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Charakterisierung und Aufbereitung
von keramischen Pulvern

H. Schmidt, A. Lipp, R. NaB, P. Matje

1. Einleitung

Keramische Materialien weisen einige wichtige Grundeigenschaf-
ten auf, die sie fir industrielle Anwendungen besonders geeig-
net erscheinen lassen. Dies sind z. B. Festigkeit, Harte, Kor-
rosionsbestandigkeit und Hochtemperaturfestigkeit. Hinzu kommt
die (von wenigen Ausnahmen abgesehen) im Vergleich zu Metallen
deutlich niedrigere Dichte. Haupthinderungsgrund fiar den brei-
ten Einsatz im Maschinen- und Motorenbau ist die geringe Feh-
jerredundanz der Materialien, die im wesentlichen eine Folge
ihrer Sprédigkeit ist. Vorhandene Fehler fiihren bei Belastun-
gen zu Spannungsspitzen, die durch plastische Verformung nicht
abgebaut werden kénnen. Far die tatsachliche Festigkeit des
Bauteils sind die Form, die Lage und besonders die GroBe der
Fehler entscheidend. Ziel jeder Entwicklung ist daher, Prozef-
techniken zu entwickeln, die Zahl und GréBe von Fehlern oder
deren Wirkung reduzieren. Letzterer Weg hat zur Entwicklung
von Dispersionskeramiken oder verstarkten Keramiken gefihrt.
Da besonders die Entwicklungen bei verstarkten Keramiken noch
am Anfang stehen, laBt sich noch nicht klar erkennen, inwie-

weit dieser Weg zum Ziel fuhrt.

Beim ersteren Weg, namlich weitgehend fehlerfreie keramische
Bauteile herzustellen, werden derzeit weltweit immense An-
strengungen unternommen. Die Aufgabe ist allerdings komplex,

da die Zahl der méglichen Fehlerguellen hoch ist!. Letzt-
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endlich minden alle Fehlerursachen im fertigen Bauteil in Ge-
fugefehlern, die eine Ursachenerkennung nur in begrenztem Um-
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fang zulassen®. Mégliche Fehlerquellen sind:

m  Pulverfehler. Dies kénnen z. B. Inhomogenitaten, Verunrei-

nigungen oder Agglomerate sein.

R Processingsfehler. Als Beispiele kénnen Eintrag von Verun-
reinigungen durch Mahlen oder Fehler durch die Zugabe von
Additiven oder Sinterhilfen (inhomogene Verteilung) genannt
werden. Die Folge davon kénnen Abweichungen in prozeBtech-
nischen Eigenschaften wie Rieselfahigkeit, rheologische Pa-

rameter und Dichteschwankungen sein.

R Formgebungsfehler. Diese hangen vom Formgebungsverfahren ab
und kénnen sich z. B. in Dichteschwankungen oder Texturen

im Grunling niederschlagen.

m  Handlingsfehler. Sie beruhen meist auf der geringen mecha-
nischen Festigkeit des Grinlings und entstehen bei der Ma-
nipulation des Grinlings von der Entnahme aus der Form bis

zum Sinterproze8.

® Sinterfehler. Sie kénnen durch Anisotropie im Temperatur-

verlauf wahrend des Sinterprozesses entstehen.

® Bearbeitungsfehler. Sie entstehen bei der Nachbearbeitung
von Bauteilen und fuhren meist zu sehr kritischen, da ober-

flachennahen Fehlern.
Hinzuzufligen ist, daB sich die in vorne liegenden Prozef-

schritten gemachten Fehler durch die nachfolgenden Schritte in
der Regel nicht mehr beheben lassen. AuBerdem stehen derzeit
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noch nicht gentigend Fehlererkennungsmethoden zur Verfugung,
die an (komplexen) Bauteilen im "on line" Betrieb eine sichere
Erkennung fehlerhafter Bauteile (z. B. im Grinzustand) ermog-

lichen wirden.

In der vorliegenden Betrachtung wird im wesentlichen auf die
in den Anfangsschritten gemachten Fehler ndher eingegangen,

d. h., Pulver und Pulverprocessing stehen im Mittelpunkt. In
bezug auf Pulver kann man dabei von der einfachen Uberlegung
ausgehen, daB sich die FehlergréBe mit zunehmender Feinheit
des Pulvers reduzieren sollte. Demgegeniiber steht jedoch die
Tatsache, daB sich mit abnehmender Korngroéfie verstarkt fehler-
verursachende Faktoren wie Agglomeration oder zunehmende Inho-
mogenitidten in der Packungsdichte (z. B. beim SchlickerguB)
bemerkbar machen, die die Ausschépfung des Potentials "feine
Pulver" erheblich erschweren. Hinzu kommt, daf mit zunehmender
Pulverfeinheit das Verhaltnis Oberflache:Volumen zunimmt und
das Verhalten der Oberfldche immer dominierender wird. Solche
"hochwertigen" Pulver verhalten sich anders bei Processing-
schritten, reagieren sensibler auf Herstellungs- und Verarbei-
tungsparameter, kénnen die Reproduzierbarkeit beeintrdchtigen
und leiden oft unter Eigenschaftsschwankungen. Die klassischen
Charakterisierungsmethoden far Pulver (chemische Analyse, Pha-
senanalyse, Bestimmung von Siebkurven oder KorngréBenvertei-
lung Uber kompliziertere Methoden, Bestimmung der spezifischen
Oberfliche) reichen in diesen Fallen nicht mehr aus. Daher ist
es notwendig, Methoden zu verwenden oder zu entwickeln, die
verstarkt auf die Charakterisierung von prozeBrelevanten Para-
metern ausgerichtet sind, wobei besonders feinere Pulver be-
riicksichtigt werden missen. Unter prinzipiell &hnlichen Ge-
sichtspunkten missen die auf den Pulvern aufbauenden Proces-

singschritte analysiert werden.
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Pulverfehler werden, wie schon eingangs erwahnt, zum Teil
durch von auBen eingebrachte Verunreinigungen verursacht. Zum
anderen hangen sie aber ganz wesentlich von intrinsischen Pul-

vereigenschaften ab. Wichtige Parameter sind:

