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Sei wie ein Fluss in GroBziigigkeit und Hilfsbereitschatft,
Sei wie die Sonne in Giite und Barmherzigkeit,

Sei wie die Nacht im Verdecken von Fehlern anderer,
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Hosgortirliilikte deniz gibi ol,

Ya oldugun gibi goriin,

Ya goriindiigiin gibi ol.
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Kurzfassung

Die thermische Entbinderung von keramischen Griinkérpern ist der
kritischste Prozessschritt der Fertigungstechnologie des Keramikspritzgie-
Bens (engl. Ceramic Injection Moulding, CIM). Durch eine unkontrollierte
Prozessfithrung kann es zu Defekten, wie Rissen und Poren, sowie zur
Deformation der spritzgegossenen Bauteile kommen. Fiir das Niederdruck-
spritzgieBen (engl. Low-pressure Injection Moulding, LPIM) von kerami-
schen Mikrobauteilen bietet die thermische Entbinderung dagegen die
Moglichkeit, eine Verbesserung des Oberfldchenzustands und dadurch eine
Festigkeitssteigerung der Mikroteile zu erreichen. Dieser Effekt, der auch
als Oberflichendefektausheilung bezeichnet wird, stellt infolge des hohen
Oberflachen-zu-Volumen-Verhéltnisses von keramischen Mikrobauteilen
eine besondere Eigenschaft der thermischen Entbinderung dar. Die
Oberflichendefektausheilung ist iiblicherweise mit der Verrundung von
scharfen Kanten verbunden, was bei einer unkontrollierten Prozessfithrung
allerdings auch zu einer Deformation der Mikrostrukturen fithren kann. Die
genauen Zusammenhénge zwischen der Herstellung und den Bauteileigen-
schaften waren bislang jedoch weitestgehend unbekannt. Daher war es nur
bedingt moglich, Probenzustdnde zu reproduzieren und somit den Oberfla-
chenzustand, die Kantenverrundung und die Festigkeit gezielt einzustellen.

Die zentrale Zielsetzung der vorliegenden Arbeit war es, die herstellungs-
bedingten Einflussfaktoren auf den Effekt der Oberflichendefektausheilung
von niederdruckspritzgegossenen Mikrobiegebalken aus Zirkoniumdioxid
(ZrO,) mit den Abmessungen von etwa (250 x 250 x 1500) pm’ systema-
tisch zu untersuchen. Ein weiteres Ziel war es aullerdem, die mit dem
Effekt verbundene Festigkeitssteigerung an gesinterten Fertigteilen zu
erfassen. Zum ersten Mal wurden relevante material- und prozessspezifi-
sche Parameter identifiziert und deren Einfluss auf die Probeneigenschaften
nachgewiesen. Dadurch soll ein wichtiger Beitrag zum Verstidndnis der
Zusammenhinge zwischen der Herstellung und den Eigenschaften
niederdruckspritzgegossener keramischer Mikroteile geleistet werden.

Die wesentliche Voraussetzung fiir das Stattfinden einer Oberflédchen-
defektausheilung ist die Bildung eines niedrigviskosen Oberflichenbinder-
films. AuBerdem ist eine hinreichend hohe Beweglichkeit der Pulverparti-
kel in den aufgeschmolzenen Griinkérpern erforderlich, was durch
Verwendung von Formmassen mit niedrigen Fliegrenzen erreicht wird.
Als entscheidende Triebkraft verursacht die Oberflichenspannung des
Binderfilms die Umlagerung von mobilen und oberfldchennahen Pulverpar-
tikeln, wodurch eine Reduzierung der Oberflédchenrauhigkeit erzielt wird.



Mit Hilfe von rheologischen Untersuchungen wurde zunéchst das FlieBver-
halten der verwendeten ZrO,-Paraffinwachs-Formmassen ermittelt. Als
wichtige materialspezifische EinflussgroBe bewirkt die Erhohung der
Menge des Dispergators eine Verbesserung der FlieBfdhigkeit. Wahrend
der Entbinderung fiihrt dies in der Regel zur Verbesserung des Oberflé-
chenzustands, aber auch zu einer zunehmenden Kantenverrundung. Eine
wesentliche Erkenntnis der rheologischen Untersuchungen stellt die
Lagerungsinstabilitdt der Formmassen dar. Die Auslagerung iiber mehrere
Tage im schmelzfliissigen Zustand verursacht eine Erhéhung der FlieBfa-
higkeit. Daraus ldsst sich die Empfehlung ableiten, den Formgebungspro-
zess unmittelbar nach der Formmassenherstellung durchzufithren. Auf
diese Weise kann die Reproduzierbarkeit der Probenzustdnde wihrend der
Entbinderung gewihrleistet werden. Weiterhin wurden zahlreiche prozess-
spezifische Faktoren identifiziert, welche die Entwicklung des Oberfla-
chenzustands und der Kantenverrundung wéhrend der Entbinderung
entscheidend beeinflussen. Neben einer Vorbehandlung der zur Formge-
bung benutzten Silikonformen mit einem speziellen Modellierwachs,
wirken sich auch die Art der Lagerung der Griinkorper, die Formgebungs-
temperatur, die Formgebungsdauer sowie die Abkiihlgeschwindigkeit der
Silikonformen nach der Formgebung auf die Eigenschaften der Mikrobie-
gebalken aus. Eine zentrale Bedeutung besitzt dabei die Luftfeuchtigkeit
wihrend der Entbinderung. Eine hohe Luftfeuchtigkeit begiinstigt im
Allgemeinen den Defektausheilungsprozess sowie die Verrundung von
Kanten und verursacht im Extremfall die Deformation der Mikroteile. Bei
einer trockenen Entbinderungsatmosphire wird die Formédnderung dagegen
vollstdndig unterbunden.

Je nach Oberflichenzustand und Kantenverrundung wurden an den
gesinterten 3Y-TZP-Mikrobiegebalken mit den Abmessungen von etwa
(200 x 200 x 1200) pm’ charakteristische Biegebruchfestigkeiten von ca.
1300 MPa bis etwa 2600 MPa gemessen. Mit geeigneten Herstellungsbe-
dingungen konnten hohe Oberflichenqualititen (Rz) von ca. 0,9 um bei
Kantenverrundungen von bis zu 21 pm eingestellt werden, was mit einer
Festigkeitssteigerung auf 3235 MPa bei einem Weibull-Modul von 21,4
verbunden war. Die Festigkeitssteigerung der Mikrobiegeproben ist mit
einer Verbesserung der mechanischen Eigenschaften von Makrobiegepro-
ben zu vergleichen, die nur durch eine aufwendige Oberflichennachbear-
beitung erreicht werden kann. Mit dieser Arbeit wurde die Voraussetzung
dafiir geschaffen, die Prozessfiihrung ausgehend von der Formmassenher-
stellung bis hin zur thermischen Behandlung sicher zu beherrschen und den
Effekt der Oberflichendefektausheilung gezielt auszunutzen.



Abstract

The thermal debinding of ceramic green parts represents the most critical
step of ceramic injection moulding (CIM). Usually, defects such as cracks
and pores are caused in the injection moulded parts, when the process can
not be controlled properly. For low-pressure injection moulded (LPIM)
ceramic micro parts, however, the thermal debinding process opens up the
possibility to enhance the surface finish and, as a result of this, to improve
the mechanical properties. This effect, which is also called surface defect
healing and levelling, respectively, can be realized only under the condition
that the surface-to-volume ratio of the components is high enough. Hence,
this effect represents a micro specific characteristic of the thermal
debinding. The effect of surface defect healing is, however, also associated
with rounding of sharp edges. This may be detrimental and may result in
deformation of the micro structures, if the process is not managed well. Up
to now, it was not possible to reproduce the properties of micro parts
efficiently, e.g. surface roughness, edge rounding and strength, as the
influence of the manufacturing conditions on the properties of the micro
parts were largely unknown.

The main goal of this PhD thesis was to investigate the manufacturing
conditioned influencing factors on the surface defect healing of low-
pressure injection moulded zirconia (ZrO,) micro bending bars with
dimensions of about (250 x 250 x 1200) pum’. A further goal was to
measure the strengthening of the sintered micro bending bars. By this, it is
intended to make an important contribution for a better understanding of
the interrelationship between the processing conditions and the properties
of ceramic micro parts fabricated via LPIM.

The formation of a low-viscid surface binder film on the micro structures
exhibits a basic requirement for the levelling and healing of surface defects
during debinding. Moreover, a sufficiently high mobility of the ceramic
particles in the molten micro green parts is necessary, which is achieved by
using feedstocks with low yield points. As a driving force, the surface
tension of the surface binder film enables the rearrangement of near-surface
particles and, thus, causes a reduction of the surface roughness of the micro
structures. First of all, the rheological properties of zirconia-paraffin wax
feedstocks were investigated. It was found that the amount of dispersant
largely improves the flowability and lowers the yield point of the
feedstocks. The improved flow properties cause an enhanced surface finish
but may also result in rounding of edges. The primal finding of the
rheological analysis, however, is the storing instability of the feedstocks.



An increase of the flowability as well as a decrease of the yield point takes
place by storing the feedstocks in molten state for several days. Therefore,
it is recommended to perform the step of injection moulding immediately
after the preparation of the feedstocks. In this way, the reproducibility of
the properties of the micro parts can be assured.

Furthermore, several process-related influencing factors could be
identified, which affect the surface finish and edge rounding of the micro
bending bars during thermal debinding. Besides a pre-treatment of the
silicone moulds by using a specific modelling wax, factors such as storing
conditions of the green parts, moulding temperature and the applied time
for moulding as well as for cooling of the silicone moulds after moulding
have an effect on the properties of the parts. It was found that the moisture
of the debinding atmosphere exhibits the most crucial impact. Generally,
humid conditions conduce to the levelling and healing of surface defects as
well as to the rounding of edges. But this may also yield to a deformation
of the micro structures in the worst case. In contrast, by thermal debinding
in dry air any deformation or dimensional change can be avoided.

