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Herstellung und Verarbeitung von nanoskaligem (stabilisiertem) ZrO2 tiber einen
kolloid-chemischen Prozel ' '

D. Burgard, R. Drumm, R. NaR, H. Schmidt
' institut fur Neue Materialien, Saarbricken

Nanokristallines ZrQ, sowie Y,0s-stabilisiertes (8 Mol-%) ZrO, mit einer
PrimédrpartikelgréBe um 10nm wurde in Losung (ber eine Wachstumsreaktion
hergestelit. Die Aggregation der iber den Wachstumsprozef entstehenden
nanoskaligen Teilchen konnte durch Adsorption eines nichtionischen oberfldchenaktiven
Tensids an die Partikeloberfldche verhindert werden, das seine stabilisierende Wirkung
auch in einem nachfolgenden Kalzinierschritt beibehdlt. Auf diese Weise gelang es,
redispergierbares und kristallines ZrO, Pulver (tetragonal mit 5 Mol %, kubisch mit 8 Mol
% Y,0s) mit TeilchengréBen um 10 nm bei Temperaturen unterhalb 300 °C
herzustellen. Aus diesen Pulvern waren nanodisperse Suspensionen herstellbar, die
iber kolloidale Verarbeitungstechniken (Foliengielien, Schiicker(druck)guB, Extrusion)
zu kompakten Formkdrpern verarbeitet werden konnten.

Die Formkérper besitzen  ein gleichmaéfiges Griingefige mit  mitlleren
Porendurchmessermn um 5 nm bei Grindichten bis zu 55 % der Theorie. Sinterversuche
zeigten, dal3 eine Verdichtung von monokiinem sowie stabilisiertem (tetragonalem,
kubischem) ZrO, auf ca. 99 % des theoretischen Wertes bei Temperaturen unterhalb
1070 °C erreicht wird. Gefligeuntersuchungen ergaben sehr gleichmégige Sintergefige

mit Korngré3en unterhalb 100 nm.

Einleitung

Die Herstellung von Hochleistungskeramiken mit nanostrukturiertem Geflige erfordert
keramische Pulver hoher Qualitét. Die Voraussetzungen fir die Pulver sind nicht nur
hohe chemische und kristallographische Reinheit, Homogenitat, Partikelgroftie im
Nanometer-Bereich und Redispergierbarkeit, sondern auch geringe Produktionskosten.
Ein Vergleich der in der Literatur beschriebenen Synthesemethoden [1-16] zeigt, daf’
nur wenige, insbesondere naftchemische Herstellungsverfahren, alle diese
Voraussetzungen erflllen kdnnen. NaRchemische Prozesse gehen aus von
molekularen oder ionischen Precursaren, die wahrend der Synthese nanoskalige
Zwischenstufen durchlaufen. Wahrend der Synthese strebt das gebildete Partikulare
System einer Minimierung seiner Oberflichenenergie zu, indem die Partikel wachsen
und/oder agglomerieren. Diese Reaktionen konnen verhindert werden, indem die
Thermodynamik  der  Grenzflachen entweder durch  Beschrankung des
Reaktionsvolumens in der Mikroemulsionstechnik [11-16] oder durch Kontroile der
freien  Oberflaichenenergie wahrend  der Prazipitation durch eine in-situ
Oberflachenmodifizierung im Falle der kontrollierten Wachstumsreaktion [16] kontrolliert
wird. Auf diese Weise kann einerseits das Partikelwachstum kontrolliert werden und
andererseits werden sterische Abstofungskrafte durch die Oberflichenmodifizierung
swischen den Partikeln erzeugt, die eine durch van der Waals-Krafte hervorgerufene
Agglomeration verhindern. _