- Reinheit

- Korngréfe und Korngroéfenverteilung

- spezifische Oberflache/Porositat

- Phasenbestand (z. B. bei mehrphasigen Pulvern)

- Kristallinitdt, Gitterbaufehler

- Eigenspannungen im Korn

- Agglomerate (Anzahl und GroéfSe)

- 2Zustand der Kornoberflidche (chemischer Zustand wie
OH-Gruppenzahl, Oxidation z. B. bei MMO\mwuz»“ adsorbierte
Atmospharilien etc.).

Jede dieser Eigenschaften kann far sich allein oder durch Zu-
sammenwirken mit anderen Faktoren als potentielle Fehlergquelle
auftreten. zZum Aufbau von Fehlervermeidungsstrategien ist zu-
nachst die zuverléssige Quantifizierung relevanter Parameter

erforderlich. Dies sei an einigen Beispielen aufgezeigt.

So sind z. B. zuverladssige Angaben uber die spezifische Ober-
flache keramischer Pulver nicht verfugbar, da die routinemdBig
angewandte BET-Methode fur kleine Oberfldchen nur wenig geeig-
net ist und Unterschiede von wenigen aw\@ nur mit hohen Feh-
lern wiedergibt. Gidngige keramische Pulver bewegen sich aber

im Bereich weniger Ew\@ als spezifischer Oberflache.
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Bild 1. Abschatzung der Fehler bei der Bestimmung der BET-
Oberflache als Funktion der Oberflichengrofe

Bild 1 zeigt eine Abschéatzung der "BET-Fehler". Man erkennt,

dah gerade in Bereichen, die fur klassische keramische Pulver

relevant sind, die Fehler grof sein kénnen. Dies kann in un-

giinstigen Fallen zu einer schlechten Abstimmung oberfléche/

organische Additive fihren und die Verarbeitungseigenschaften

einer Masse erheblich veréandern.

Prinzipiell andere verhaltnisse liegen bei der Réntgenbeugung

vor, die als standardverfahren zur Phasenanalyse an grobkri-
stallinen Materialien sehr weit entwickelt ist: Hier liegt die
pei der Analyse feiner Pulver. Die Phasenzusam-

jals hat aber einen direkten Einfluf

Schwierigkeit
mensetzung des Rohmater :
auf das Verhalten wahrend der Processingschritte und des Sin-

terprozesses und betrifft damit indirekt die zuverlassigkeits-

verbesserung keramischer Werkstoffe.
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Einen anderen wichtigen Bereich stellt der Oberflachenzustand
der Pulver und die Wechselwirkung Additive/Pulveroberfldche
dar. Ein vertieftes Verstdndnis dieser Eigenschaften ist drin-
gend erforderlich, da sie den Zustand und die Verarbeitungs-
eigenschaften der Masse bestimmen. Der Oberfldchenzustand
hangt von mehreren Faktoren ab: Bei oxidischen Pulvern ist die
Oberfliache in der Regel mit OH-Gruppen belegt, die wiederum
als Adsorptionszentren fur Wassermolekile dienen. Das chemi-
sche Potential der OH-Gruppen wird vom Grundmaterial und vom
Energiezustand ihrer "Unterlage" bestimmt. Dieser héangt vom
strukturellen Aufbau (amorph, kristallin), von der KorngréBe
und z. B. von der "Qualitat" einer kristallinen Phase (Gitter-
fehler) ab. Das chemische Potential und die Anzahl der OH-
Gruppen bestimmen die Wechselwirkung der Oberflédche mit der
Umgebung (z. B. Adsorption von mmo~ Bestandteilen der Atmo-
sphare, Additiven) und wird um so wichtiger, je "gréser" die
Oberflache, d. h. je kleiner das Korn wird. Verbesserte Kennt-
nisse dieser Parameter sind angesichts ihrer Bedeutung beson-

ders wichtig.

