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ANWENDUNGSMOGLICHKEITEN UBERKRITISCHER FLUIDE ZUR ENTFER-
NUNG ORGANISCHER PROZESSHILFSMITTEL AUS KERAMISCHEN GRUN-
KORPERN

J. Scholz, M. Heuberger, R. NaB, H. Schmidt

Zusammenfassung

Unter Verwendung eines paraffinbasierten Modellbindersystems wurden iiber Spritz-
giefien Formkorper aus Al,O3 hergestellt. Zundchst wurden die optimalen Extraktions-
bedingungen fiir den reinen Modellbinder ermittelt. Es ergab sich die typische parabo-
lische Abhingigkeit der Loslichkeit von der CO,-Dichte, wobel am Scheitelpunkt der
Parabel die optimalen Extraktionsbedingungen vorliegen. Fiir das hier verwendete
System ergab sich fiir diesen Punkt eine CO,-Dichte von 0,55 g cm™. Diese Ergebnisse
wurden auf spritzgegossene Al,O3-Probestibchen (Dicke: 10 mm, Feststoffanteil:
60 Vol.-%) iibertragen. Der extrahierbare Anteil dieses Binders (14 Gew.-%) konnte
innerhalb von 6 Stunden nahezu vollstindig entfernt werden. Die Entbinderungsrate
erreichte Werte bis zu 0,75 mm h™, die jedoch wegen der gefundenen t*-Ahéngigkeit
filr das Eindringen der Entbinderungsfront mit zunehmender Bauteildicke abnimmt.
Die Vorteile des geschilderten Verfahres bestehen in der Riickgewinnung der Binder
und ihrer Wiedereinsetzbarkeit im ProzeBkreislauf. Die Nachteile, die bei einer kon-
ventionellen thermischen Entbinderung aufireten (Zeitdauer, Fehleranfilligkeit)
konnen stark reduziert oder vollig vermieden werden. Die Extraktion mit iiber-
kritischem CO- stellt somit ein unkonventionelles Verfahren zum Entbindern spritz-
gegossener keramischer Formteile dar.

Einleitung

Bei der Herstellung von keramischen Formteilen finden organische Prozefhilfsmittel
als Plastifizierungs-, Gleit- und Bindemittel vielfdltige Anwendung. Diese Organik
muB vor dem Sintern entfernt werden, damit die beim Aufheizen entstehenden
gasformigen Crackprodukte das Grilngefiige nicht schiadigen. Besonders wichtig ist
dies beim Pulverspritzgiefen, da hier mit Organikanteilen bis zu 50 Vol.-% gearbeitet
wird, und die Poren mit Binder vollstindig ausgefiillt sind. Das gebriuchlichste
Entbinderungsverfahren fiir SpritzguBteile ist das thermische Entbindern. Es benétigt
je nach Bauteilgeometrie und -groe sowie Pulverfeinheit jedoch Prozefzeiten, die bis
zu mehrere Tage beanspruchen kénnen,

Fine interessante Alternative zum thermischen Entbindern bieten iiberkritische ¥ luide,
da sie ein besonders groBes Lisevermbgen fiir viele organische Substanzen aufweisen.
7udem ist es bei der Extraktion mit iiberkritischen Fluiden méglich, neben dem Lése-
mittel auch den organischen Binder zuriickzugewinnen. Eine Ubersicht tiber ver-
schiedene Nutzungsméglichkeiten tberkritischer Medien im materialwissenschaft-
lichen Bereich wurde 1989 von Matson und Smith [1] gegeben.
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Auf die Mdglichkeit der tiberkritischen Entbinderung wird auch von Chartier et al. {2],
Kleintjens [3], Barton und Shah [4] und Nakajima et al. [5] hingewiesen. Trotz der
theoretischen und praktischen Arbeiten ist es bisher noch nicht gelungen, dieser
Technologie zum Durchbruch zu verhelfen. Insbesondere bei dickwandigen und
grofivolumigen Bauteilen treten MaBungenauigkeiten [3] und Risse [4] im extrahierten
Griinkdrper auf.