Sowohl durch die Mikroemulsionstechnik als auch durch das Verfahren des
kontrollierten Wachstums kénnen nanokristalline Pulver hergestellt werden [11-16].
Diese Pulver zeigen jedoch oft grofe Aggregate, so daft diese Pulver meist nicht
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redispergierbar sind. Ein Grund fiir die Aggregation ist die in diesen Arbeiten
angewandte Kalzinationstechnik (glihen), da die oberflachenmodifizierende bzw. die
E'mulgatorschicht auf der Partikeloberfliche ausgebrannt wird und dadurch die
passivierenden Eigenschaften verlorengehen. Als Folge dieses Ausbrennens gehen die
OH-Gruppen auf den jetzt ungeschitzten Partikeloberflichen Kondensationsreaktionen
ein, die zu Bindungen zwischen den Partikel (Aggregaten) fihren. Daraus kann
geschlossen werden, dall eine Aggregation verhindert werden kann, falls die
oberflachenmodifizierende Schicht wéahrend des Kalzinierschritts erhalten werden kann.
Unser Ansatz, dieses Ziel zu erfullen, besteht in einer Hochtemperaturbehandiung von
Suspensionen, die dispergierte Partikel enthalten, bei erhtéhten Drlicken. Wahrend
dieser Behandlung sollte die die Oberfliche schiitzende Schicht nicht zerstdrt werden,
um diesen passivierenden Effekt zu erhalten und so aggregationsfreien,
redispergierbaren Partikeln zu erhalten. Frilhere Arbeiten (ber yttriumstabilisiertes
Zirkonoxid zeigten, daR die Sintertemperatur eine starke Abhangigkeit von dem
Aggregationszustand der Pulver aufweist [17]. So konnte die zur Verdichtung von
kompakten keramischen K&rpern aus Pulvern mit 15 nm Priméarpartikelgréfe und
Aggregaten von Gber 300 nm benétigte Sintertemperatur von ca 1600 °C auf eine
Temperatur von 1260 °C bei Pulvern mit Aggregaten von ca. 60 hm reduziert werden.
Deshalb kann erwartet werden, daR die Sintertemperatur von ZrO,-Keramiken, die aus
aggragationsfreien Pulvern hergestellt werden, erniedrigt werden kann auf eine
Temperatur von unter 1070 °C, der Transformationstemperatur von monoclinem ZrO,
zu der tetragonalen Phase, so daR kompakte dichte monokline ZrQ,-Keramiken
hergestellt werden kénnen,

Das Ziel dieser Arbeit ist die Synthese von gut kr|staH|5|erten agglomeratfreien,
nanokristallenen, redispergierbaren (Y,0, stabilisierten) ZrO.-Pulvern durch eine
Hochtemperatur/Hochdruckbehandlung von Suspensionen, die oberflachenmodifizierte
amorphe Nanopartikel enthalten. Dies beinhaltet Untersuchungen zum Einflu von
Druck und Temperatur auf das Kristallisationsverhalten durch Charakterisierung mittels
Rontgenbeugung und hochauflésender Rasterelektronenmikroskopie. Grinkdrper aus
so erhaltenen Pulvern muissen Uber kolloidale Prozefitechniken hergestellt werden, da
trockene Prozelitechniken es nicht erméglichen, defektfreie Grunkérper aus
nanoskaligen Pulvern herzustellen. Weiterhin soll das Sinterverhalten und die
Mikrostruktur von gesinterten Formkérpern untersucht werden.

Zur Herstellung von redispergierbaren nanokristallinen Pulvern (iber die chemische
Synthese sind sowohl die Mikroemulsionstechnik als auch die Technik des kontrollierten
Wachstums vielversprechend, da die Oberflichen der durch diese Techniken
hergestellten (amorphen) Partikel entweder durch Emulgatoren oder eine Schicht von
Oberflachenmodifikatoren gegen Agglomeration geschiitzt werden. In dieser Arbeit
wurde der Technik des kontrollierten Wachstums wegen der hdheren Pulverausbeute
(11Cg/l) gegeniiber der Mikroemuisionstechnik (12g/l) bevorzugt [16]. Um die erhaltenen
modifizierten, amorphen Partikel in nanokristalline, redispergierbare Partikel
umzuwandeln, sollite durch den anschlielenden Kristallisationsschritt eine Abtragung
der oberflachenmodifizierenden Schicht vermieden und so einen Partikelkontakt
verhindert werden. Deshatb wurde ein wélriges HochtemperaturlHochdruckverfahren in
Gegenwart oberflichenaktiver Substanzen ausgewahit. :
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Experimenteller Teil

Pulverhersteliung _

Eine Ldsung von Zirkon-n-propoxid in Ethanol, in der vorher 5 bzw. 8 Mol-% Y(NOs)s
bezogen auf Zr gelést wurden (fur stabilisierte Pulver), wurde einer wafirigen
Ammoniakiésung, die 10 Gew.-% (bezogen auf den Oxidgehalt) der
oberflachenmodifizierenden Substanzen, eine 1:1 Mischung aus Emulsogen OG und
Tween 80, bifunktionelie Amine, $-Diketone oder Aminocarbonséuren enthielt,
zugetropft. Das Gewichtsverhélitnis zwischen Precursor- und Wasserphase betrug 1.
Diese hergestellten Suspensionen wurden 3 Stunden bei einer Temperatur von 230 °C
und einem Druck von 50 bar (unterhalb der hydrothermalen Bedingungen flur Wasser:
374 °C, 218 bar) unter Stickstoffatmosphére erhitzt. Das entstandene Pulver wurde
durch Zentrifugieren isoliert und bei 60 °C getrocknet. Die Uber dieses Verfahren
hergestellten Pulver wurden mittels HTEM und Réntgenbeugung analysiert.