3. Neue Gesichtspunkte zur Pulvercharakterisierung

Eine verbesserte Pulvercharakterisierung muB sich an den Para-
metern orientieren, die fiir eine Verbesserung der Zuverlassig-
keit von Bedeutung sind. Besonderer Wert muB dabei auf solche
Verfahren gelegt werden, die sich zu Routinemethoden der Qua-
litatskontrolle und Qualitatssicherung weiterentwickeln las-
sen. Der Charakterisierung der Oberflache kommt, wie schon
oben begriindet, eine hohe Bedeutung zu. Dies betrifft sowochl
eine exakte Quantifizierung der Grépe der Oberfldche als auch
die Bestimmung des Oberflachenzustandes. Als Grenzflache zu
dem sie umgebenden Medium unterscheidet sich die Pulverober-

flache in ihren chemischen und physikalischen Eigenschaften
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deutlich von denen des Bulkmaterials. So weist z. B. die Ober-
flache von >wm0u reaktive Zentren auf, die fir die adsorptiven
und sauren bzw. basischen Oberfldcheneigenschaften verantwort-

lich sind (Bild 2).
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Bild 2. Reaktive Zentren an einer Aluminiumoxidoberflache

Die in Bild 2 gezeigten sauren und basischen Gruppen sind An-
griffspunkt fiur viele in der Keramik ublichen organischen Ad-
ditive. Durch direkte Reaktion (Bild 3) oder Physisorption
verandern sie die Pulveroberfléche in der Weise, daBp z. B. die
fir eine gute Dispergierung notwendigen hohen Oberfléchenla-
dungen (Zetapotential) entstehen oder die Gleitfahigkeit der
Pulverkdrner gegeneinander deutlich verbessert wird. Es ist
leicht einzusehen, daB geringe Anderungen der Oberflachenche-
nmie fur die in Bild 3 dargestellte Reaktion einer >Hm0unocmnl
fliche mit einer Polyacrylsdure gravierende Auswirkungen auf
den Reaktionsverlauf und damit auf die Qualitat der Masse ha-

ben. Zur Bestimmung reaktiver Zentren (sauer/basisch) haben
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Bild 3. Reaktion einer >H~0u|ovmmmwwosm mit Polyacrylséaure

sich in der Katalyseforschung seit langem Hammett-Indikatoren
bewahrt. Ihre Wirkungsweise beruht dabei auf dem Farbumschlag
des Indikators, wenn er mit einem Zentrum ausreichender Akti-

vitat in Wechselwirkung tritt.

In Tabelle 1 sind einige typische Hammett-Indikatoren aufge-
fiihrt, die einen weiten Aciditatsbereich abdecken.
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Tabelle 1. Typische Hammett-Indikatoren und ihre Aktivitaten

Indikator aktivitat
PKynut

Phenylazonaphthylamin + 4,0

Aminoazobenzol + 2,8

p-Nitroanilin + 1,1

o-Nitroanilin - 0,2

p-Nitrodiphenylamin - 2,4

p-Nitroazobenzol - 3,3

2, 4, 6-Trinitroanilin - 9,3

2, 4-Dinitrotoluol - 12,8

Ein prinzipiell gleiches verhalten ist auch fir keramische
Pulver zu erwarten, jedoch wird der Nachweis aufgrund der ge-
ringen spez. Oberfléche erschwert. Diese Schwierigkeit kann
durch den Einsatz physikalischer Nachweismethoden behoben wer-
den. Ein geeignetes Verfahren stellt die DRIFT-Spektroskopie
dar. Hierbei handelt es sich um eine oberflachensensitive IR-
Technik, die bevorzugt zur Charakterisierung von Oberflachen
eingesetzt wird. In Verbindung mit geeigneten Indikatormoleki-
len (Hammett-Indikatoren) lassen sich zum einen Reaktionen
nachweisen, und zum anderen kénnen aus der Lage charakteristi-
scher Gruppenfrequenzen eines oder mehrerer Indikatoren Ruck-
schlisse auf den Oberflachenzustand eines Pulvers gezogen wer-
den. Wie empfindlich diese Technik auf die Oberflachenbelegung
eines Pulvers reagiert, ist in Bild 4 fuar die Reaktion von

Essigsdure mit einem >Hm0u|vcw<mn ( 10 am\ov gezeigt.
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Bild 4. DRIFT-Spektrum eines mit Essigsdure belegten
wPNOulwcH<mHm

Die Belegung betragt rund 1,2 Gew.-%, bezogen auf das Pulver,
das fur die Messung mit KBr im Verhadltnis 1:10 verdunnt wurde.
Die Absorptionen des oberflachengebundenen Acetats (1400 -
1600 nalwv sind trotz der hohen Verdinnung sehr gut zu erken-
nen. Das Potential dieser Methode liegt im direkten und einfa-
chen Nachweis iiber die Belegung und Reaktion von Pulverober-
flachen mit Additiven. Damit wird gezeigt, daB iber diese Me-
thode der Nachweis der Wechselwirkung eines Additivs mit der
Pulveroberflache angezeigt werden kann, und es sollte mdglich
sein, dies in Beziehung zu ihren Processingeigenschaften zu
setzen. Unter Einsatz von Modelladditiven sollten auch Voraus-
sagen liber die Wechselwirkung des Pulvers in seiner Proces-

singumgebung erhalten werden.
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Diese Untersuchungen kénnen durch thermoanalytische Analysen
wie DTA/TG oder DTA/TG/MS ergdnzt werden. Diese Technik wird
bisher vorwiegend fiir das Studium von Pyrolyse und Ausbrenn-
prozessen organischer Additive eingesetzt, deren Kenntnis far
die Auslegung von Sinterprogrammen von Bedeutung sind. Daneben
kann sie auch zur Verfolgung der Oxidation von Nichtoxidkera-
miken wie Sic, mwuz» eingesetzt werden. Bild S zeigt die Mas-
senzunahme eines SiC-Pulvers bei thermischer Behandlung an

Luft.