Depending on the surface finish and edge rounding of the sintered 3Y-TZP
micro bending bars with dimensions of about (200 x 200 x 1200) pm’,
3-point-bending strength values between ca. 1300 MPa and 2600 MPa were
obtained. By application of appropriate processing parameters high surface
qualities (Rz) of about 0,9 um and edge roundings up to 21 um could be
realized, associated with a strengthening up to 3235 MPa and
corresponding Weibull’s modulus of 21,4. The improvement of the
mechanical properties of the micro bending bars is comparable to the
strengthening of typical macro 3Y-TZP bending bars, which can only be
achieved by exhausting surface post-processing. In conclusion, within the
present study a basic framework was established that enables to manage the
process control from feedstock preparation to thermal treatment and to take
advantage of the effect of surface defect healing, specifically.
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Einleitung 1

1 Einleitung

1.1 Ausgangssituation

Im Jahr 2000 wurde der Sonderforschungsbereich (SFB) 499 , Mikrourformen*
durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft (DFG) eingerichtet. An dem
Projekt, das mit der maximalen Forderdauer von zwolf Jahren in insgesamt vier
Forderphasen bis Ende 2011 gefordert wurde, waren das Forschungszentrum
Karlsruhe (seit Oktober 2009: Karlsruher Institut fiir Technologie, Campus
Nord), die Universitidt Karlsruhe (seit Oktober 2009: Karlsruher Institut fiir
Technologie, Campus Siid) sowie das Institut fiir Mikrosystemtechnik (IMTEK)
der Albert-Ludwigs-Universitit Freiburg beteiligt. Das Ziel des SFB war es, die
Entwicklung, Produktion und Qualitétssicherung urgeformter Mikrobauteile aus
metallischen und keramischen Werkstoffen zu untersuchen. Dabei wurde die
gesamte Prozesskette fiir die Fertigung von mechanisch hoch beanspruchbaren
Mikrobauteilen aus keramischen Werkstoffen und Metalllegierungen entwickelt
[SFB499]. Ein zentrales Fertigungsverfahren war dabei das auf dem Pulver-
spritzgieen (Powder Injection Moulding, PIM) basierende Replikationsverfah-
ren MikropulverspritzgieBen (u-PIM). Unter Anwendung des Hochdruckspritz-
gielens (engl. High-pressure Injection Moulding, HPIM) wurde dem Aspekt der
Grof3serienfertigung von Mikrobauteilen Rechnung getragen, wihrend mit dem
Niederdruckspritzgieen (engl. Low-pressure Injection Moulding, LPIM) die
Maglichkeiten der Prototypen- und Kleinserienfertigung untersucht wurden.

Die Prototypenherstellung durch das LPIM konzentrierte sich dabei auf zwei
typische Vertreter keramischer Hochleistungswerkstoffe: Zirkoniumdioxid
(ZrO,) und Siliziumnitrid (Si3N,). Eine wesentliche Erkenntnis aus den
Untersuchungen in den Teilprojekten Prototypenfertigung (A3) und Mikrome-
chanische Kennwerte (D2) war, dass die Festigkeiten von niederdruckspritzge-
gossenen Mikrobauteilen aus ZrO, sehr hohe Werte erreichen kdnnen. Diese
sind nicht nur groBer als die von makroskopischen Bauteilen bekannten,
sondern auch groBer, als nach dem GroBeneffekt entsprechend der Weibull-
Theorie zu erwarten wire [Mue07]. Als Grund fiir die hohen Festigkeiten
wurde die Reduzierung von Defekten an der Bauteiloberfliche wihrend der
thermischen Entbinderung identifiziert [Bau07, Mue06]. Als wesentliche
Voraussetzungen fiir diese mikrospezifische Eigenschaft der thermischen
Entbinderung sind zum einen die Bauteilgro3e und zum anderen die Verwen-
dung von niedrigschmelzenden Bindern auf Basis von Paraffinwachs zu sehen.



2 Einleitung

Spritzgegossene Bauteile mit Abmessungen in der Mikrodimension weisen
iiblicherweise ein hohes Oberflichen-zu-Volumen-Verhéltnis auf, wodurch
Oberfliachendefekte starker gewichtet werden. Im Vergleich zum HPIM werden
fir das LPIM zudem sehr diinnfliissige Formmassen eingesetzt, die eine
Formgebung bereits bei einem niedrigen Einspritzdruck ermdglichen. Bei der
thermischen Entbinderung wird der Binder daher sehr weich. Dadurch kommt
es oberhalb des Schmelzpunktes des Binders unter dem Einfluss der Oberfla-
chenspannung zur Deformation von feinen Strukturen [Bau09]. Obwohl sich
dieser Effekt nachteilig auf die Bauteilgeometrie auswirkt, hat sich herausge-
stellt, dass er sich unter Umstidnden auch fiir eine Verringerung der Oberfla-
chenrauhigkeit und damit auch fiir eine Festigkeitssteigerung einsetzen lésst
[Bau05a, Bau05b]. Zur Beschreibung dieses Phidnomens wurde daher der
Begriff Oberflichendefektausheilung eingefiihrt.

In mehreren Veroffentlichungen [Auh05, Mue06, Mue07, Gro04, Kas06,
Roe08] und Dissertationen [Auh06, Kas08, Roel0] wurden die mechanischen
Eigenschaften von ZrO,-Mikrobiegebalken mit unterschiedlich ausgepriagten
Kantenverrundungen und Oberflachenrauhigkeiten durch Ermittlung der Drei-
Punkt-Biegefestigkeiten untersucht. Es wurden wichtige Erkenntnisse gewon-
nen, die einen wesentlichen Beitrag zur Korrelation von Biegefestigkeit und
Oberflachenrauhigkeit bzw. Kantenverrundung der Proben lieferten. Allerdings
war es bislang nicht moglich, eindeutige Zusammenhdnge zwischen der
Probenherstellung und den Probeneigenschaften zu identifizieren. Es gestaltete
sich als &uflerst schwierig, Probenzustinde zu reproduzieren und die Oberfla-
chenrauhigkeit, Kantenverrundung und Festigkeit gezielt einzustellen. Der
Effekt der Oberfldchendefektausheilung wihrend der thermischen Entbinderung
konnte daher nicht gezielt zur Festigkeitssteigerung der niederdruckspritzgegos-
senen Mikrobiegebalken eingesetzt werden.

1.2 Zielsetzung

Die zentrale Zielsetzung der vorliegenden Arbeit war es, die herstellungsbe-
dingten Einflussfaktoren auf den Effekt der Oberflichendefektausheilung
systematisch zu erfassen und die damit verbundene Festigkeitssteigerung an den
gesinterten Fertigteilen nachzuweisen. Es wurden zahlreiche material- und
prozessbedingte Herstellungsparameter identifiziert, die sich auf die Oberflé-
chenqualitdt, Formveranderung und Kantenverrundung der Mikrobiegeproben
auswirken. Dadurch soll ein wichtiger Beitrag zum Verstindnis und zur
Beherrschung des Effekts der Oberflichendefektausheilung geleistet werden.
Die hierzu durchgefiihrten Arbeiten gliedern sich in folgende Abschnitte:
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o In Kapitel 2 erfolgt die Darstellung des Stands der Forschung und
Technik zum PulverspritzgieBen keramischer Werkstoffe fiir die Mik-
rosystemtechnik. Es werden die Grundlagen und Besonderheiten des
FlieBverhaltens keramischer SpritzgieBformmassen und des Prozess-
schritts des thermischen Entbinderns vorgestellt, die fiir die Bewer-
tung der Ergebnisse wichtig sind.

e Kapitel 3 befasst sich mit den experimentellen Methoden zur Herstel-
Iung und Charakterisierung der Mikroproben und zeigt zudem die we-
sentlichen Eigenschaften der eingesetzten Ausgangsmaterialien und
relevante Probenzustidnde auf.

o In Kapitel 4 werden die Ergebnisse dieser Arbeit vorgestellt und dis-
kutiert. Die rheologischen Eigenschaften der verwendeten ZrO,-
Paraffinwachs-Formmassen (Kapitel 4.1) stellen eine wesentliche Vo-
raussetzung fiir die Untersuchungen in Kapitel 4.2 dar, worin die Ein-
flussfaktoren auf die Oberflachendefektausheilung und Kantenverrun-
dung wihrend der thermischen Entbinderung vorgestellt werden. Die
Reproduzierbarkeit der Probeneigenschaften wihrend der Entbinde-
rung stellt eine wesentliche Voraussetzung fiir das anschlieende Ka-
pitel 4.3 dar, in dem die Korrelation zwischen Oberflachenzustand
bzw. Kantenverrundung und den mechanischen Eigenschaften der
Mikrobiegebalken vorgestellt wird.

e In Kapitel 5 erfolgt eine Zusammenfassung der Arbeit. Es werden
Schlussfolgerungen getroffen und ein Ausblick gegeben.
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2 Kenntnisstand

Nach einer Einfithrung in die zunehmende Bedeutung keramischer Werkstoffe
in der Mikrosystemtechnik werden in diesem Kapitel die Varianten des
Mikropulverspritzgielens sowie alternative Herstellungsverfahren und Werk-
stoffe fiir Mikrobauteile vorgestellt. Des Weiteren werden die rheologischen
Eigenschaften von keramischen Formmassen und die Grundlagen der thermi-
schen Entbinderung behandelt. Das Kapitel endet mit den Grundlagen zum
Festigkeitsverhalten keramischer Werkstoffe mit dem Fokus auf ZrO, und der
statistischen Bewertung der Festigkeit unter Anwendung der Weibull-Theorie.

