auf Basis thermo-
plastischer Polymere fiir die Extrusion, sind
solch hohe Feststoffgehalte eher maoglich.
Hier stellt die hohe Viskositdt des Mediums
bereits ein Hindernis fiir die Agglomeration
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der Partikel dar. Auflerdem fungieren die ad-
sorbierten Polymermolekiile gleichzeitig als
sterische Dispergatoren.

Allerdings tritt bei Dispersionen mit nano-
skaligen Partikeln nun ein neues Phdnomen
in Erscheinung. Die Partikel adsorbieren auf-
grund ihrer groen spezifischen Oberfldche
so viele Polymermolekiile, dass bei hohen
Feststoffgehalten keine ausreichende Menge
an Polymermolekiilen fiir die plastische Ver-
formung zur Verfiigung steht.

Die Stdrke der Adsorption wird mafigeblich
von der van-der-Waals-Wechselwirkung
zwischen Polymermolekiill und Partikel-
oberfliche bestimmt und ldsst sich mit der
Lifshitz-Theorie berechnen. Wird als Me-
dium Polyvinylbutyral (PVB) mit einer Mol-
masse von 35.000g/Mol verwendet, so be-
tragt die Adhédsionsenergie etwa 110 mJ/m?.

Uber Adsorptionsexperimente kann gezeigt
werden, dass die vollstindige Adsorption auf

nanoskaligem ZrO, mit 20 nm Partikelgrofie
bereits bei einem Feststoffgehalt von etwa
40 Vol.-% eingetreten ist. Damit die Disper-
sion auch noch bei einem Feststoffgehalt
von 50 Vol.-% plastisch verformbar bleibt,
muss die Beweglichkeit der Polymermole-
kiile erhoht werden.

Dies kann erreicht werden, indem die Kera-
mikpartikel vor der Aufbereitung mit einer
niedermolekularen Substanz wie einer Car-
bonsédure beschichtet werden. Die Carbon-
sdaureschicht haftet im Laufe der weiteren
Autbereitung fest auf der Oberfliche der
nanoskaligen Partikel. Die Beweglichkeit
der Polymermolekiile steigt dann an, wenn
die Adhdsionsenergie der Polymermolekiile
auf dieser Carbonsdure geringer ist als auf
den Partikeln. Bei der richtigen Wahl der
Carbonsdure kann die Adhédsionsenergie im
obigen Beispiel von 110 auf 70 mJ/m? gesenkt
werden, sodass die Dispersion mit einem
Feststoffgehalt von 50 Vol.-% nanoskaligem
ZrO, extrudierbar wird.
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