Schlickergu®

Durch Dispergieren der Pulver in Wasser bei einem pH-Wert von 2 wurden kolloidale
Suspensionen hergestellt. Nach der Pulverzugabe wurden die so entstandenen
Suspensionen 10 Minuten mit Ultraschall behandelt. Zur Erhéhung der Grulnfestigkeit
und zur Vermeidung von Trocknungsrissen wurde als Binder Polyvinylalkohol (3 Gew.-
% bez. auf Feststoffgehalt) zugegeben. Danach erfolgte eine 5-mindtige
Ultraschallbehandlung. Der resultierende Feststoffgehalt betrug 50 Gew.-%. Dann
wurden mittels Schlickergu® Formkorper hergestellt.

Extrusion

In einem Kneter wurden deionisiertes Wasser vorgelegt. Als Dispergierhilfe wurden
Karbonsduren bzw. Hydroxykarbonsduren (2-8 Gew.% bezogen auf den
einzustellenden Feststoffgehalt) und als Binder wurden 2 Gew.% Methylcellulose
(bezogen auf Feststoff) [19] geldst. Anschlieend wurde unter Kneten das Pulver
zugesetzt. Die resultierenden Feststoffgehalte lagen zwischen 74 und 77 Gew.%. Die
Extrusionsmasse wurde in einem Kolbenextruder bei 200 bar zu Rohren mit 3 mm
Wandstérke extrudiert.

Nach einer Trocknungszeit von 3 Tagen unter kontrollierter Atmosphare wurden die
jeweils erhaltenen Grinkdrper unter Luft gesintert. Die gesinterten Formkdrper wurden
mittels HREM und Réntgenbeugung charakterisiert.

Ergebnisse und Diskussion
Pulverherstellung

Die Synthese von Suspensionen, die nanoskalige modifizierte Partikel enthalten, wurde
im Beisein der Oberflachenmodifikatoren Tween 80 und Emulsogen OG Uber eine
Fallung wie oben beschrieben durchgeftihrt. Diese Suspensionen wurden unter
Hochtemperatur und Hochdruck behandelt. Systematische Untersuchungen Uber die
Temperatur- und Druckabhéngigkeit des Kristallisationsverhaltens von (Yttrium-
stabilisiertem) ZrO,, bei denen die Temperatur in 10 °C Schritten von 100 °C bis 230 °C
und der Druck in 5 bar-Schritten von 5 bis 50 bar erhéht wurde, zeigten, dagd bei einer
Temperatur von 230 °C und einem Druck von 50 bar nanokristalline Pulver erhaiten
werden kénnen (Réntgendiagramm, Bild 1). Im Falle des stabilisierten Pulvers entsteht
eine rein kubische Modifikation des ZrO,. Das unstabilisierte Pulver bestent
hauptséchlich aus einer kubischen mit monoklinen Anteilen als Nebenphase. Dieses
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Phasenverhalten stimmt mit [18] Gberein, wonach unterhalb einer kritischen
PartikelgréRe  tetragonales Material erhalten werden kann. Anhand der
Rontgendiagramme 148t sich nach Scherrer in beiden Fallen eine mittlere
PrimérkristallitgréRe von 6 nm errechnen.

—

2 theta (Grad)

Bild 1:Rontgenbeugungsdiagramme von nanokristallinem ZrO, A: 8 Y-ZrO, , B:
unstabilisiertes ZrO, nach einer 3-stlindigen Behandlung bei 230 °C und 50 bar

Gemadlk dem oben beschrieben Konzept sollten die nanokristallinen Pulver aufgrund der
Oberflachenmeodifikation keine Aggregation zeigen. Um dies zu tberpriifen, wurden die
Pulver mittels HTEM untersucht (Bild 2). Wie aus Bild 2 zu entnehmen ist, kann sowohl
das stabilisierte als auch das unstabilisierte Pulver gut dispergiert werden; die mittlere
Partikelgriiie betragt zwischen 5 und 10 nm.