2.1 Einfiihrung in die keramischen Werkstoffe

Keramik ist ein Kulturgut der Menschheit [Sal07]. Die Verwendung kerami-
scher Werkstoffe begann bereits in der Frithgeschichte der Menschheit.
Archidologischen Befunden nach wurden vor mehr als 28.000 Jahren die ersten
figiirlichen Keramiken aus bildsamen keramischen Massen mit der Hand
geformt und durch den Brand verfestigt. Die ersten Nutzgefdle wurden
vermutlich vor etwa 20.000 Jahren in China hergestellt. Das Erscheinen der
ersten Ziegelsteine wird etwa 16.000 Jahre vor unserer Zeit in Mesopotamien
und Indien datiert. In der zweiten Hailfte des 19. Jahrhunderts erzeugten die
zunehmende groftechnische Herstellung von Stahl sowie die Nutzbarmachung
der elektrischen Energie eine hohe Nachfrage nach feuerfesten und elektrisch
isolierenden Werkstoffen. Die so genannte , Technische Keramik® wurde
geboren. Bis zum Ende des 19. Jahrhunderts hatte die Entwicklung der
technischen Keramik vorwiegend empirischen Charakter. Die Anerkennung der
technischen Keramik in werkstoff- und materialwissenschaftlichen Disziplinen
fand erst in der zweiten Hailfte des 20. Jahrhunderts statt, da der Eingang
wissenschaftlicher Methoden erst im Laufe des 20. Jahrhunderts erfolgte
[Ver03, Cam11].

Nach Salmang [Sal07] sind keramische Werkstoffe ,,anorganisch, nichtmetal-
lisch, in Wasser schwer 16slich und zu wenigstens 30% kristallin® und werden
in der Regel ,,bei Raumtemperatur aus einer Rohmasse geformt und erhalten
ihre typischen Werkstoffeigenschaften durch eine Temperaturbehandlung meist
tiber 800°C*. Im Vergleich dazu umfasst der Begriff ,,ceramics® im angelsdch-
sischen Sprachraum zusitzlich Glas, Email, Glaskeramiken und auch anorgani-
sche Bindemittel, wie Zement, Kalk und Gips [Ver03]. In der Literatur
auftretende Begriffe, wie Hochleistungskeramik, Strukturkeramik oder
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Industriekeramik, Ingenieurkeramik, Funktionskeramik, Elektrokeramik und
Biokeramik beschreiben spezielle Aspekte der technischen Keramik. Der
Begriff Hochleistungskeramik, der fiir einen hoch entwickelten und leistungsfa-
higen keramischen Werkstoff steht und genormt ist, wird vor allem in Abgren-
zung zu traditionellen Keramik auf Tonbasis einschlieBlich Geschirrporzellan,
Sanitdrkeramik und Baukeramik verwendet. Hingegen ist der Begriff Struktur-
keramik kein genormter Begriff und steht fir Werkstoffe, die in irgendeiner
Form mechanischen Belastungen, wie Biege- und Druckspannungen, standhal-
ten miissen. Die Begriffe Industrie- und Ingenieurkeramik haben daher oftmals
identische Bedeutungen wie Strukturkeramik [Ver03]. Typische Vertreter
hochleistungskeramischer Werkstoffe sind Zirkoniumdioxid (ZrO,), Alumini-
umoxid (Al,O3), Siliziumnitrid (Si3N4) und Siliziumcarbid (SiC). In Tabelle 2.1
sind charakteristische Werkstoffeigenschaften technischer Keramiken im
Vergleich zu metallischen und polymeren Werkstoffen dargestellt. Fiir weitere
Beispiele technischer Keramiken sowie typische Anwendungsbeispiele wird auf
die entsprechende Literatur verwiesen [Sal07, Ver03].

Tabelle 2.1: Charakteristische Werkstoffeigenschaften technischer Keramiken im Vergleich
zu metallischen und polymeren Werkstoffen nach [Ver03].

Keramiken ‘ Metalle ‘ Polymere
Hirte ™M N %
Dichte % N 2
E-Modul A 0 v
Temperaturbestéindigkeit N N 22
Thermische Ausdehnung N2 N N
Duktilitét 2 N N
Korrosionswiderstand N N %
VerschleiBbestéindigkeit N % N2
Elektrische Leitfahigkeit i N %
Thermische Leitféhigkeit i N %
Tendenzen: (M) sehr hoch, (4\) hoch, (@) durchschnittlich, (W) niedrig / gering,
(W) sehr niedrig / gering
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2.2 Keramische Werkstoffe in der Mikrosystemtechnik

Die Mikrosystemtechnik (MST) beschéftigt sich mit Systemen, die nicht mehr
in den gewohnten Dimensionen des fiir den Menschen ,,Begreifbaren liegen
und somit nicht mehr den natiirlichen Sinnesempfindungen entsprechen
[Men05]. Historisch betrachtet, kann die MST als eine konsequente Weiterent-
wicklung der Mikroelektronik auf nichtelektronischem Gebiete verstanden
werden. Mit Hilfe der Mikrostrukturtechnik, die als Werkzeug zur Erzeugung
von Korpern mit geometrischen Strukturen im Mikrometerbereich gesehen
werden kann, ist es moglich, Mikrobauteile bzw. Mikrokomponenten zu
erzeugen. Deren Verkniipfung fiihrt zu einem ,,Mikrosystem™ und wird in ihrer
Gesamtheit als MST bezeichnet [Men05]. Die MST verfolgt das Ziel, Kompo-
nenten, wie beispielsweise aus der Mikromechanik, Mikroelektronik, Mikroflu-
idik oder Mikrooptik, zu einem miniaturisierten Gesamtsystem zusammenzufii-
gen. Dementsprechend fiihrt die Integration mikromechanischer Komponenten,
wie zum Beispiel eines Rotors, Zahnrads sowie einer Diisen- und Lochplatte zu
einer Mikroturbine [Bau08] oder die Verkniipfung von mikroelektronischen
Komponenten, wie beispielsweise Transistoren, zu einem Mikroprozessor. Bei
beiden Beispielen handelt es sich um reprisentative Systeme der MST.
Allerdings existiert fiir den Begriff ,,Mikrosystemtechnik™ bisher noch keine
allgemein verbindliche Normung, so dass er oftmals unklar erscheint und
Missverstandnisse nicht ausbleiben. Bei sehr enggefassten Definitionen spricht
man hdufig nur von einem Mikrosystem, wenn die gleichzeitige Integration von
sensorischen, aktorischen und elektronischen Funktionen gegeben ist. Andere
weitgefasste Definitionen verwenden den Begriff Mikrosystem, wenn bereits
ein fiir die Funktion wesentlicher Teil durch eine oder mehrere Mikrostrukturen
realisierbar ist [Mes04].

2.2.1 Bedeutung keramischer Werkstoffe in der
Mikrosystemtechnik

Wie in der Mikroelektronik dominiert der Werkstoff Silizium auch in der MST
(Abbildung 2.1). Der Grund fiir diese weite Verbreitung liegt in der Verfiigbar-
keit von photolithographischen Fertigungsmethoden, die aus der Mikroelektro-
nik tibernommen wurden. Um das Potential der MST bei der Entwicklung neuer
Produkte oder bei der ErschlieBung neuer Einsatzbereiche, die den silizium-
basierten Mikrosystemen prinzipiell verschlossen sind, besser ausschopfen zu
konnen, muss die Materialpalette auch auf andere Werkstoffe, wie beispielswei-
se die Keramiken, erweitert werden [Bau04]. Mit einem weltweiten
Marktvolumen von ca. 60 Mrd. $ (Stand 2005) besitzt die MST eine hohe
wirtschaftliche Bedeutung [Mes04]. Nach German [Ger09] sind dem p-PIM
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von keramischen und metallischen Werkstoffen aufgrund der niedrigen
Herstellungskosten fiir komplexe Bauteile davon in etwa 10% zugénglich. In
den letzten Jahren herrschte in der Branche eine iiberaus optimistische Erwar-
tungshaltung, die an den jahrlichen Umsatzprognosen einzelner Hersteller in der
GroBenordnung von 10 Mrd. $ (2009) besonders deutlich wird [Ger09]. Die
Kombination von verschiedenen Materialeigenschaften wie Festigkeit, Harte,
Temperatur-, Verschlei- und Temperaturbestindigkeit, elektrische Isolation
sowie Biokompatibilitdit machen keramische Werkstoffe fiir Anwendungen in
der Mikrotechnik besonders interessant [Rit09]. Aufgrund ihrer einzigartigen
Eigenschaften sind keramische Werkstoffe bei vielen Produkten fiir die MST,
wie beispielsweise in der In-vitro-Diagnostik, Arzneimittel-Dosiersystemen
oder Mikromotoren, nicht mehr wegzudenken. Die wichtigsten Branchen, in
denen das grofite Wachstum fiir keramische Mikrokomponenten vorhergesagt
wird, sind neben dem Maschinenbau die Informations- und Medizintechnik
[Roe09].

Keramiken
Metalle
Polymere

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Materialauswahl in der MST nach [Bau07b].