Massezunchme [%e]
o A
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!
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Bild 5. Massenzunahme eines SiC-Pulvers bis 1200 °C an Luft

Die Informationstiefe dieser Methode kann in Verbindung mit
massenspektroskopischen Untersuchungen noch deutlich erhéht
werden. Aus der Kenntnis der freigesetzten Molekile oder Mo-
lekiillfragmente lassen sich als Funktion der Temperatur De-
sorptionsvorgénge zunadchst an unbehandelten Pulvern "bestimm-
ten Oberflachenverunreinigungen" zuordnen und auch quantifi-
zieren. Entsprechende Informationen werden aus einem System
Pulver/Additiv erhalten.
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Die Thermoanalyse stellt somit ein Verfahren dar, das Aussagen
iber die Wechselwirkung Pulver/Atmosphére bzw. Additive zu-
1apt. Werden diese Daten in Beziehung gesetzt zu charakteri-
stischen Masseneigenschaften, sollten sich typische Parameter
herausarbeiten lassen, die fiir diese Eigenschaft verantwort-
lich sind und sich durch eine Routineuntersuchung uberprifen
lassen.

Direkte Auskinfte uUber den Zustand von Oberflachenatomen
(Oxide, Carbide, Nitride) und ihrer chemischen Umgebung werden
mit der ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) er-
halten. Dabei wird die Oberfldche mit Réntgenstrahlen mit moég-
lichst definierter Anregungsenergie bestrahlt und die Energie
der aus den inneren Schalen der Atome (K, L) emittierten Elek-

tronen mit einem Elektronenspektrometer analysiert. Dabei gilt

E.=E - MU

o]
I

Energie des einfallenden Réntgenstrahls

Ey Bindungsenergie des emittierten Elektrons

Ey hangt auBer vom Element auch noch von dessen Bindungszu-
stand ab. Die Informationstiefe betrdgt ca. 3 nm. Damit ist
eine oberflachenspezifische Analyse auf Elemente und deren Bin-
dungszustand (Oxidationsstufe, Bindungspartner) méglich. Die
Auswertung der Intensitét erméglicht eine gquantitative Analyse
der Konzentration. Obwohl sich hiermit wichtige Eigenschaften
wie Zetapotential oder Wechselwirkungen mit Additiven wesent-
lich besser verstehen lassen, wird diese Methode aufgrund des
hohen experimentellen Aufwandes der Grundlagenforschung vorbe-
halten bleiben.
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Eine weitere Methode zur Untersuchung der Wechselwirkung Pul-
ver/Additiv bzw. Pulver/Atmosphare stellt die Headspace-Gas-
chromatographie dar. Sie kann zur Qmmnrﬂoaunooﬂmvdwmovms Be-
stimmung fluchtiger Substanzen durch Analyse des Gasraums uber
flissigen oder festen Proben eingesetzt werden. Da zwischen
Gasraum und Probe ein thermodynamisches Gleichgewicht
herrscht, kann iber die substanzverteilung im Gasraum auf die
Verteilung in der Probe geschlossen werden. Dabei wird die
Probe (z. B. das Pulver) in ein vorgegebenes Volumen einge-
schlossen und auf die erforderliche Temperatur erhitzt. Nach
der Gleichgewichtsumstellung wird der Gasraum auf fluchtige
Komponenten analysiert. Die Methode eignet sich prinzipiell
fir Untersuchungen an unbehandelten Pulvern wie auch fur Un-
tersuchungen an pPulver/Additiv-Gemischen, die zudem auch '
leicht quantifiziert werden koénnen. Eigene Untersuchungen ha-
ben gezeigt, dah an >H~0u|vcw<mﬂs ( 2 -5 ;N\ov adsorbiertes
wWasser bis 0,3 Gew.-% und Butanol bis 0,5 Gew.-% ohne Optimie-

rung der Gerateparameter sicher nachgewiesen werden kénnen.

Die BET-Methode kann in ihrer Aussagefdhigkeit deutlich ver-
pessert werden, wenn das Totvolumen verkleinert wird. So wurde
von mnwmn:u gezeigt, daB eine Empfindlichkeitssteigerung um
den Faktor 10 gegeniiber konventionellen Gerdten méglich ist,
daB man z. B. die von Zzahl Haftstellen in Kornschittungen mes-—
sen kann und sogar die Aussicht zur Bestimmung fraktaler Di-

mensionen der Kornoberflache besteht.

Bei wmnﬂomsumcoc:@mc:dmwmc01c:om: an feinen kristallinen Pul-
vern wird haufig eine Verbreiterung der Beugungsreflexe beob-
achtet. Diese Verbreiterung gegeniber der normalen, durch die
apparative Auflésung bedingten Linienbreite wird zum einen
durch Beugungsscharfen bei KristallitgréBen < 0,5 pm verur-
sacht und kann zum andern durch Gitterverzerrungen sowohl im
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Kristallinneren (Versetzungen, Fehlstellen) als auch an der
Oberflache hervorgerufen werden. Die Beitrdge zur gemessenen
Linienbreite durch die Teilchengréfe bzw. die Gitterverzerrun-
gen werden beschrieben durch:

Teilchengroéfe

b = KA
T A-cos© )

Gitterverzerrungen

Aa

b, = 4 tan© - -

Aufgrund der unterschiedlichen Winkelabhdngigkeit der Beitrage
wa und Un zur Linienverbreiterung lassen sich die Effekte ma-
thematisch separieren. Die Auswertung der Linienverbreiterung
in Réntgenbeugungsaufnahmen von kristallinen Pulvern liefert
damit gleichzeitig Aussagen uber die mittlere KristallitgréBe
(0,5 = 0,001 pum) und die mittlere Gitterverzerrung. Da die
Rontgendiffraktometrie ein Standardverfahren zur Pulvercharak-
terisierung ist, kénnen die Fragen der KristallitgréBe und
Gitterbaufehler bei Verfiigbarkeit entsprechender automatisier-

ter Auswerteverfahren routinegemdf durchgefihrt werden.

