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Verarbeitung zu Al,0,/TiN-Nanokompositkeramiken
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Zusammenfassung

Die Synthese der nanoskaligen Titannitrid-Pulver (n-TiN) mit spezifischen Oberflichen von 20 bis
80 m*/g erfolgte itber den Chemical-Vapour-Reaction-Proze (CVR). Die Pulver wurden nach einer
chemischen Oberflichenmodifizierung redispergiert und zu stabilen, wifirigen n-TiN-Suspensionen
mit bis zu 40 Gew.-% Feststoffgehalt und dynamischen Viskositaten unter 10 mPa.s (Scherrate 200
min!) verarbeitet. Zusammmen mit wiBrigen ALO,-Suspensionen wurden hieraus Al,O,/TiN-
Kompositsuspensionen hergestellt, bei denen die oberflichenchemischen Eigenschaften von ALO,
und TiN so aufeinander abgestimmt wurden, daB die nanodisperse Verteilung des TiN aufgrund
elektrostatischer Beschichtung erhalten blieb. Kompositschlicker mit TiN-Gehalten bis zu 5 Vol.-%
wurden anschlieBend mittels Gefriertrocknung zu Prefpulvern verarbeitet und itber Heifipressen
verdichtet. Gefilgeuntersuchungen an verdichteten Kompositproben ergaben, dafl eine nanodisperse
TiN-Verteilung vorlag. Die TiN-Partikel bewirkten in der AlL,O,-Matrix neben der Anderung des
Bruchmodus (interkristalliner Bruch= interkristalliner/intrakristalliner Bruch) eine signifikante
Kornfeinung, Die mittlere Korngréfe der Kompositproben mit 5 Vol-% n-TiN betrug 0.6 pm
(Vergleichsproben ohne TiN 1.4 pm). Die Biegebruchfestigkeit von Al0, konnte durch 2.5 Vol.-%
n- TiN geringfligig von 285 MPa auf 337 MPa verbessert werden, Die Bruchzihigkeit blieb unver-
andert bei 2.4 MPa.m™’.

Einleitung

Die Gefiigeausbildung und damit die mechanischen Bigenschaften der Keramilen lassen sich durch
den Einbau inerter Hartstoffteilchen wie beispielsweise TiN als Verstirkungssphase in weiten Gren-
zen beeinflufen. So kénnen Sekundirpartikel die Inhibierung des Komwachstums bewirken, je
nach Grenzflichenenergien den Bruchmodus #ndern und aufgrund der unterschiedlichen thermi-
schen Ausdehnungskoeffizienten Spannungsfelder erzeugen, die den Rifiverlauf beeinfluBlen [1,2].
Die Wirkung dieser Sekundérphasen ist dabei besonders ausgepriigt, wenn sie in nanoskaliger Form
eingebracht werden (Nanokomposite). So wird im System AlQ, / SiC neben einer signifikanten
Erhshung der Biegefestigkeit und einer deutlichen Verbesserung der Bruchz#higkeit eine 10 bis 100
fache Verbesserung der Kriechbestdndigkeit im Vergleich zu monolithischem Al,O, berichtet [3,4].
Anhnliche Bffekts wurden im System Si,N, /5iC beobachtet [5]. Die nanoskaligen Verstirkungspha-
sen in den zitierten Arbeiterns weisen dabei TeilchengroBen zwischen 100 und 200 nm auf und liegen
stark agglomeriert vor. Der Einsatz noch Kleinerer Nanopartikel (d<< 100 nm) 146t somit eine wei-
tere Verbesserung der Eigenschaften erwarten. Um das Potential der Nanokomposite voll ausnutzen
zu kénnen, ist es jedoch erforderlich, dafy sowohl nanoskalige Pulver in der erforderlichen Qualitit
vorhanden sind, als auch da Methoden zur Verfiigung stehen, die es erlauben diese Pulver nan-
odispers in die zu verstdrkende Matrix einzubauen, Gasphasenverfahren bieten bei der Synthese von
nanoskaligen Pulvern wesentliche Vorteile im Bereich der industriellen Herstellung von Pulverqua-
lit4dten- im PartikelgréBenbereich von etwa 3 bis 300 nm und gewihrleisten eine maoglichst grofie
stoffliche Vielfalt, da die eigenschaftshestimmenden Synthesebedingungen tber einen sehr weiten
Rereich variiert werden kénnen. In der vorliegenden Arbeit wird die groBtechnische Herstellung
von nanoskaligen TiN-Pulvern nach einem Gasphasenverfahren (Chemical-Vapour-Reaction, CVR)
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und die Verarbeitung der nanoskaligen Pulvern zu Al,O,/n-TiN Kompositkeramiken sowie deren
Eigenschaften beschrieben.