2.2.2 Einsatzbereiche und Beispiele keramischer
Mikrokomponenten

Mikrokomponenten konnen in zwei Kategorien eingeteilt werden [Ger09]:

o Miniaturisierte Bauteile (Mikrobauteile) mit Bauteilgroen < 10 mm
und Strukturen im Mikrometerbereich

o  Mikrostrukturierte Bauteile mit BauteilgroBen > 10 mm bis wenige
Zentimeter und Strukturen im Mikrometerbereich

Es gibt zahlreiche Beispiele fiir den erfolgreichen Einsatz keramischer Mikro-
komponenten in der MST. In Tabelle 2.2 sind typische Bereiche und Beispiele
aus der Forschung und Praxis aufgefithrt. Wahrend in der Medizintechnik
speziell auf die Kombination von Biovertraglichkeit, Korrosionsbestindigkeit
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und Oberflachengiite Wert gelegt wird, zdhlen im Maschinenbau und in der
Verfahrenstechnik insbesondere Eigenschaften wie hohe Festigkeiten, Hérte
sowie Verschleifbestindigkeit. In der Elektrotechnik werden hingegen hohe
Anspriiche an die elektrische und thermische Isolation gestellt [Sut09]. Das
grofite Produktionsvolumen fiir keramische Werkstoffe in der MST besitzen
Kondensatorkeramiken wie Bariumtitanat (BaTiO;). Des Weiteren weisen auch
Brackets (engl. Bezeichnung fiir Klammern), die in der Dentaltechnik als
Befestigungselemente fiir festsitzende Zahnspangen Verwendung finden, ein
duBerst groBes Produktionsvolumen mit Stiickzahlen von Millionen pro Tag auf
[Ger09]. Neuere Entwicklungen, wie beispielsweise reaktionsgebundene
Keramiken, die schwindungsfrei hergestellt werden koénnen und sich insbeson-
dere hervorragend fiir den festsitzenden Zahnersatz eignen [Bin05], lassen das
weitere Potential keramischer Werkstoffe in der MST erahnen.

Tabelle 2.2: Einsatzbereiche und Beispiele keramischer Mikrokomponenten in der MST.

Medizintechnik Maschinenbau / Elektrotechnik | Informationstechnik
Verfahrenstechnik
Mikropumpen Zahnrider Bondingkapillaren Mikropumpen
[Ami09] [Sut09] [Sut09] [Ami09]
Zahnimplantate Mikroreaktoren Greifer Mikrobrennstoffzellen
[Sut09] [Wan08] [Sut09] [Roe09]
Abutments Mikromotoren Glasfaserfithrungen
[Sut09] [Klel1] [Pio08, Ger09]
Brackets Mikroturbine
[Ger09] [Bau08]
Werkzeuge fiir
minimalinvasive | Mikrowarmeiibertrager
Endoskopie [Alm04]
[Ger09]

2.3 MikropulverspritzgieBen keramischer Werkstoffe

Zur Herstellung von keramischen Kdrpern und Bauteilen existieren unterschied-
liche Formgebungsverfahren, die iiberwiegend aus der klassischen Kera-
miktechnologie, aber auch aus der Pulvermetallurgie und der Kunststofftechnik
stammen und den Erfordernissen des keramischen Prozesses angepasst sind.
Prinzipiell konnen diese Verfahren in drei Gruppen eingeteilt werden [Sal07]:

e Pressverfahren (Trockenformgebung)
e GieBverfahren (Nassformgebung)

e Plastische Verfahren
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Neuentwicklungen, wie beispielsweise Gelcasting und Koagulationsgieen
[Lew00] oder so genannte Solid Freeform Fabrication Verfahren [Tay03], zu
denen unter anderem das Laser Assisted Sintering oder Inkjet-Printing zihlen,
konnen in einer vierten Gruppe zusammengefasst werden oder mit Hilfe
entsprechender Prozessmerkmale in eine der drei Hauptgruppen zugeordnet
werden, wie durch Li [Li01] vorgeschlagen. Ein konventionelles und weit
verbreitetes Formgebungsverfahren stellt das Pressen von aufbereiteten
keramischen Pulvern dar [Sal07]. Die Trockenformgebung durch Pressen stellt
allerdings keine geeignete Methode zur Herstellung keramischer Mikrobauteile
dar. Eine fehlerfreie Herstellung komplexer mikrostrukturierter und miniaturi-
sierter Bauteile durch Trockenpressen ist nur schwer realisierbar. Das Pressen
von harten Keramikpulverpartikeln fiihrt in der Regel zu unzureichenden
Pressdichten und hohen Porosititen von Mikropresslingen, was wiederum
dulerst niedrige Sinterdichten verursacht [Rot01, Tholl]. Das Pressen von
komplexen mikrostrukturierten Bauteilen kann daher nur mit weichen Metall-
pulvern erfolgen.

Zu den bekanntesten Nassformgebungsverfahren zdhlen das Schlicker- und
FoliengieBen. Ein wesentliches Merkmal dieser Verfahren stellt die Stabilisie-
rung der keramischen Pulver in einem wéssrigen oder organischen Losungsmit-
tel dar, um Sedimentations- und Reagglomerationseffekte der Ausgangspulver
zu verhindern. Die Griinkorper werden mit Hilfe der Konsolidierung einer
homogen dispergierten Pulver-Losungsmittel Mischung (Suspension) herge-
stellt. Zur Formgebung kann die Konsolidierung durch das Entfernen des
Losungsmittels mit Hilfe pordser Formen (SchlickergieBen), die Vernetzung des
organischen Losungsmittels (Gelcasting), der chemischen Umwandlung des
Losungsmittels (KoagulationsgieBen) oder durch einfaches Trocknen an Luft
(Foliengieflen) erreicht werden. Fiir die Herstellung mikrostrukturierter und
miniaturisierter Bauteile aus keramischen Werkstoffen finden sich hierzu in der
Literatur aktuelle Untersuchungen, die unterschiedliche Konsolidierungsarten,
wie das Gelcasting [Ant09a] oder die einfache Trocknung an Umgebungsluft
[Bys11, Has10a, Yan08] ausnutzen. Zunehmend finden auch neu entwickelte
Verfahren Eingang in der Herstellung keramischer Mikrobauteile, wie bei-
spielsweise das Inkjet-Printing [Heu03, Oez10]. Jedoch beschranken sich diese
Verfahren bisher auf die Herstellung von Prototypen und Bauteilen im Labor-
mafstab und stehen noch weit vor einer wirtschaftlichen Nutzung im industriel-
len Umfang. Eine Zusammenfassung alternativer Herstellungsverfahren und
Werkstoffe fiir Mikrobauteile findet sich in Kapitel 2.3.2.

Als bekanntester Vertreter der plastischen Formgebung stellt das Pulverspritz-
gieBen keramischer Werkstoffe (engl. Powder Injection Moulding, PIM) ein
anerkanntes Verfahren zur Herstellung von Bauteilen mit komplexer Geometrie
und geringen Wandstirken in groflen Stiickzahlen dar [Len09]. Dabei werden
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die Ausgangspulver mit einem organischen Plastifiziermedium, wie zum
Beispiel thermoplastische Polymere oder Wachse, und zusitzlichen Additiven
vermischt. Die Formgebung findet dann in der Regel mit den aus der Kunst-
stoffindustrie bekannten und an das PIM angepassten SpritzgieBmaschinen statt.
Abbildung 2.2 zeigt den prinzipiellen Ablauf des pulvertechnologischen
SpritzgieBverfahrens fiir keramische Werkstoffe. Die Moglichkeit geometrisch
komplexe Produkte mit guten Bauteileigenschaften und Replikationsqualititen
sowie in hohen Stiickzahlen kostengiinstig herzustellen, sind die wesentlichen
Merkmale des PIM, welche seit etwa drei Jahrzehnten die Griinde fiir dessen
weltweiten wirtschaftlichen Erfolg darstellen [Ger90]. Im Gegensatz zu den
iibrigen Formgebungsverfahren besitzt das PIM fiir die Herstellung mikrostruk-
turierter und miniaturisierter Bauteile eine enorme wirtschaftliche Bedeutung,
da erst durch das Mikropulverspritzgieen (u-PIM) der steigenden Bedarf nach
komplexen, prizisen und kostengiinstigen keramischen Mikrobauteilen in der
MST gedeckt werden kann [Sut09].

o o

Plastifizierung

Formgebung

Entformung

Grunling

Entbindern

Braunling

Sintern

Fertigteil

Abbildung 2.2: Verfahrensablauf beim p-PIM nach [Len02].
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2.3.1 Varianten des MikropulverspritzgieRens

Das p-PIM existiert in zwei Varianten [Bau04]:

e  Hochdruckspritzgiefen (HPIM) fiir die industrielle Fertigung im
Grofiserienmafstab

o Niederdruckspritzgieffen (LPIM) fiir Prototypen sowie Klein- bis Mit-
telserien

Der Verfahrensablauf bei beiden Varianten ist identisch und in Abbildung 2.2
dargestellt. Wahrend beim HPIM die Prozessschritte sowie die verwendeten
Maschinen und Werkzeuge sehr stark an die Techniken des Kunststoffspritzgie-
Bens angelehnt sind, werden fiir das LPIM kleinere und deutlich kostengiinsti-
gere Maschinen, oftmals in Form von Tischgeriten, eingesetzt. In Abbildung
2.3 ist der Formfiillungsprozess beim HPIM und LPIM schematisch dargestellt.

Form Schnecke Granulat ¢ Kolben Form
¥ \ Zylinder ¥| Formmasse
N\ 1 [ |

AN ]
Ny N L* v
Griinkorper Formmasse

Abbildung 2.3: Vereinfachte schematische Darstellung des Formfiillungsprozesses beim
HPIM (links) nach [Dub97] und beim LPIM (rechts).

Stiickzahl

Kaltisostatisches
Pressen

Komplexitdt der Bauteilgeometrie

Abbildung 2.4: Anwendungsbereiche verschiedener keramischer Formgebungsverfahren in
Abhingigkeit von der Komplexitit der Bauteilgeometrie und Stiickzahl nach [Len09].
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Beim HPIM liegt die Schwelle zur Wirtschaftlichkeit aufgrund der hohen
Werkzeug- und Maschinenkosten erst bei sehr hohen Stiickzahlen. Im Gegen-
satz dazu stellt die modifizierte Variante, das LPIM, eine aufgrund niedrigerer
Maschinen- und Werkzeugkosten deutlich kostengilinstigere Alternative zur
Herstellung von Prototypen und Klein- bis Mittelserien dar [Bau05b]. Das
LPIM eignet sich daher besonders fiir Machbarkeitsstudien von Prototypen mit
neuen Werkstoffen und vielen Werkstoffvariationen. Abbildung 2.4 zeigt den
Unterschied zwischen HPIM und LPIM im Vergleich zu einigen klassischen
keramischen Formgebungsverfahren in Abhéngigkeit von typischen Stiickzah-
len und der Komplexitit der Bauteilgeometrie.