Die vorgestellten Methoden gehen bewuBt uber die gangige Rou-
tine hinaus. Zusammen mit den bereits bewdhrten Methoden (BET,
Phasenanalyse, KorngréBe und -verteilung u. a.) sollten sie in
der Lage sein, Pulver wesentlich besser und zuverlidssiger zu
charakterisieren.
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Ein Parameter, der in dieser Betrachtung fehlt, ist die Korn-
form. Sie spielt besonders fir das rheologische Verhalten von
Pulvern und fir die Packungsdichte eine Rolle. Quantitative
Methoden zur raschen bzw. kontinuierlichen Bestimmung von
Kornformparametern fehlen noch. Die (noch immer wirksamen)
Methoden uber die automatische Bildauswertung sind noch nicht
soweit ausgereift, daB sie fiir die betriebliche Praxis von Be-

deutung sind.

In der Literatur und im Sprachgebrauch heiBt es immer wieder
"das Pulver XYZ wird fir ein bestimmtes Teil benutzt". Aber
wird denn tatsachlich das Pulver in dieser Form eingesetzt wie
es oftmals in Datenblittern oder Publikationen charakterisiert
wird? Vom HeiBpressen und heiBisostatischen Pressen her ist be-
wmdsna~ m. daB z. B. mhn oder SiC in ihrem als Pulver
urspringlichen Zustand in die HeiBpreBmatrize oder die
Glashiille eingebracht werden. Diese Verfahren liefern jedoch
nur relativ einfache Bauteilgeometrien. Die wirtschaftliche
Herstellung von Bauteilen aus nichtoxidkeramischen Werkstoffen
ist entscheidend an "near net shape" Formgebungsverfahren
gekoppelt, so daB dadurch der teure Schritt der Bearbeitung
wegfallt oder nur in geringem AusmaB ansteht. Damit kommen
Verfahren tber Drucklossintern zum Einsatz, die noch einen
erheblichen Aufwand an Aufbereitungsschritten mit den
"Roh"-pulvern erfordern. Zu diesen Formgebungsverfahren

gehéren das
- Gesenkpressen

- JIsostatisches Pressen
- SpritzgieBen

111



- Extrudieren
- Schlickergiefen und

- FoliengieBen.

pamit diese Verfahren erfolgreich eingesetzt werden kénnen,
milssen die Ausgangspulver dotiert werden, dariiber hinaus mit
den notwendigen, auf das Formgebungsverfahren abgestimmten Zu-
sitzen versehen sein und in einer technologisch verarbeitbaren
Form vorliegen. Diese Bedingungen milssen durch teilweise sehr
aufwendige Aufbereitungsschritte erreicht werden. Das Dotieren
geschieht in der Regel durch intensives Mischen oder Mahlen
der Komponenten mit Hochleistungsrihrern bzw. mit den ver-

schiedensten Ausfiihrungen von wa:ﬁsmMWMFCQmpamrwm=m~ gefolgt

von einer Trocknung und Entagglomeration. So wird mwo|vcw<mﬂq
mit Al-Pulver und einem Phenolformaldehydharz als Kohlenstoff-
spender im organischen Lésungsmittel homogenst dispergiert.

Im Falle des mwuz» sind in einer Fille von Patenten weitestge-
hend alle Metalloxide - wobei &w 3 MgO und >wu0u technisch
relevant sind - als Dotierungsmittel erwdhnt, die in der Regel
durch dem SiC ahnliche Mischverfahren vermischt werden. Der
homogenen Verteilung dieser Komponenten kommt eine entschei-
dende Bedeutung bei: So wird fir SiC ein Sintermechanismus
diskutiert, nach dem im Anfangsstadium durch Kohlenstoff die
Oxidhaute der SiC-Partikel bei noch offener Porositdt redu-
ziert werden. Gelingt es nicht, durch ein optimales Processing
eine homogene Verteilung einzustellen, so bleibt an Stellen zu
hoher értlicher Kohlenstoffkonzentration ein Kohlenstoffruck-
stand dementsprechend bei Kohlenstoffdefizit eine schlechter
verdichtete Zone. Als Resultat wird nicht nur eine schlechtere
Bauteildichte erhalten, es kann durch unterschiedliche Schwin-
dungen zu inneren Spannungen im Bauteil und zu einer unzurei-
chenden Mafhaltigkeit kommen. Es stellt kein analytisches Pro-
blem dar, die Zugabehdhe der Dotierungsmittel an einer Stich-
probe zu kontrollieren, wohl aber ihre Verteilung. Eine Uber-
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prifung z. B. durch eine Bewertung des Gefiiges verlangt aber
den kompletten Durchlauf einer Probemenge durch die Verfah-
renslinie. Die Beurteilung der Homogenitdt am dotierten Pulver
im mikroskopischen Bereich wmn.ﬁzmw amn:UWHm~ erlaubt aber
aufgrund der tatséchlich bewerteten, geringen Menge eine kaum
aussagekraftige Ubertragung auf eine Produktionscharge. Die
reproduzierbare Prozeffihrung eines sich als bewdhrt erwiese-
nen Verfahrens ist ein hoher Garant fir die Qualitat des er-

haltenen Produkts.