Bild _2: HTEM-Aufnahmen der nanokristallinen Puver, A: 8Y-ZrO,, B: unstabilisierte
ZrO, :
nach einer 3-stindigen Behandlung bei 230 C und 50 bar

Diese Ergebnisse zeigen, dall die so hergestellten Pulver die wichtigsten
Vorausetzungen erfillen (nanckristallin, redispergierbar), um Keramiken mit
nanostrukturierten Mikrostrukturen herzustellen. Ein anderes entscheidendes Problem,
das kontrolliert werden muf, ist die Verarbeitungstechnik dieser Pulver zu Formké&rpern.,
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Pulververarbeitung

Wegen der durch die kleine Partikelgrélie hervorgerufenen kurzen Diffusionswege und
hoheren Kapillarkrafte kann erwartet werden, dal Grunkdrper aus nanoskaligen Puvern
bei niedrigeren Temperaturen dicht gesintert werden konnen. Von daher kann erwartet
werden, daf} die Verdichtungsgeschwindigkeit héher als die
Kornwachstumsgeschwindigkeit ist. Infolge dessen kénnen sehr feinkérnige Keramiken
erhalten werden. Vorausetzung dafir sind homogene, defektfreie Griinkdrper mit hoher
Packungsdichte, die nur Uber Kkolicidale Verfahrenstechniken hergestellt werden
kénnen.

Fur die Verarbeitung der hier hergestellten Pulver wurden in diesen Arbeiten zwei
Processingstechniken -Schlickergul und Extrusion- einander gegenlbergestellt.

In ersten Experimenten wurden elekirostatisch stabilisierte, kolloidale Suspensionen
des hergestellten modifizierten (stabilisierten) ZrO, zur Herstellung von Grinkdrpern
tiber SchlickerguR untersucht. Dazu ist notwendig, herauszufinden, bei welchen pH-
Werten ein Maximum an Stabilisierung erzielt werden kann (hdchste Zeta-Potentiale).
Dies wurde (ber pH-abhangige Messungen des Zetapotentiales erreicht (Bild 3). Aus
Bild 3 ist zu ersehen, daR die beste Stabilisierung in pH-Bereichen zwischen 2 und 4
oder zwischen 9 und 11 erreicht werden kann, was durch die htchsten Zetapotentiale
(> 25 mV und < -30 mV) angezeigt wird.

30 - s
20l \
10 N

Zeta - Potential (mV)
/-

-40 1 N 1 N \ "
4 6 8 10

pH - Wert

Bild 3: pH-abhéngige Zetapotentialmessungen von nanokristallinem ZrO; (Titration: HCI
gegen NaOH)

Da einerseits bei einem pH-Wert von 2 wegen des hohen Zetapotentiales von Uber
25 mV eine gute Stabilisierung und Dispergierung erreicht werden kann, andererseits
der pH-Wert im sauren Bereich mit dem gewdhiten Bindersystem kompatibel ist, wurden
~ kolloidale Suspensionen sowohl mit stabilisiertem als auch unstabilisiertern ZrOz-Pulver
mit Feststoffgehalten von 50 Gew.-% nach der oben beschriebenen Methode
hergestellt. Die PartikelgroRenverteilungen dieser Suspensionen wurden mittels
Laserriickstreumethode gemesen. Gemafk diesen Messungen (Bild 4) sind die Partikel
in den kolloidalen Suspensionen gut dispergiert, wobei 90 % der Partikel kleiner als 30
nm sind.
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Bild 4: PartikelgréRenverteilung einer wakrigen ZrO,-Suspension bei pH =2

Diese kolloidalen Suspensionen wurden flr Schilickerguflexperimente eingesetzt. Nach
Trocknung in kontrollierter Atmosphére wurden Grinkérper mit 50 % der theor. Dichte
erhalten.  Aufgrund der geringen  PriméarpartikelgréRe und des  guten
Dispergierverhaltens in den benutzten Suspensionen zeichneten sich die Grinkérper
durch eine schmale PorengréfRenverteilung mit Porendurchmessern von ca. 5 nm aus,
was durch BET-Messungen bestatigt werden konnte (Bild 5 A).