Vergleich von HPIM und LPIM

Die beiden SpritzgieBvarianten unterscheiden sich im Wesentlichen in der
verwendeten Binderart. Wahrend fiir das HPIM in der Regel thermoplastische
Binder eingesetzt werden, kommen beim LPIM niedrigschmelzende Paraffine
und Wachse zum Einsatz. Daher weisen Formmassen fiir das LPIM vergleichs-
weise sehr niedrige Viskosititen auf, wodurch sich die Formgebung bereits bei
sehr niedrigen Spritzdriicken und Temperaturen realisieren ldsst. Deshalb sind
die Kosten und der Verschleil fir die Werkzeuge besonders niedrig bzw.
gering. Die vergleichsweise geringen mechanischen, thermischen und abrasiven
Belastungen bei der Formgebung durch das LPIM ermoglichen es daher,
SpritzgieBformen auch aus weichen Werkstoffen, wie zum Beispiel Silikone
(Polysiloxane), zu benutzen [Bau05b]. Ein wesentlicher materialtechnischer
Vorteil beim HPIM liegt dagegen in den hohen Griinkdrperfestigkeiten.
Aufgrund der Verwendung von hochmolekularen thermoplastischen Bindern
(auch ,,backbone® Polymere genannt), kdnnen die Griinkdrperfestigkeiten im
Vergleich zu niederdruckspritzgegossenen Griinkorpern doppelt so hoch sein
[Kim99]. Dies ist insbesondere bei der Handhabung fragiler Mikrobauteile von
Vorteil. Zusétzlich weisen die anhand des HPIM hergestellten Mikrobauteile
bei der thermischen Entbinderung einen gro3eren Widerstand gegen Deformati-
on auf, da die Binder deutlich viskoser sind und erst bei deutlich hoheren
Temperaturen aufschmelzen. Ein wesentlicher Nachteil des HPIM ist in
moglichen Gefiigeinhomogenititen der spritzgegossenen Bauteile zu sehen.
Aufgrund der hohen Spritzdriicke kann es bei der Formgebung zu extrem hohen
Scherraten kommen, die zu einer Entmischung von Pulver und Binder fithren
koénnen. Die Inhomogenititen duflern sich dann oftmals in Form von Rissen,
Verwdolbungen und Sinterverzug der Fertigteile [Web11]. Nachteile dieser Art
sind aufgrund der deutlich niedrigeren Spritzdriicke beim LPIM weniger
ausgeprigt. Die wesentlichen Unterschiede zwischen HPIM und LPIM sind in
Tabelle 2.3 aufgefiihrt. Neuentwicklungen beim HPIM betreffen unter anderem
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das Zwei-Komponenten-(2K)-Spritzgieen [Man09, Piol1, Ruh11a, Ruh11b].
Als Neuentwicklung im Bereich des LPIM keramischer Makrobauteilen ist das
Fiigen von Griinkorpern zu komplexen Bauteilgeometrien zu nennen [Wae07].

Tabelle 2.3: Vergleich zwischen Hochdruck- und NiederdruckspritzgieBen nach [Bau05a].

LPIM ‘ HPIM ‘
Binder Paraffine und Wachse Thermoplastische Polymere
Viskositdt der Formmassen
(bei 100 s™) 1-20Pas 100 - 1000 Pas
Verarbeitungstemperatur 70 - 90°C 120 - 200°C
Spritzdruck 0,1 —5 MPa > 50 MPa
Griinkorperfestigkeit niedrig mittel
Werkzeugkosten niedrig hoch
Werkzeugverschleill gering hoch
. Prototypen-, Klein- und . .
Produktionsumfang Mittelserienfertigung GroBserienfertigung

Eignung des LPIM fiir das Rapid Prototyping

Historisch bedingt wird fiir das LPIM oftmals auch der Begriff Hei3gieBen
(engl. Hot Moulding, HM) verwendet [Len95]. Die Erfindung des HeifigieBens
geht auf Gribovski zuriick, der das Verfahren in den 1950ern in der ehemaligen
Sowjetunion entwickelte. Das HM gewann dort dhnlich und zeitgleich zuneh-
mende Bedeutung, wie das HPIM in Nordamerika, Japan und in Westeuropa
[Bau0Sa]. Mit der rasanten Entwicklung der MST in den letzten Jahrzehnten ist
neben der GroBserienfertigung von keramischen Mikroteilen auch der Bedarf an
malBgeschneiderten Mikroteilen entstanden [Bau09]. Friihzeitig wurde erkannt,
dass dieser Bedarf durch das LPIM gedeckt werden kann. Mit Hilfe der
Prototypenherstellung durch das LPIM ergaben sich neue Wege, die Entwick-
lungszeiten und -kosten fiir keramische Mikroteile erheblich zu reduzieren. Die
Forschungsaktivititen am Institut fiir Angewandte Materialien IAM-WPT) des
KIT (ehemals Institut fiir Materialforschung III des Forschungszentrums
Karlsruhe) auf diesem Gebiet miindeten vor etwa zehn Jahren in der Entwick-
lung einer beschleunigten Prozesskette fiir die Herstellung von Prototypen fiir
keramische Mikrobauteile (Rapid Prototyping Process Chain, RPPC) [Bau02a,
Bau02b, Kni01, Kni06]. Der Verfahrensablauf des RPPC ist in Abbildung 2.5
dargestellt. Dabei wird zundchst anhand der CAD-Daten des 3D-Modells,
beispielsweise durch Mikrofrdsen oder Stereolithographie, das Urmodell
hergestellt. Durch das Einbetten des Modells in Silikon wird ein Negativmodell
generiert, welches wiederum zur Herstellung der Griinkérper benutzt wird.
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Formherstellung Formgebung,
durch Einbetten z.B. LPIM
des Modells

in Silikon

RPPC Sintern

Modell-HersteIIuR @
z.B. Mikrofréasen 72

Re-Design

v

CAD-Design

Abbildung 2.5: Verfahrensablauf des Rapid Prototyping Process Chain (RPPC) fiir die
Herstellung von Prototypen keramischer Mikrokomponenten nach [Bau02a].

Manuelles / druckloses HeiRgieRen als spezielle Variante des LPIM

Die Formgebung von keramischen Formmassen beim RPPC kann neben der
Anwendung von iiblichen automatisierten SpritzgieBmaschinen fiir das LPIM
auch drucklos erfolgen, indem die Masse manuell in die weiche Silikonform
gegossen wird, wie in Abbildung 2.6 schematisch dargestellt. In diesem Fall
spricht man nicht mehr vom Niederdruckspritzgieen bzw. Heifligieen, sondern
vom manuellen bzw. drucklosen HeifligieBen. Oftmals werden Formgebungsver-
fahren, bei denen wieder verwendbare Silikonformen zum Einsatz kommen,
auch als Soft Moulding Techniken bezeichnet. Eine wesentliche Voraussetzung
hierfir sind die beim LPIM iblichen Viskosititen der Formmassen von
unterhalb 20 Pa-s (bei einer Scherrate von 100 s™). Aufgrund der geringen
Mengen an Ausgangsmaterialien bietet sich das manuelle bzw. drucklose
HeiBgieBen besonders fiir Untersuchungen im LabormaBstab an. Ubliche
Mindestmengen fiir den Ansatz von ZrO,-Paraffinwachs-Formmassen, wie sie
zum Beispiel in dieser Arbeit verwendet wurden, liegen bei etwa 150 g Pulver
und 20 g Paraffinwachs (entsprechend einem Feststoffgehalt von 50 Vol.-%).
Das Verfahren als drucklos zu bezeichnen, ist allerdings nicht ganz richtig. In
Kapitel 4.1.1 wurde unter Anwendung eines Modells laminarer Rohrstromung
fiir nicht-newton’sche Fluide das FlieBverhalten fiir die in dieser Arbeit
verwendeten Formmassen ermittelt, woraus sich beim manuellen Hei3gieen
ein tatsdchlicher Druck < 0,1 MPa ergibt. Fiir einen detaillierten Verfahrensab-
lauf zum manuellen HeiBgieBen wird auf Kapitel 3.1.3 verwiesen.
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Formmasse

~N

Form

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung des Formfiillungsprozesses beim manuellen
HeigieBen.

2.3.2 Alternative Herstellungsverfahren und Werkstoffe fiir Mikro-
bauteile

Neben dem MikropulverspritzgieBen findet man in der Literatur eine Reihe
unterschiedlicher Herstellungsverfahren fiir mikrostrukturierte und mikro-
dimensionierte Bauteile, die sich fiir die Fertigung von Prototypen und Kompo-
nenten im Labormafstab unterschiedlich gut bewéhrt haben. Eine Auswahl an
aktuellen Untersuchungen zu alternativen Herstellungsverfahren und Werkstof-
fen fir mikrostrukturierte und miniaturisierte Bauteile ist in Tabelle 2.4
aufgefiihrt. In der Regel werden Mikrobauteile durch Urformen oder generative
Fertigungsverfahren, den so genannten Rapid Prototyping Verfahren, herge-
stellt. Subtraktive Fertigungsverfahren, wie zum Beispiel das Fridsen in
Mikrodimensionen, sind bei Keramiken aufwendig und sehr kostenintensiv.
Generative Verfahren, zu denen das Drucken von keramischen Suspensionen
(Inkjet Printing) oder das selektive Sintern von Pulvern (Selective Laser
Sintering) zdhlen, stoen in der MST seit Jahren auf zunehmendes Interesse
[Oez10, Tay03]. In der Literatur findet man Urformtechniken fiir Mikrokom-
ponenten aus pulverhaltigen Suspensionen, wie das Microtransfer Moulding
oder das Modified Micromoulding [Hol11], sehr hdufig in Zusammenhang mit
photolithographischen Prozessen, da fiir das Urformen Formen bereitgestellt
werden miissen, welche die erwiinschten Mikrostrukturen als Negativ abbilden.
Wihrend die Formen aus Polymeren bestehen konnen, die bei der thermischen
Prozessierung der Griinkdrper einfach mit entfernt werden (verlorene Formen),
kommen, wie bei dem in Kapitel 2.3.1 vorgestellten RPPC Verfahren, auch
wieder verwendbare Silikonformen zum Einsatz, weshalb diese Verfahren
oftmals auch als Soft Mould Techniken bezeichnet werden. In [Heu03] ist eine
Ubersicht iiber verschiedene generative und urformende Mikrofertigungsverfah-
ren zu finden.
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Tabelle 2.4: Auswahl an aktuellen Untersuchungen zu alternativen Herstellungsverfahren
und Werkstoffen fiir Mikrobauteile und Mikrostrukturen.