Eine sehr gute Homogenitdt last sich durch Einbringen der nd-
tigen Komponenten wie z. B. Kohlenstoff-Lieferanten iber echte
Lésungen erreichen. Beim Trocknen kann es unter Umstdnden zu
einer Migration mit den Lésungsmittelresten kommen, wodurch
die bekannte Krustenbildung auf dem Trockengut herrithrt und
ein Konzentrationsgradient mit teilweise katastrophalen Folgen
fir das Produkt entsteht. Hier kann nur die richtige Verfah-
rensfithrung (z. B. Trocknung unter Bewegung oder eines besser
geeignetes Verfahren, z. B. durch nmmﬁwmﬂﬁﬁonwcsowv eine ak-

zeptable Qualitédt bewirken.

Die in-situ erfolgende Herstellung von Vorstufen verlegt die
Homogenitdt in den Bereich der MolekillgréBen, wie es bei Sol-
Gel-Prozessen oder der Co-Fallung schon geschieht; hier befindet
sich aber die Ubertragung in technisch relevante GréBen teil-
weise erst am Anfang. Bei Gber Gasphasenprozesse hergestellten
pPulvern wird durch Zudosierung einer das Dotierungsmittel ent-
haltenden Komponente eine gleichzeitige Synthese erreicht. Ein

Beispiel ist Bordotiertes mwowo.

Als weitere Anforderungen waren auf das Formgebungsverfahren
abgestimmte Zusdtze und eine technologisch verarbeitbare Form
genannt worden. In Tabelle 2 sind fir das jeweilige Formge-

bungsverfahren typische Zusitze genannt, wobei hier nur ein
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Bild 5. Typisches SiC-Spruhgranulat

Die sehr kurze Verweilzeit wahrend des Trocknungsvorgangs von
wenigen Sekunden unterbindet eine Migration von Komponenten
und einen thermischen Abbau von Rezepturbestandteilen. Das er-
haltene Granulat ist sorgfidltig zu bewerten, da seine makro-
skopischen Eigenschaften die Eignung fir den nachsten ProzefB-
schritt - das Pressen - bedingt. Als solche sind die Schutt-
dichte, die Rieselfahigkeit, und Granulatfestigkeit und das
Prefverhalten zu bewerten. Schuttdichteschwankungen im anfal-
lenden Granulat fihren zu unregelmdBiger Befiillung des Gesenks
mit Abweichungen von der gewiinschten Geometrie und Grundichte.
Diese kénnen herrithren aus einer gednderten GranulatgréBenver-
teilung als Folge variierender Tropfengrofe bereits beim Ver-
diisen der Suspension oder aber einem unterschiedlichen Fest-
stoffgehalt des Sprithschlickers. Durch eine Homogenisierung
lassen sich schwankende Werte zwar nivellieren und grdBere

gleichmaBige Chargen bereitstellen, das Entscheidende ware je-
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doch eine on-line-Messung der PartikelgréBe nach dem Verdusen
des Schlickers und einer Steuerung der Sprithturmparameter in

Richtung eines gleichmdfigen Produkts.

Ein wesentlicher Nachteil von MeBverfahren (wie u. a. die Be-
stimmung der Granulatfestigkeit oder auch das Erarbeiten von
PreBkurven) stellt die waﬁwwosm Differenz von Produktions-
zeitpunkt zum MeBzeitpunkt dar. Wenn diese Produktcharakteri-
sierung vorliegt, ist in der Regel bereits der Verfahrens-
schritt abgeschlossen, und es ist viel zu spat, noch Korrek-
turen vorzunehmen. Es ist deshalb wesentlich, in einem Ent-
wicklungsstadium alle Regelgréfen mit ihrem EinfluB auf das
Produkt zu erfassen, zu bewerten und dann den ProzeB in Rich-

tung reproduzierbares Produkt ablaufen zu lassen.

Die erforderlichen "Pulvereigenschaften" exakter "Granulat-
eigenschaften" richten sich im Detail nach dem zu fertigenden
Teil und der zur Verfiigung stehenden "Hard-Ware", so daB keine
generellen, spezifikationsdhnlichen Festlegungen getroffen
werden koénnen. Die Bewertung von preSfadhigen Pulvern wird noch
auf lange Zeit durch die Praxis und anhand des erhaltenen Pro-
dukts erfolgen, wobei in folgendem Beispiel (Bild 6, oben) ein
zu hartes SiC-Sprithgranulat noch deutlich seine Granulatmorpho-
logie erkennen 1laBt, im Gegensatz zu einem agglomeratfreien

Geflige (Bild 6, unten).