Ziel der hier vorgestellten Arbeiten ist es daher, die Moglichkeiten des Entbinderns
keramischer Griinteile mit einem iiberkritischen Fluid anhand praktischer Modell-
versuche zu untersuchen, und, aufbauend auf der Kenntnis des Loslichkeitsverhaltens
reiner Binderkomponenten, einen Beitrag zur Entbinderung grofvolumiger spritz-
gegossener keramischer Formteile zu leisten.

Experimentelles

Zur Herstellung der spritzgegossenen Formteile wurde ein Versatz aus 40 Vol.-% eines
paraffinbasierten Modellbindersystems und 60 Vol.-% eines Al,Os-Pulvers in einem
Laborkneter intensiv geknetet und granuliert. Die compoundierte Masse wurde auf
einer Arburg 270V 500-150 zu Griinkdrpern verspritzt, Die Extraktionsversuche
wurden an einem Laborextraktor (Extraktorvolumen: 200 ml, max. Druck: 500 bar,
max. Extraktortemperatur: 150 °C, Fa. Separex, Champigneulles, Frankreich) durch-
gefiihrt. Die Abh#ngigkeit der CO,-Loslichkeit von den Versuchsparametern wurde
aus Aufwandsgriinden nicht absolut in g Binder /g CO,, sondem relativ in Prozent
angegeben. Hierzu wurde ein ausgeheiztes porses Magnesiumoxid (MG 25, ca. 25 %
offene Porosiotiit, Friedrichsfeld, Mannheim) vollstdndig mit der zu untersuchenden
Substanz getrinkt und in Abhéngigkeit von Druck und Temperatur fiir 30 min bzw.
60 min extrahiert. Der extrahierte Anteil wurde auf die gesamte vom pordsen Triger
aufgenommene Menge bezogen und graphisch gegen die Versuchsparameter auf-
getragen,

Ergebnisse und Diskussion

CO, als Lasungsmittel

Verdichtete Gase besitzen, #hnlich den flissigen organischen Losungsmitteln, die
Fahigkeit, schwerfliichtige Stoffe bei relativ niedrigen Temperaturen aufzultsen. Darii-
berhinaus weisen sie weitere positive Eigenschaften auf, die ihre Verwendung gegeniiber
den herkdmmlichen Lésungsmitteln interessant erscheinen lassen. Im Vergleich zu
Fliissigkeiten weisen komprimierte Gase nur eine geringfligig niedrigere Dichte auf. Die
dynamische Viskositdt entspricht aber eher dem Wert des normalen gasfSrmigen
Zustandes. Der Diffusionskoeffizient eines verdichteten Gases ist vor allem in der Nihe
des kritischen Punktes um mehr als das Zehnfache héher als der einer Fliissigkeit [6].
Das wichtigste Gas in der technischen Nutzung als Extraktionsmittel ist auf Grund der
folgenden Vorteile CO, [6]:

e nicht toxisch, physiologisch unbedenklich

e nicht brennbar oder explosiv

o umweltfreundlich, da weder Abwasser oder Abluft noch verbrauchte
Losungsmittel anfallen

e steht in groen Mengen kostengiinstig zur Verfligung
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Die Loslichkeit eines Stoffes in iberkritischem CO; wird vor allem von zwei
Parametern, 1.) seiner Polaritéit und 2.) seiner Molekularmasse, bestimmt.