Formherstellung | Formgebung | Werkstoff Mikrobauteil Quelle
Gelcasting 710, Biegebalken 3 [Ant09a]
. . (340 x 20 x 30) um
Photolithographie / PP
Hei3pragen
verlorene Formen (druck- und Zahnréader
aus Polymeren vakuumge- AlLO; 350 um x 400 um [Wan08]
stiitzt)
Nadeln
A0 300 pwm x 50 pm [Bys11]
?1603 / Zahnréder [Has10a],
™2 2,5mm x 1 mm [Has10b]
Komposit
Edelstahl Zahnrader
Photolithographie / | Modified 316-L 2,5mmx | mm (Imb08]
wieder verwendba- | Micromoulding | Edelstahl [Imb09a]
re Silikonformen 316-L/ Verbindungsstab
ALO; (2,5%0,5x 0,25) mm’ ’[Imb09b]
Komposit
Strukturen mit kleinsten
Wolfram Strukturdetails ~ 150 pm [Yan08]
. Strukturen mit kleinsten
Gelcasting ALO; Strukturdetails ~ 50 um [Ken07]
. . - Metallische | Zahnrader
Photolithographie | Heiflprigen Gliser 250 um x 50 um [Kum09]
. . Scheiben
Inkjet Printing | ZrO, (2 x 2 x 0,3) mm’ [Oez10]

2.3.3 FlieBverhalten keramischer SpritzgieRformmassen

Die grundlegenden rheologischen Parameter lassen sich mit Hilfe des so
genannten Zwei-Platten-Modells definieren (Abbildung 2.7). Der Quotient aus
der Kraft F und einer bewegten Fliache 4 wird Schubspannung 7 genannt und
durch die Gleichung (2.1) beschrieben. Dabei stellt sich ein Geschwindigkeits-
gradient y’ ein (2.2), der als Scherrate oder Schergeschwindigkeit bezeichnet
wird. Die Grofe der Scherrate ist abhidngig von der Schubspannung und einem
materialabhidngigen Faktor 7, der Viskositit genannt wird (2.3). Die Viskositét
stellt ein MaB fiir die innere Reibung der Molekiile eines Fluids dar, die dem
FlieBen entgegenwirkt [Sal07]. Fiir idealviskose Fluide besteht ein proportiona-
ler Zusammenhang zwischen der Schubspannung und der Scherrate (2.4), der
nach seinem Entdecker Isaac Newton als das Gesetz von Newton bezeichnet
wird. Als idealviskos gelten nur wenige niedermolekulare Fluide, wie zum
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Beispiel Wasser. Fluide, die sich nicht idealviskos verhalten, weisen entweder
scherverdiinnendes oder scherverdickendes Verhalten auf, weshalb sie auch als
nicht-newton’sche Fluide bezeichnet werden. Sie weisen eine scheinbare
Viskositit auf, da diese von der Scherrate nicht mehr unabhéngig ist (2.5). Bei
der Angabe von Viskositdtswerten nicht-newton’scher Fluide ist deshalb auch
immer die entsprechende Scherrate mit anzugeben, bei der diese ermittelt wurde
[Mez06]. Scherverdiinnende Substanzen, wie beispielsweise Polymerldsungen,
werden auch hiaufig strukturviskos oder pseudoplastisch genannt. Scherver-
dickende Substanzen, wie Dispersionen aus Speisestirke oder Polymerlosungen
mit sehr hohen Feststoffanteilen, werden auch als dilatant bezeichnet.

Y bewegte Schicht

7S
z
/ Kraft F

S

“d
v Y5

77 Geschwindigkeit
-~ v

stationdre Schicht

Abbildung 2.7: FlieBgeschwindigkeit eines Fluids im Spalt des Zwei-Platten-Modells nach
[Sal07].
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Modelle zur Beschreibung des FlieRBverhaltens von Fluiden

Es existieren in der Literatur unterschiedliche Modelle, die das FlieBverhalten
nicht-newton’scher Fluide beschreiben. Fiir scherverdiinnende Fluide, die keine
FlieBgrenze aufweisen, wird haufig das nach Ostwald und de Waele [Ost29]
benannte Potenzgesetz (2.6) verwendet, das Messkurvenverldufe im mittleren
Scherratenbereich von 10 s™ bis 1000 s sehr gut beschreibt [Mez06]. Dabei
wird n als FlieBindex bezeichnet. Der FlieBkoeffizient £ ist nicht mit der
Viskositit 7 zu verwechseln. Die Viskositét 1dsst sich in diesem Fall umschrei-
ben zu (2.7). Keramische Formmassen fiir das LPIM weisen in der Regel
ein strukturviskoses Verhalten mit einer FlieBgrenze 7, auf [Liu98].
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Deren FlieBverhalten kann mit dem Herschel-Bulkley Modell (2.8) relativ gut
beschrieben werden [Loe09]. In [Lap09] finden sich weitere Modelle, die sich
zur Beschreibung des FlieBverhaltens nicht-newton’scher Fluide eignen. Die
Viskositit # stellt einen materialabhidngigen Faktor dar, der im Allgemeinen von
der Zusammensetzung und Struktur des Fluids abhédngt. Die Temperatur stellt
dabei eine fundamentale Einflussgrole dar. Der Zusammenhang zwischen der
Viskositdit und der Temperatur wird durch die Arrhenius-Gleichung (2.9)
beschrieben. Darin steht C fiir eine materialspezifische Konstante, £, fiir die
FlieBaktivierungsenergie, R fiir die allgemeine Gaskonstante und 7 fiir die
Temperatur [Lap09]. Die Viskositit wird auBlerdem noch von weiteren
Faktoren beeinflusst. Bei feststoffhaltigen Fluiden, wie zum Beispiel kerami-
sche Formmassen fiir das LPIM, wird die Viskositit unter anderem von der
Morphologie und der GroBle der Pulverpartikel sowie der Art und Wirkungswei-
se von zugesetzten Additiven, wie beispielsweise Dispergatoren, beeinflusst
[Man11, Rah07]. Einen besonders wichtigen Parameter stellt in diesem
Zusammenhang der Feststoffgehalt der Masse dar. Der Feststoffgehalt @ gibt
an, wie hoch der Anteil des Pulvers bezogen auf die gesamte Formmasse ist.
Ublicherweise erfolgt die Angabe des Feststoffgehalts in Volumenprozent
(Vol.-%), manchmal auch in Gewichtsprozent (Gew.-%). Zur Beschreibung des
Zusammenhangs zwischen der Viskositdt und des Feststoffgehalts existieren
zahlreiche Modelle. Am weitesten verbreitet sind die Modelle nach Krieger-
Dougherty, Maron-Pierce sowie Janardhana-Reddy [Lap09, Loe09], mit denen
der kritische Feststoffgehalt @, einer keramischen Suspension ermittelt werden
kann. Der kritische Feststoffgehalt @, beschreibt den Zustand, an dem alle
Pulverpartikel in einem dicht gepackten Zustand vorliegen und das noch freie
Volumen zwischen den Partikeln durch den Binder bzw. dem Ldsungsmittel
gefiillt ist [Ger94]. Hohere Werte als @, sind daher theoretisch nicht mehr
moglich. Der @.-Wert ist von enormer prozesstechnischer Bedeutung. Eine
SpritzgieBmasse mit einem zu niedrigen Feststoffgehalt weit unterhalb von @,
kann zu einer hohen Sinterschwindung, einer geringen Sinterdichten und zu
Defekten wie Verwolbungen und Verzug am Fertigteil fiihren [Han09a]. Bei
der Entwicklung von neuen keramischen Formmassen ist daher ein experimen-
telles ,,langsames Herantasten* an den &.-Wert iiblich. Neuentwicklungen auf
diesem Gebiet betreffen Untersuchungen, die beispielsweise das FlieBverhalten
von LPIM-Formmassen unter Anwendung numerischer Verfahren mit deutlich
reduziertem experimentellem Aufwand vorhersagen konnen [Tor08].

r= k}/m (2.6) n= k}/l(n—l) (2'7)

-E,/RT

T=1,+ky" 2.8) n=C,e 2.9
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Die Bedeutung der FlieRgrenze