Im Gegensatz zum Schlickergu? wird bei der Extrusion nicht von dinnfllissigen
Suspensionen sondern von hochgefilliten, hochviskosen Pasten ausgegangen.
Aufgrund der hohen Feststoffgehalte kann daher nicht auf eine elektrostatische
Stabilisierung der Partikel zurlGckgegriffen werden., Zur Realisierung der hohen
bendtigten Feststoffgehalte (> 70 Gew.%) mussen daher sterische
Stabilisierungsmechanismen angewendet werden, wie es z.B. unter Verwendung
kurzkettiger organischer Séuren mdglich ist {19]. Aufgrund dieser Uberlegung wurden
hier ~Karbonsduren als Dispergierhilfen zugesetzt. Die Herstellung der
Extrusionsmassen sowie die Extrusion erfolgte, wie im Experimentellen Teil
beschrieben. Auch die durch Extrusion hergesteliten Griinkérper weisen ein sehr
homogenes Gefige auf, was aus der Porengréfienverteiiung (Bild 5 B) zu ersehen ist.
Die durch Extrusion hergestellten Grunk&rper haben mit ca 3 nm kleinere Poren als die
entsprechenden schlickergegossenen Formkérper, woraus ersichtlich ist, daR durch
Extrusion, bedingt durch die héheren Scherkrafte, eine héhere Packungsdichte der
Partikel erreicht werden kann.
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Bild 5: PorengréRenverteilung von schlickergegossenen (A) und extrudierten (B)
Grunksrpern, gemessen mit BET

Die homogene Mikrostruktur in Verbindung mit der kleinen Partikelgrdfie und der engen
PorengréRenverteilung sollten es ermdglichen, die Grunkérper schon bei niedrigen
Sintertemperaturen zu verdichten. Niedrige Sintertemperaturen sind notig, um
Verdichtung und Kornwachstum voneinander zu trennen, um auf diese Weise dichte
Keramiken mit einem nanostrukturierten Gefiige zu erhalten.

Zur Uberprufung des Verdichtungsverhaltens wurden Sinterexperimente mit
Grunkérpern aus stabilisiertem und unstabilisiertem ZrO, durchgefihrt. Diese
Experimente zeigten, daf schon eine Sintertemperatur von 1030 °C ausreicht, um 8Y-
ZrO,-Keramiken mit Dichten >985% zu erhalten. HREM-Untersuchungen - der
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gesinterten Mikrostrukturen zeigten Korngréflen zwischen 50 m und 100 nm (Bild 6A).
Im Falle des unstabilisierten ZrO, wurde eine Temperatur von 1060 °C bené&tigt, um
Dichten Uber 95 % zu erhalten. Wegen der hohen Sinteraktivitat war es mdglich,
stabilisierte ZrO,-Keramiken herzustellen, die unterhalb der Transformationstemperatur
von der moncklinen Phase zur tetragonalen dichtgesintert werden konnten. In diesem
Falle bewegt sich die mittlere Korngréfe in einem Bereich von weniger als 50 nm, wie
es in Bild 6B zu erkennen ist.

Da Kornwachstum ein diffusionskontrollierter Prozess ist, wird die Triebkraft fir diesen
Prozess bei einer gegebenen Temperatur durch die Kritmmung der Korngrenzen
bestimmt. Deshalb kann die anfangliche Kornwachstumsrate von Keramiken mit
nanoskaliger Mikrostruktur vergleichsweise hoch sein, was auch in dieser Arbeit tber
nanckristallines (stabilisiertes)} ZrO, beobachtet wurde. So lagen die Korndurchmesser
bei gesinterten Proben um den Faktor 10 hoher als bei den eingesetzten
Ausgangspulvern (vgl. Bild 2 und Bild 6).

A B
Bild 8: Mikrostrukturen gesinterter ZrO,-Keramiken, A: 8Y-ZrQ,, B: unstabilisiertes ZrO,

Zusammenfassung

Es konnte gezeigt werden, dal es méglich ist, dichte, nanostrukturierte Keramiken mit
Korngréflen unter 50 nm herzustellen, wenn die Technik der kontrollierten
Wachstumsreaktion zur Synthese nanokristalliner, redispergierbarer Pulver mit
kolloidalen Verarbheitungstechniken kombiniert wird. Aufgrund der niedrigen
Sintertemperaturen war es méglich, unstabilisiertes (monoklines) ZrO, unterhalb seiner
Transformationstemperatur dicht zu sintern. Die Bestimmung der mechanischen
Eigenschaften der so hergesteliten monoklinen Keramik wird Gegenstand weiterer
Untersuchungen sein. Weiterhin eréffnen die niedrigen Sintertemperauren ein weites
Feld fir neue Anwendungen wie beispielsweise neuartige Kombinationen verschiedener
Materialien oder Cofiring-Techniken.
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