Neben Fehlern, die durch eine falsche Prozeffihrung und unge-

eigneten Hilfsmitteln entstehen, sind einmalig auftretende,

z. B. Verunreinigungen aus der Umgebung erheblich kritischer,

da ihre Erfassung in der Regel erst am Endprodukt erfolgt und

nicht schon an Stichproben. Eine 100-%-Kontrolle auf Fremdkor-—
per, Heterogenitaten, die durchaus aus dem gleichen Werkstoff

sind, aber in anderer partikelgréBe vorliegen konnen,
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Bild 6. SiC-Sinterkérper mit erkennbaren Granulatgrenzen
(oben) bzw. mit typischem Gefiige (unten)
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ist nicht als realistisch einzustufen. Der einzige gangbare
Weg besteht in einer Vermeidung von Fehlern durch moéglichst
kontinuierliches Arbeiten in NM B. Reinraumen oder geschlosse-
nen Systemen bei grofer Sauberkeit. DaB dies machbar ist, hat

die Elektronikindustrie zur Genige gezeigt.

Ein anderes Formgebungsverfahren mit hohem Potential ist das
SpritzgieBen. Hier wird das Feststoffgemisch, 4. h. Hauptbe-
standteil und Sinteradditiv, in einer Dispersion mit organi-
schen Additiven bei deren Schmelze bzw. im niederviskosen Zu-
stand verarbeitet. Das Bild 7 zeigt ein FlieBdiagramm der
SpritzguBverfahrenslinie. Neben der vom Trockenpressen her be-
kannten Homogenisierung des Keramikpulvers und dem Dotierungs-
mittel muB eine Mischung mit einer erheblichen Menge an orga-
nischen Komponenten erfolgen, deren Héhe in der Literatur mit
Werten um 20 % Mischungsanteil entsprechend ca. 50 Vol.-% an-
gegeben ist. Angaben zur exakten Bezeichnung von Komponenten,
ihrer zZugabemenge, den Zeitpunkt der Zugabe und den Homogeni-
sierungsbedingungen sind aus Grinden des Know-How-Schutzes
verstandlicherweise nicht genugend zu erhalten. Das nach dem
Kneten als Ubliches Homogenisierungsverfahren erhaltene Granu-
lat wird vor allem von seiner Rheologie her bewertet und Re-
zepturen in Richtung konstanten FlieBverhaltens und Feststoff-
gehalt eingestellt. Von einer "pulvercharakterisierung" kann
nicht mehr gesprochen werden, da es als Pulver nicht mehr vor-
liegt, sondern ein ausgesprochen komplexes Gemisch mit hohen
Anforderungen beziiglich der Homogenitat der Komponenten, ihres
Schmelzverhaltens, der Rheologie, des Ausheizverhaltens usw.

vorgefunden wird.

In Tabelle 3 sind eine Reihe von Komponenten fur Spritzguf-
massen aufgefithrt. Deren Bewertung aufgrund ihrer chemischen
Eigenschaften 1&B8t eine beliebige Vertraglichkeit unterein-

ander nicht erwarten, geschweige denn mit den eingesetzten
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keramischen Pulvern. Auf die Notwendigkeit der verbesserten

Pulvercharakterisierung wurde in den vorangegangenen Kapiteln

schon ausfihrlich eingegangen. Besonders in bezug auf die

Temparatur/Zeit
Programs
Atmosphire

SpritzguBproblematik existieren eklatante Defizite. Die

Cfensetzmethode

SchlieBung der Licken ist notwendig, um auf einer wissen-

schaftlicheren Basis Compoundierungskomponenten

Tabelle 3. Typische SpritzguBkomponenten

Bindemittel Polyvinylalkohole, Cellulose, Poly-

BEARBEITEN
il
NACHHIPEN
ili
SINTERAN
il
ENTWACHSEN

ether, Glukosen, Polyethylenglykole

%

Thermoplaste Paraffine, Polypropylene, Poly-
o ¢ styrole
: g i
{ i
g 2k 5% Z ; 5 i
£ 2 mm Weichmacher Fettsaureester, Dibutylphthalat
2 5
"7 - . . . . -
ESE mu ) Gleitmittel Stearate, Ole, Stearinsdure
H i Z 8 i .
5 H FREE
2ol oz 3 z s B : . :
ez 3 m m o z Kopplungsmittel Titansdureester
. sllxs w .
o Km m = W
auswahlen zu kénnen. Man findet im Zusammenhang mit dem

Schlickergiefen Arbeiten, die die Kolloidchemie von Nichtoxid-
13

keramiken behandeln™~, deren Ubertragung auf nichtwdfrige Sy-

steme - die beim Spritzgiefen vorliegen -~ allerdings schwierig

SUBMICARON

PULVER
PULVER
AUFBEREITUNG
OMPOUNDIEREN
SPRITZGIEBEN

ist.

Fehler, die zum Versagen eines Bauteils fihren, kénnen von Ur-
sachen z. B. in falsch gewdhlten SpritzguBparametern, schlech-
tem Werkzeugdesign und am Ankleben der Masse am Werkzeug her-

rihren. Ebenso kritisch sind Heterogenitdten am Compound ein-

Zugese von
Fl0ssigkett
Soritzgusters
Entformen
Entgraten

Oispersion in org.
Granulieren
Optimterung der
Ootimterung der
Soritzoerveeter

i

zuschatzen, die z. B. aus Lufteinschlissen, aus Feststoff-

Bild 7. Verfahrenslinie SpritzguB fir keramische Bauteile

Trocknung
Entagglomerstion|
Binceaiztein

agglomeraten und aus einer ungleichmd@figen Verteilung der or-
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ganischen Komponenten stammen. Das Erkennen solcher Fehler ist
in Grenzen durch Réntgendurchstrahlung schon nach dem Spritz-
giefen méglich. Des weiteren zeigt die Rheologie der Spritz-
gupfmasse Aufbereitungsfehler an. Der eigentliche Prozef muB
dann so sicher ausgearbeitet sein und reproduzierbar durchge-

fiihrt werden, daB Fehler gar nicht mehr auftreten durfen.