1. Polaritdt: Eine Aussage iber die makroskopische Polaritit des CO, liefert die
Dielektrizititskonstante (DK), die bei CO, ebenso wie die Dichte mit dem Druck ansteigt
(vgl. Bild 1). Diese Abh#ngigkeit, die bei Feststoffen und Fliissigkeiten nicht beobachtet
wird, hat ihre Ursache in der Kompressibilitdt des Fluids [7]. Selbst bei sehr hohen
{iberkritischen Dichten werden jedoch Werte um 1,7 nicht Uiberschritten. Gemessen an
seiner DK ist CO, damit noch etwas weniger polar als fliissige Losungsmittel wie n-
Hexan (DKjzpec=1,88[9]) oder Cyclohexan (DKjpc=2,02[10]). Aufgrund der
unpolaren Eigenschaften von iiberkritischem CO, gilt generell, daf} bei abnehmender
Polaritit einer Verbindung ihre Laslichkeit zunimmt.

2. Molekulargewicht: Entscheidend fiir die Loslichkeit einer Substanz in iiberkritischem
CO;, ist jedoch deren Molekiilmasse. Polymere sind aus diesem Grund nicht extrahierbar,
lipophile Stoffe mit einer Molektilmasse bis zu 300-400 g mol” sind in einem Druck-
bereich bis 300 bar leicht extrahierbar [6]. Diese Selektivitit beziiglich der Molmassen
ermdglicht, wihrend des Extraktionsschrittes nur die kurzkettigen Komponenten eines
SpritzguBbinders (z. B. Paraffine) zu extrahieren. Ein speziell fiir das Entbindern mittels
CO,-Extraktion konzipierter Binder sollte als Hauptkomponente folglich eine kurzkettige
Verbindung, beispielsweise ein Paraffin, enthalten, die gut im tiberkritischen CO; loslich
ist. Aus diesem Grund wurde fiir das Modellbindersystem ein paraffinbasiertes System
gewihlt.

Léslichkeit von Paraffin in iiberkritischem CO;

Die Nutzung der Extraktion mit {iberkritischem CO, als Entbinderungsverfahren
erfordert die genaue Kenntnis des Lislichkeitsverhaltens der einzelnen Binderkompo-
nenten. Dabei ist die Wahl der CO;-Dichte entscheidend fiir die Extraktionsrate, da sie
das Lisevermdgen des CO; bestimmt. Als relevantes und représentatives Beispiel wird
hier die Extraktion eines fliissigen n-Alkan-Gemisches gegeben. Bei konstanter Tempe-
ratur wurde die CO,-Dichte variiert, um die Abhéngigkeit der Loslichkeit der Substanz
im CO5 von dessen Dichte zu bestimmen,

In Bild?2 ist der innerhalb von 30 bzw. 60 min extrahierte Gewichtsanteil des
eingesetzten n-Alkan-Gemisches iiber der eingestellten CO,-Dichte aufgetragen. Die
Kurven haben die Form einer Parabel. Der Scheitelpunkt der Parabel liegt bei
0,55 g cm-. Dieser Scheitelpunkt entspricht dem kritischen Punkt der bindren Mischung
aus CO; und n-Alkan-Gemisch. In diesem Dichtebereich wurde innerhalb einer Stunde
die gesamte eingesetzte Oranikmenge aus dem Substrat herausgeltst. Das n-Alkan-
Gemisch weist hier eine besonders hohe CO,-Lislichkeit auf. Durch die Kenntnis der
kritischen Punkte bindrer Mischungen ist es mdoglich, die optimalen Extraktions-
bedingungen auch fiir beliebige andere Mischungen zu finden.
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Bild 2: Abh#ingigkeit der CO.-Loslichkeit
eines fliissigen n-Alkan-Gemisches von der
CO,-Dichte bei 80 °C.

Bild 1: Druckabhiingigkeit von Dichte und
Dielektrizititskonstante (DK) des Kohlen-
dioxides bei 40 °C [8].