In der Rheologie beschreibt der Begriff Flielgrenze eine Schwelle bzw.
Mindestkraft, die tiberschritten werden muss, um ein Fluid in den flie3fdhigen
Zustand zu bringen. Unterhalb dieser Schwelle verhilt sich das Fluid elastisch,
da die von auflen wirkenden Krifte kleiner sind als die internen Strukturkréfte
[Mez06]. Ungefiillte Fluide wie Wasser oder niedermolekulare Polymerldsun-
gen besitzen keine oder nur sehr geringe FlieBgrenzen. Anders verhélt es sich
bei feststoffgefiillten Fluiden, wie beispielsweise keramischen Formmassen.
Hier existiert im Tragermedium ein Partikelnetzwerk, das aufgrund von starken
Wechselwirkungen zwischen den Partikeln zu Strukturkriften fiihrt, die
tiberwunden werden miissen, um die Formmasse zum Flielen zu bringen. Diese
Strukturkrifte sind auf die Wechselwirkung zwischen den Pulverpartikeln
zurlickzufiihren, die entweder anziehend oder abstolend sein kdnnen (2.10).
Die Abkiirzung V., steht fiir die Summe der gesamten interpartikuldren
potentiellen Energie im System. V, steht fiir das Potential der anziehenden
Krifte, wie zum Beispiel Van-der-Waals Krifte, und V; fiir die Summe des
Potentials aller abstoBBenden Krifte [Rah07]. Die abstoBenden Krifte fiihren zu
einem gewissen Abstand zwischen den Partikeln und somit zu einer Stabilisie-
rung des Partikelnetzwerks, die auf unterschiedliche Ursachen zuriickgefiihrt
werden kann. Eine AbstoBung wird in der Regel durch elektrostatische (V)),
sterische (V) oder strukturelle (V,,) Kréifte verursacht, wie zum Beispiel
durch die Verwendung von grenzfldchenaktiven Substanzen wie Dispergatoren
[Hor90, Nel88]. Somit kann die Summe des Potentials aller abstoBenden Krifte
Vr umgeschrieben zu Gleichung (2.11), womit die gesamte interpartikuldre
potentielle Energie V., umformuliert werden kann zu Gleichung (2.12). Die
Wechselwirkung zwischen zwei sphérischen Partikeln infolge anziehender Van-
der-Waals Kréfte und elektrostatischer AbstoBungskrifte wird durch die
bekannte DLVO-Theorie beschrieben, die nach deren Begriindern Derjaguin,
Landau, Verwey und Overbeek benannt ist [Rah07].

Vi ==V, +Vy (2.10) Vo=V, +V,, +V,

ges ster stru

2.11)

Vs ==V +Vy + Vo +V,

ster stru

(2.12) Ty =—T,+7Tp +(7,,,) (2.13)

Keramische Formmassen fiir das PIM werden {iblicherweise durch geeignete
grenzflachenaktive Substanzen, wie beispielsweise Carboxylsduren [Han10],
stabilisiert. Dabei erfolgt die Stabilisierung in der Regel durch die sterische
Wirkung der Dispergatormolekiile. So besitzen ZrO,-Paraffinwachs-
Formmassen, die mit typischen Fettsduren stabilisiert werden, umso geringere
FlieBgrenzenwerte, je ldnger die unpolaren Ketten der Fettsduremolekiile sind
[Liu99b]. Burghardt [Bur09] untersuchte den Einfluss eines Dispergators auf
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die Anderung der Van-der-Waals Wechselwirkung zwischen Pulverpartikeln in
einer ZrO,-Polyvinylbutyral Suspension und fand, dass sich die anziehenden
Krifte durch die Zugabe des Dispergators sogar erhohen kdnnen. Die Stabilisie-
rung von keramischen Formmassen mit Hilfe von gidngigen Dispergatoren kann
daher iiberwiegend auf die abstoBenden interpartikuldren Krifte infolge der
sterischen Stabilisierung zuriickgefithrt werden. Nach [Liu98] ist es mdoglich,
die Fliegrenze einer keramischen Formmasse analog zur Beschreibung der
potentiellen Energie in Form von Gleichung (2.13) darzustellen. Die FlieBgren-
7€ Tyea der Binderphase bzw. des Tragermediums kann dabei aufgrund der
niedrigen Werte in der Regel vernachldssigt werden. Zum Einfluss der elektro-
statischen Stabilisierung von keramischen Partikeln in organischen Medien wird
auf [Fow87] verwiesen.

Einflussfaktoren auf die FlieRgrenze keramischer Formmassen

Die FlieBgrenze wird durch verschiedene Grofen beeinflusst. Hierzu gibt es in
der Literatur zahlreiche Untersuchungen, die den Einfluss des Feststoffgehalts
[Bus87, Dak09, Dak10, Liu98, Zho99], der Temperatur [Liu98], der Partikel-
grofle und -morphologie [Liu99a] sowie der Art und Menge des Dispergators
[Len00, Liu99b, Son9%6a, Tse99a, Tse01] beschreiben. Der Zusammenhang
zwischen der Flieigrenze und den anziehenden Van-der-Waals Kriften wird
durch Gleichung (2.14) dargestellt [Tse01]. Darin steht N, fiir die
Koordinationszahl der Partikel, A fiir die Hamakerkonstante, d, fiir den
Partikeldurchmesser und @, fiir den kritischen Feststoffgehalt.

NH @

= 1- B 2.14

= ) @14)
3x2 Lyl

Vo =Tk T In| 22| % Cchrcdn 2.15)
87 char Zdisp 6xp

Aus der Gleichung (2.14) ist zu erkennen, dass insbesondere durch eine
Erhohung des Feststoffgehaltes und eine Verringerung der PartikelgrofBe die
anziehenden Krifte und somit die FlieBgrenze erhoht werden koénnen. Die
Hamakerkonstante, die eine stoffabhidngige Systemgrofle darstellt und sowohl
die Hohe als auch das Vorzeichen der anziehenden Van-der-Waal’schen
Wechselwirkung angibt, kann durch die Art des Dispergators beeinflusst
werden. Allerdings ist zu erwarten, dass sich eine mdgliche Erniedrigung der
Hamakerkonstante infolge einer Variation des Dispergators nur marginal auf
eine Abschwichung der anziehenden Van-der-Waals’schen Krifte auswirkt, als
beispielsweise eine Verringerung des Feststoffgehaltes bzw. eine Erh6hung der
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PartikelgroBe. Es ist wahrscheinlicher, dass eine Variation der grenzflichenak-
tiven Substanz, wie beispielsweise durch die Verwendung eines Dispergators
mit einer groferen Kettenldnge, zu einer Erhdhung der potentiellen Energie
infolge der sterischen Stabilisierung fiihrt, wie durch die Gleichung (2.15)
beschrieben [Bur09]. Dabei stehen Iy, fiir die Lénge des Dispergatormolekiils,
lenar fUr die charakteristische Bindungslénge, x, fiir den Partikelabstand, kg fiir
die Boltzmannkonstante, 7" fiir die Temperatur und /" fiir die Oberflichenbele-
gung der Pulverpartikel durch den Dispergator. Es ist erkennbar, dass sowohl
die Erhohung der Kettenldnge als auch die Erhohung der Menge des Disperga-
tor einen wesentlichen Beitrag zur sterischen Stabilisierung leistet.

Absorptionsverhalten und Wirkung von Dispergatoren

Aus den Gleichungen (2.14) und (2.15) geht hervor, dass die Wirkungsweise
des Dispergators eine enorme Bedeutung fiir die Stabilisierung einer kerami-
schen Suspension bzw. Formmassen besitzt. Bei der Entwicklung von Spritz-
gieBmassen fiir das pu-PIM werden sehr hiufig kurzkettige Carboxylséuren, wie
zum Beispiel Stearinsdure, verwendet [Han10, Ruhlla, Jar08]. Vereinfacht
gesehen, setzen sich Carboxylsduren aus einer unpolaren (CH,)-Kette und einer
polaren, funktionellen (COOH)-Carboxylgruppe zusammen. In Abbildung 2.8
ist zum Beispiel die Strukturformel der Stearinsdure mit der Summenformel
CsH360, dargestellt.

HsC OH

Abbildung 2.8: Strukturformel der Stearinsdure (Octadecanséure).

Fettsaure-

CH,-Kette -
~— molekiile

Zro,
Partikel

\

COOH-Gruppe
Binder PP

Abbildung 2.9: Modellvorstellung zur Adsorption von Dispergatormolekiilen, wie zum
Beispiel Carboxylsduren, auf ideal-sphérischen ZrO,-Pulverpartikeln in unpolarem Binder.
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Der Mechanismus der sterischen Stabilisierung von keramischen Suspensionen
mit Hilfe von Carboxylsduren beruht auf der Annahme, dass die Disperga-
tormolekiile mit ihren funktionellen (COOH)-Gruppen an der Partikeloberfldche
adsorbieren. Mit dem in den Binder bzw. in das Losungsmittel hineinragenden
(CH,)-Ketten erzeugen sie dann einen interpartikuldren Abstand, der zur
Stabilisierung der Suspension fiihrt (Abbildung 2.9). Von einer sterischen
Stabilisierung wird erst dann gesprochen, wenn ein Partikelabstand von
mindestens 10 nm eingestellt werden kann [Jon87]. Fiir die meisten typischen
Fettsduren, wie Stearinsdure, werden resultierende Partikelabstinde von etwa
2-5 nm angenommen, so dass in diesen Féllen oftmals von einer semi-sterischen
Stabilisierung gesprochen wird. Beispielsweise erzeugen die Oligomere von
einfachen Carboxylsduren im Vergleich zu ihren Monomeren keine semi-
sterische, sondern eine vollstindig sterische Stabilisierung [Son96a]. Die
Adsorption der Molekiile auf den Pulverpartikeln kann entweder durch eine
Physiosorption oder eine Chemisorption erfolgen. Fiir eine Physiosorption sind
in der Regel Wasserstoffbriickenverbindungen verantwortlich [Cha95, Far09,
Hid97, Mol95, Zue05]. Von einer Chemisorption wird dann gesprochen, wenn
die Anlagerung der Dispergatormolekiile durch kovalente Bindungen zustande
kommt [Li07, Wol89]. In der Literatur gibt es zahlreiche Untersuchungen zu
den Adsorptionsmechanismen von Polymermolekiilen auf Feststoffpartikeln in
organischen und anorganischen Medien [Far09, Jon87, Kip64, Tad09]. So ist
die Anlagerung von typischen Fettsduremolekiilen, wie Stearinsdure, an
Oxidpartikeln in organischen Medien, wie beispielsweise ZrO, in Wachs oder
Cyclohexan, auf eine Physiosorption zuriickzufiihren. Eine Chemisorption kann
erreicht werden, indem die Pulverpartikel mit den Dispergatormolekiilen
beschichtet und anschlieBend einer thermischen Behandlung unterzogen
werden. Dabei reagieren die (COOH)-Gruppen der Séure mit den (OH)-
Gruppen unter Abspaltung von Wassermolekiilen, wodurch eine kovalente
Bindung erzeugt wird. Dieses Verfahren kann beispielsweise dazu genutzt
werden, um einer Destabilisierung von keramischen Paraffinwachs-
Formmassen durch Wasser entgegenzuwirken [Nov97, Nov00].