CVR-Anlage

Die von H. C. Starck entwickelte CVR-Anlage zur Herstellung von nanoskaligem TilN basiert auf
einem Gasphasenverfahren. Ihr Kemstiick stellt ein Heilwandrohrreaktor dar, bei dem allerdings
die {iblichen Nachteile wie z. B, Wandreaktion und eine verbreiterte Partikelgréfenverteilung eli-
miniert wurden (Bild 1).
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Bild 1: Verfahrensschema des CYR-Prozesses

Das Abscheiden der erzeugten Partikel von den Begleitgasen erfolgt bei ca. 600 °C, um die Ad-
sorption der gasformigen Reaktionsprodukte, z. B. HCl, an den sehr groBen Partikeloberfliichen
moglichst gering zu halten. Durch eine anschliefiende Vakuumbehandlung mit Pump-Flutzyklen
werden die Pulveroberflichen weiter gereinigt. Beim Abkiihlen der Pulver kénnen die Partikelober-
flichen gezielt modifiziert werden.

Ergebnisse und Diskussion

Nanoskalige TiN-Pulver wurden bei Reaktionstemperaturen < 1000 °C nach folgendem Reaktions-
verlauf hergestellt: TiCl, + NH; + %2 H, —» TiN + 4 HCI

Die erzielbaren Durchsitze der Pilotanlage betragen einige kg/h. Da die Anlage modular aufgebaut
ist, sind Upscaling und Verfahrensmodifizierung mit begrenztem Aufwand durchfiihrbar, Durch
Variation der Verfahrensparameter konnten verschiedene TiN-Qualititen erhalten werden, deren
spezifische Oberflichen von 20 bis 80 m?g reichen. Die Pulver sind kristallin und bestehen aus der
Osbornit-Phase. Die Primérpartikelgréfe dieser Pulver liegt zwischen 14 und 46 nm. Bedingt durch
den Herstellungsprozef} enthalten sie ca. 1 Gew.-% HCIL
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Die nanoskaligen TiN-Pulver wurden nach der Entfernung herstellungsbedingter Chloridanteile
durch Waschen mit Ethanol mit kurzkettigen, bifunktionellen organischen Verbindungen oberfld-
chenmodifiziert. Aufgrund der Anbindung dieser Molekule wird elekirosterisch die Agglomeration
der TiN-Teilchen verhindert, Die Messung der TeilchengrdfBenverteilung der oberflichenmodifi-
zierten Pulver in verdiinnten wiBrigen Suspensionen mittels dynamischer Laserstreuung ergab
mittlere Teilchengréfen zwischen 40 und 66 nm in der Anzahlverteilung und 57 und 141 nm in der
Volumenverteilung. Der Unterschied der mittleren TeilchengréBe zwischen der Volumenverteilung
und der Anzahlverteilung verdeutlicht, daf die Pulver teilweise aggregiert vorliegen.

Fiir die kolloidale Verarbeitung von nanoskaligen Pulvern, insbesondere im Hinblick anf die Her-
stellung von Kompositen, ist es von grofler Bedeutung, dal} die oberflichenmodifizierten Pulver
auch in konzentrierten Suspensionen ihren in verdilnnten Suspensionen gemessenen Dispergierzu-
stand beibehalten, d.h. stabil bleiben. Anhaltpunkte iber den Dispergierzustand in konzentrierten
Suspensionen lassen sich iiber die Bestimmung des Fliefiverhaltens derartiger Suspensionen gewin-
nen. Bild 2 zeigt die Fliefkurven der 40 Gew.-%oigen wiBrigen Suspensionen, die aus TiN-Pulver
mit und ohne Oberflichenmodifizierung hergestellt wurde.
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27 m/p. Pulver weisen nach Bild 2 deutliche Flief3-

7 grenzen und hdhere Viskosititen anf (Visko-
sittit bei einer Scherrate von 200 min™: 9.9 mPa.s), Somit konnte gezeigt werden, daf nanoskalige
Pulver iiber eine geeignete Oberflichenmodifizierung im Rahmen des physikalisch Madglichen re-
dispergiert und so zu stabilen konzentrierten Suspensionen weiterverarbeitet werden kénnen.