Extraktion von keramischen Spritzguftkorpern

Fiir die Anwendung der Extraktion mit tiberkritischem CO, als Entbinderungs-
verfahren ist vor allem die Extraktionskinetik von Interesse. Anhand von Probe-
stibchen aus Al,O; (d=10mm) wurde die Zeitabhéingigkeit des Gewichtsverlustes von
zu entbindernden Formteilen bzw. die Zeitabhiéngigkeit des Eindringens der Ent-
binderungsfront untersucht. Die Proben wurden bei 300 bar und 50 °C bzw. 80 °C
extrahiert. Die erhalten Werte sind in Bild 3 {iber der Exfraktionsdauer aufgetragen.

Aly0; (59.7 vol %/ 86.65 wi-%) A1 OL(60 vol. % / 87 vol.%)

100 T T T T T 1,0
< ] . ) ) % £0°C, 30 MPa
o - -
5 80F 80°C ) o8
] N
s S o0& 7
— N i v
B &0 A
§ E, 04[] 7
: o E
f b % 02
o 502
‘5 20 F 50°C
D 1
0.0 8 12 16
runpifll ! L 1 \ . 1 N . 1 12
04 120 240 360 time ™ [min™]

Extraktionsdaver [min]

Bild 4: Eindringtiefe der Entbinderungs-

Bild 3: Entbinderung von Probestibchen - g -
front in Abh#ngigkeit von der Zeit.

mittels CO,-Extraktion bei verschiedenen
Temperaturen. Extraktionsdruck: 300 bar,
CO,-Fluf}: 2,0 kg/h.

Die resultierenden Kurven folgen in guter Naherung einer t%*.Abhangigkeit, die fiir
diffusionsgesteuerte Prozesse charakteristisch ist. Zudem ndhern sich die Kurven
speziell unter optimalen Extraktionsparametern asymptotisch an einen Grenzwert an,
den extrahierbaren Anteil des Binders. Nach sechs Stunden Extraktion bei 80 °C ist
nahezu der gesamte extrahierbare Binderanteil (Bild 3: 85 Gew.-% von 87 Gew.-%)
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aus der Probe entfernt, bei 5¢ °C hingegen nur etwa 15 Gew.-% des Binders. Hier wird
der Einflufl der Temperatur auf die bei der Extraktion ablaufenden Prozesse deutlich.
Wihrend des Extraktionsprozesses bildet sich eine Entbinderungsfront aus, die je nach
Temperatur / Schmelzverhalten des Binders mehr oder weniger deutlich ausgeprigt ist.
In einigen Fillen ist sie an einer Bruchfliche sehr gut erkennbar und kann geometrisch
ausgewertet werden. In Bild 4 ergab die Aufiragung der Dicke der entbinderten Zone
itber t%° fiir zwei Fille, in denen diese Grenze sehr gut beobachtbar war, eine
Ursprungsgerade, die die in Bild 3 gefundene t*’-Abhangigkeit bestitigt. Bild 5a zeigt
die Bruchfldche einer dieser teilextrahierten Al;O3-Proben. Die vergroflerte Auflésung
in Bild 5b 148t erkennen, dafl unter kontrollierten CO; Druckauf- und Druckabbau-
bedingungen eine Schédigung des Griingefliges selbst an einer scharf ausgepriigten
Entbinderungsfront nicht zu erkennen ist. Die bei den besprochenen Versuchen
erreichten Entbinderungsraten betrugen bis zu 0,75 mmh™.

a) b)

Bild 5: Bruchfliche eines teilextrahierten Probestabes. Parameter: 300 bar, 60 °C, 40 min.
a) Verlauf der Entbinderungsfront b) VergréBerte Darstellung der Entbinderungsfront

Resumée

Die durchgefiihrten Modelluntersuchungen demonstrieren die Moglichkeiten der
uberkritischen Extraktionstechnologie zum Entbindern. Hemmend stehen dieser
Anwendung noch die héheren Investitionskosten im Vergleich zum thermischen Ent-
bindern gegentiber. Im Umfeld einer sich verschirfenden Umweltdiskussion einerseits
und innovativen Anwendungen andererseits wird dieser Technologie jedoch ein hohes
Potential zugeschrieben.
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