Ein Formgebungsverfahren, das erst am Anfang seiner Entwick-
lung steht, ist die elektrophoretische Abscheidung aus nicht-

waBrigen Suspensionen.

Die Abscheidung aus waBrigen Suspensionen ist seit langem be-
kannt. Stérend wirken sich hier Elektrolysevorgdnge an der

Elektrode aus.

Inzwischen liegen abgesicherte Ergebnisse vor, die zeigen, daB
mit der Elektrophorese Grindichten um 60 % der theoretischen
Dichte und bis um den Faktor drei erhdhte Festigkeiten gegen-
iber TrocknungspreBverfahren erzielt werden kénnen. Wichtig

far den ProzeR ist die Zugabe eines Additivs, mit dem Oberfla-
chenladungen auf den Partikelobeflachen erzeugt werden. Far

Al Ou hat sich dafir z. B. Polyacrylsaure bewahrt. Vergleiche
von REM-Aufnahmen von Griingefugen mit andern mowgmmdcsmm<mﬂmmﬁdm:
zeigten, daB offensichtlich ein ordnungsprozeB mﬁmﬂﬁmwdamn an
zu einer sehr gleichmadBigen Porenverteilung fuhrt (Bild mv
Damit reduziert sich die uber Poren eingebrachte FehlergréBe
mit allen ihren Konseguenzen. Bild 8 zeigt weiterhin, daB mit
dieser Methode auch Pulver zwischen 100 und 150 nm <mﬁwnumwnmw
werden kénnen. Die Abscheideraten liegen bei 20 xo\a h. Die
Abscheidung verlauft bei konstanter Schlickerkonzentration
linear mit der Zeit. Eine Beschrankung in der Dicke besteht
nicht. Untersuchungen bei komplexen Geometrien liegen noch

nicht vor.
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schiedene Al,0,-Grunkérper .

N

KorngroBen: A: amo 500 nm

B: Qwo < 200 nm

Die angestellten Uberlegungen zeigen, daB fiur die Verbesserung
der Gesamtsituation bei der Herstellung von Bauteilen fur die
Hochleistungskeramik eine verbesserte Pulvercharakterisierung
erforderlich wird. Dies muB unter besonderer Beriicksichtigung
zunehmender Pulverfeinheiten erfolgen. Wichtig dabei ist be-
sonders die quantitative Erfassung derjenigen Parameter, die
fir die Weiterverarbeitung der Pulver von Bedeutung sind, wie
2. B. die Wechselwirkung mit Additiven. Letztere sind sowohl
fiir Trocken- als auch NaBaufbereitungsverfahren gleichermaBen
von Bedeutung, und hier kommt es vor allem auf die Herausar-
beitung quantitativer Zusammenhange zwischen Pulvereigenschaf-
ten und den daraus resultierenden Verarbeitungseigenschaften

an.

123



Fir die Charakterisierung existieren neben den bereits bewahr-
ten Methoden eine Vielzahl neuerer Verfahren, die jedoch noch
kaum breite Anwendung in der Keramik gefunden haben. Aufgabe
ist es, diese Methoden auf ihre Aussagefdhigkeit in bezug auf
die Fehlererkennungs- und Qualitatssicherungsproblematik hin
zu Uberpriifen und fiur die Praxis anwendbare Verfahren zu ent-

wickeln.
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Qualititskriterien fiir Massenstahlpulver

H.-J. Dorweiler, G. Findeisen

1. Zusammenfassung

Massenstahlpulver in ihrer xodgm als Vormaterial fir dije
Herstellung von Sinterformteilen werden in einen Gesamt-
zusammenhang gestellt. Anhand der einzelnen Stufen der
Herstellung von Sinterformteilen werden Qualitdtskriterien
abgeleitet, die einmal Bezug zum HerstellungsprozeB und
zum anderen zu den m*@m:mo:mmﬁmz des Endproduktes haben;
weiterhin wird eine Gewichtung der einzelnen Kriterien
nach ihrer Bedeutung fir den Verbraucher und Endabnehmer
vorgenommen. Hoch zu gewichtende Kriterien sind die Teil-
chengroBenverteilung, die im Zusammenhang mit Entmischungs-
erscheinungen der Pulver steht, die Fiilldichte, die einen
unmittelbaren EinfluB auf die Gewichtsstreuung in der Tei-
lefertigung ausiibt und die PreBbarkeit, die mittelbar die
Festigkeitseigenschaften des Formteiles bestimmt.

Wenn von Qualitdt die Rede ist, muB von Toleranzen und
StreuungsmaBen gleicherweise gesprochen werden. Die hier
vorgestellten Qualitdtskriterien werden mit den in der
Praxis auftretenden Streuungen vorgestellt und einige Zu-
sammenhédnge beleuchtet, die zwar bekannt sind, im BewuBt-
sein der damit BefaBten aber nicht immer im Vordergrund
stehen.

Die wesentliche Aussage ist, daB QualitdtsbewuBtsein in
der Formteilherstellung immer vorhanden war, daB es in
letzter Zeit durch Impulse von Endverbrauchern jedoch eine

127