Die fiir die Herstellung von Nanokompositen im Hinblick auf die Verbesserung der werkstoffphysi-
kalischen Bigenschaften notwendige nanodisperse Verteilung der Verstirkungsphase 1846t sich .am
ehesten fiber eine kolloidale Verarbeitung in Suspensionen erreichen. Dies wird am Beispiel
AlO,/TiN gezeigt. Ein generelles Problem bei der kolloidalen Herstellung vor Nanokompositen
besteht darin, daB es aufgrund starker Dichte- und PartikelgrtBendifferenzen zwischen der Matrix-
phase und der nanoskaligen Verstirkerkomponente sowohl in den Kompositsuspensionen als folg-
lich auch in den daraus hergestellten PreBpulvern und Griinkérpern zu Entmischungen und somit zu
einer inhomogenen Verteilung der Nanoteilchen kommt. Einer Entmischung kann hier {iber die di-
rekte Anbindung der Nanoteilchen an die Matrixpulverteilchen entgegengewirkt werden. Die An-
bindung der Nanoteilchen kann dabei elektrostatisch aufprund der in wilBrigen Suspensionen entge-
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gengesetzt geladenen Pulveroberfliichen oder durch chemisch Kopplung erfolgep [6,7,8]. Bild 3
zeigt die Qberflichenladungen (Zeta-Potential) von Al O, (Ceralox APA 0.5, Fa. Condea), n-TiN
im Lieferzustand sowie n-TiN nach der Oberflichenmodifizierung in Abhingigkeit vom pH-Wert,

Es zeigt sich, dafl durch die Oberflichenmodi-
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Bild 3: Zeta-Potential von ALO, und n-TiN in Ab- schen Umsetzung wurden separat hergestellte
hiingigkeit vom pH-Wert AlLO;-(Ceralox, APA 0.5) und TiN-(spez.

Oberfliche 27 m*/p)

Suspensionen bei einem pH-Wert von 5.5 in einer Rithrwerkskugelmiihle homogenisiert und die
resultierenden Suspensionen mit TiN-Gehalten bis zu 5 Vol.-% tiber Gefriertrocknung zu Prefipul-
ver verarbeitet. Durch anschlieflende HREM-Untersuchungen konnte in den Prefipulvern cine ho-
mogene TiN-Verteilung festgestellt werden. Um den Einfluf} dieser homogenen TiN-Verleilung auf
die Gefligeausbildung und die mechanischen Eigenschaften zu untersuchen, wurden die Komposit-
pulver bei einer Temperatur von 1500 °C und 35 MPa in N, heifligepreBt und charakterisiert. Bild 4
zeigt die Gefligeentwicklung einer Kompositprobe mit 5 Vol.-% n-TiN im Vergleich zu monolithi-
schem ALO,. Die TiN-Teilchen (helle Phase) im Gréflenbereich von 50-100nm sind gleichmiBig
verteilt und itberwiegend an den Korngrenzen plaziert (Bild 4b und 4c). TiN-Teilchen unter 50 nm
jedoch sind, wie TEM-Aufnahmen der Kompositproben zeigten, in den Al,O,-Kérnern eingeschlos-
sen. Bemerkenswert ist weiterhin, da 5 Vol.-% TiN eine signifikante Feinung der ALO,-Kémer
bewirkt,

Die Gefiigeparameter und mechanische Eigenschaften der Kompositproben mit verschiedenen TiN-
Gehalten sind aus Tabelle 1 ersichtlich. Es zeigt sich, da der Einflu von n-TiN auf die Kom-
feinung der Matrixphase beschriinkt bleibt und die Festigkeit und Bruchzihigkeit durch TiN nur
geringfligig verbessert wird. Bei der Betrachtung der mittleren XorngrdRe der Kompositkeramiken
mit verschiedenen TiN-Gehalten fillt auf, daB die Wirlung von TiN als Kornwachstumsinhibitor
fir AL,O, erst bei TiN-Gehalten iiber 1 Vol.-% zur Geltung kommt Bei einem TiN-Anteil von 1
Vol.-% stelit man im Vergleich zu monolithischem ALQ, eine Kornvergréberung, die als Folge der
TiO,-Umlésung (als Oberflichenoxid auf TiN vorhanden) in Al O, zu sehen ist, da das Korn-
wachstum von Al,O, durch TiO, verstirkt wird [9]. Bei h6heren TiN-Gehalten scheint die Korm-
wachstumsinhibierung durch TiN-Teilchen zu itberwiegen. Untersuchungen der Bruchflichen der
Kompositkeramiken ergaben, da durch den Zusatz von nanoskaligem TiN der interkristalline
Bruchmodus von monolithischem ALQ, in einen Mischbruch (interkristallin/ intrakristallin) itber-
geht. Das bedeutet, dafl durch TiN im Gegensatz zu den Literaturangaben eine gewisse Festigung
der Korngrenzen staitfindet, was eine ausgeprigte Festigkeitsverbesserung der Kompositkeramiken
bewirken sollte [10]. Aus der Literatur ist bekannt, da} das die Grenzflichenenergie Al,O, /TiIN
aufgrund TiO,-haltiger Grenzfliichenphasen



Bild 4: Gefiigeentwicklung nach dem Heillpressen bei 35 MPa und 1500 °C. (a) monolithisches AL, O, als Refe-
renz, (b) und (c) ALLO, +5 Vol.-% TiN

im Vergleich zu der Grenzflichenenergie Al,O,/SiC niedrig ist. Dadurch werden im System AlLO,
/TiN im Gegensatz zu Al,0/SiC keine Anderung des Bruchmodus und damit keine Verbesserung
der mechanischen Eigenschaflen erwartet [10]. Experimentelle Bestiitigung filr diese Aussage lie-
ferten die Ergebnisse von Waller et. af, wonach n-TiN die mechanischen Eigenschalten von AlO,
ehe verschlechtert [11].

TiN Gehalt p G HY,, o, T
[vol.-%] [g/em’] | [pm] [GPa]) [MPa] [MPa.m"
(nach Anstlst)
0.0 3.98 1.24 20 +0.75 2854 21 2.43+0.15
1.0 3.99 1.46 20+ 0.5 291+ 30 271 +0.25
2.5 4.01 .69 20+ 0.4 337+ 30 2.42 + 0.1
5.0 4.03 0.65 20+ 0.5 285+ 25 2.63 - 0.1

Tabelle 1: Gefilgekennwerte und mechanische Eigenscehaften der heifigeprefiten ALO/n-TiN- Proben mit

verschiedenen TiN-Gehalten

* 4-PB, 3x4x25 mm', Auflage 20/10 mm
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Zusammenfassung und Ausblick

Der CVR-Reaktor erméglicht die Herstellung von nanoskaligen TiN-Pulvern mit enger Teilchen-
gréBenverteilung, wobei durch Variation der Verfahrensparameter Pulver mit verschiedenen spezi-
fischen Oberflichen (20 bis 80 m*g) mit einem Durchsatz von einigen kg/h erhalten wurden, Durch
den modularen Aufbau der Anlage sind Verfahrensmodifizierung zur Anderung der Stoffsysteme
mit begrenztem Aufwand méglich, so daf} andere nanoskalige Pulver ebenfalls hergestellt werden
kénnen, Durch chemische Oberflichenmodifizierung kénnen nanoskalige TiN-Pulver im Rahmen
des pysikalisch Méglichen vollstindig redispergiert und zu stabilen, hochkonzentrierten Suspensio-
hen verarbeitet werden. Durch die Anbindung der nanoskaligen Pulverteilchen an die sub-mikronen
Matrixpulverteilchen gelingt es, Kompositkeramiken mit gleichmiBiger Verteilung der Nanoparti-
kel herzustellen, wie es am Beispiel von ALO,/TIN gezeigt wurde. Nanoskaliges TiN bewirkt bei
Al,0; in Konzentrationen iiber 1 Vol.-% eine signifikante Kornfeinung. Durch n-TiN andert sich
der interkristalline Bruchmodus von Al,O; in den Mischbruchmodus, was auf eine, im Gegensatz zu
Literaturangeben, eine Verstirkung der Al,O, -Korngrenzen hinweist und folglich ausgepriigte Ver-
besserung der mechanischen Eigenschafien bewirken sollte. Die mechanischen Eigenschaflen von
Al,O,/TiN-waren im Vergleich zu monolithischem Al O, nur geringfligig besser.
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