Abschéatzung des FlieBverhaltens keramischer Formmassen

Mit Hilfe des Gesetzes von Hagen-Poiseuille (2.16) kann der Volumenstrom Q
eines homogenen newton’schen Fluids bei Vorliegen einer laminaren Stromung
durch ein Rohr mit dem Radius 7 und der Lange /; beschrieben werden. Bei der
stationdren Stromung eines Fluids mit der Viskositdt 7 entsteht dabei zwischen
dem Anfang und dem Ende des Rohres die Druckdifferenz 4p. In einem
achsensymmetrischen Probenvolumen mit dem Radius 7 stellt sich dabei ein
Kréftegleichgewicht ein. Die Kompensation der an der Zylindermantelfliche
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ausgeiibten viskosen Krifte durch die Krifte, welche durch den Druck auf die
Seitenflichen des Probenvolumens mit dem Radius » entstehen, wird durch
Gleichung (2.17) beschrieben. Durch Einsetzen der Gleichung (2.16) in (2.17)
erhilt man mit der Bezichung aus Gleichung (2.4) das zugehorige Scherraten-
profil (2.18) in Abhdngigkeit vom Radius r. Somit kann mit Kenntnis des
Volumenstroms und des Rohrradius das Scherratenprofil errechnet werden. Das
zugehorige Geschwindigkeitsprofil ldsst sich aus Gleichung (2.19) ermitteln
[ChhO08]. Diese Formeln gelten jedoch nur fiir laminare Strdmung newton’scher
Fluide. Im Fall keramischer Formmassen fiir das LPIM muss daher deren nicht-
newton’sches Verhalten beriicksichtigt werden.

_Mprry (2.16) () =22, 2.17)
I, 8n 2,
4 2_ .2
r=-Lr @) - L= b 4
Ty 4 n lR

Unter Anwendung des Gesetzes nach Ostwald und de Waele (2.6) kann man aus
entsprechenden Betrachtungen wie bei newton’schen Fluiden den Geschwin-
digkeitsverlauf bei laminarer Rohrstromung nicht-newton’scher Fluide herleiten
(2.20). Der Durchsatz bzw. Volumenstrom errechnet sich aus dem Produkt der
Querschnittsfliche des Rohres und der mittleren Geschwindigkeit v,, im Rohr,
die anhand Gleichung (2.21) berechnet werden kann. Somit erhélt man fiir den
Durchsatz Q die Beziehung aus Gleichung (2.22) [Chh08]. Das Scherratenpro-
fil nicht-newton’scher Fluide ldsst sich jedoch nicht wie bei newton’schen
Fluiden mit einfachen analytischen Mitteln berechnen. Stattdessen kann zur
Vereinfachung eine repriasentative Scherrate y’., mit einer Konstante e,
angegeben werden (2.23). Fiir das FlieBen von Polymeren in Rohren gilt
anndhernd e, = n/4 [Men02]. Der Einfluss der FlieBgrenze auf das FlieBverhal-
ten sowie mogliche Entmischungseffekte bei keramischen Formmassen fiir das
HPIM wurde in einer aktuellen Arbeit von Greiner et al. [Grell] unter
Anwendung verschiedener FlieBmodelle untersucht.

" Ap 7 i/n p (n+1)/n n Ap In
= — || =2 1-| — 2.20 = 2.21
v(r)=ry (nﬂj(kl,e ZJ { (VJ } 2200 v, =7, (3n+lj[2klk FRJ (2.21)

1/n 4
S Ap | myn 2.22) Ve = 7Q3 € (2.23)
n+1)\ 2k, ) " T
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2.3.4 Thermische Entbinderung keramischer Mikrobauteile

Die Entbinderung von keramischen Griinkorpern stellt den kritischsten und
zeitintensivsten Prozessschritt beim SpritzgieBen dar. Dabei wird der Binder,
der als Hilfs- bzw. Triagermedium fiir die Plastifizierbarkeit der keramischen
Formmassen verantwortlich ist, aus den Griinkdrpern entfernt, um den anschlie-
fenden Brenn- bzw. Sintervorgang zum Fertigteil zu ermdglichen. Das
Entfernen des Binders kann auf unterschiedlichen Wegen erfolgen und stellt in
der Regel einen langwierigen sowie recht heiklen Prozessschritt dar. Wéhrend
der Entbinderung koénnen in den Formkdorpern Fehler wie Risse oder Poren
entstehen. Es kann aber auch zur Deformationen und im Extremfall bis hin zur
volligen Zerstorung der Bauteile kommen. Das Ziel aller Entbinderungsverfah-
ren ist es daher, die Reduzierung von Prozesszeiten bei gleichzeitiger Vermei-
dung jeglicher Defekte, die wihrend der Entbinderung entstehen kdnnen.
Grundsitzlich lasst sich die Entbinderung in zwei Kategorien unterteilen. Eine
Ubersicht zu den unterschiedlichen Entbinderungsverfahren ist in Abbildung
2.10 dargestellt. Bei der thermischen Entbinderung wird der organische Binder
bei Temperaturen von bis zu 600°C entfernt. Dieses Verfahren kann weiterhin
in zwei Varianten unterteilt werden: Eine Variante, die die Kapillarwirkung und
Permeabilitét eines Pulverbetts oder einer saugfihigen Unterlage ausnutzt, und
eine Variante, bei der ohne Pulverbett oder eine saugfiahige Unterlage verfahren
wird. Die thermische Entbinderung stellt aufgrund des relativ einfach zu
realisierenden Prozesses die gingigste Entbinderungsstrategie dar. Jedoch hat
sie den wesentlichen Nachteil von teils sehr langen Prozesszeiten von bis zu
mehreren Tagen. Beim Aufheizen kann es zu einem erheblichen Druckanstieg
im Formkdrper kommen, weshalb oftmals nur langsame Heizraten von kleiner
als 1°C/min verwendet werden konnen [Ger87]. Daher sind die Wanddicken
von spritzgegossenen keramischen Formteilen iiblicherweise auf maximal
10-50 mm begrenzt. Zu den Losungsmittel- bzw. Extraktionsverfahren zihlt
man die Verfahren, bei denen der Binder entweder mit Hilfe organischer
Losemittel, wie beispielsweise Hexan, entfernt wird oder bei denen ein
iberkritisches Fluid, wie zum Beispiel Kohlenstoffdioxid (CO,), als Extrakti-
onsmittel verwendet wird [Zak09]. Eine spezielle Form der Ldosungsmittel-
bzw. Extraktionsentbinderung stellt die katalytische Entbinderung dar, bei der
die Depolymerisation von speziellen Bindersystemen in sauren oder basischen
Ofenatmosphéren ausgenutzt wird [Kra99]. Bei den Losungsmittel- bzw.
Extraktionsverfahren konnen die Prozesszeiten bis auf wenige Stunden verkiirzt
werden [Zak09]. Jedoch sind dabei Aspekte wie Kosten, Toxizitét, Sicherheit
und Entsorgung der organischen Substanzen zu beachten [Ger87], was den
Einsatz 16sungsmittelbasierter Verfahren in der Regel erst bei hohen Stiickzah-
len in der GroBserienfertigung wirtschaftlich rechtfertigt.
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mit / ohne Pulverbett

thermisch bzw. saugfahige Unterlage

Entbinderung

—> ordganisches Lésungsmittel

Extraktion|/

7 - —> liberkritisches Fluid
Losungsmittel

—> katalytisch

Abbildung 2.10: Entbinderungsverfahren fiir spritzgegossene Griinkorper nach [Ger87] und
[Kra99].

Mikrospezifische Besonderheiten der thermischen Entbinderung

Infolge der iiblicherweise geringen Stiickzahlen und Wanddicken eignet sich die
thermische Entbinderung daher besonders fiir die Herstellung von heiflgegosse-
nen keramischen Mikrobauteilen. Das Fehlen von hochviskosen ,,backbone®
Polymeren und die daraus resultierenden niedrigen Viskosititen keramischer
HeillgieBmassen machen die thermische Entbinderung fiir heil3gegossene
Mikroteile aber besonders interessant, was zunichst als Widerspruch aufgefasst
werden kann. Aufgrund der gewdhnlich hohen Molekulargewichte stellen die so
genannten ,,.backbone Polymere das ,,Riickgrat™ von keramischen Formmassen
flir das HPIM von Mikroteilen dar. Dadurch ist ein Mindestmall an mechani-
scher Stabilitdit der filigranen Mikroteile im Griinzustand gewihrleistet
[Kim99]. Zudem weisen die Griinkdrper aufgrund der héheren Viskositdten und
FlieBgrenzen der Formmassen einen gewissen Widerstand gegen Deformation
und Forméinderung wéhrend der thermischen Behandlung auf. Dies wird als ein
besonderer Vorteil von hochdruckspritzgegossenen Mikrobauteilen gesehen
[Loh07]. Das Vorliegen von niedrigen Viskositdten und FlieBgrenzen wird
beim LPIM generell als Herausforderung wahrgenommen, um wéhrend der
thermischen Entbinderung eine vollstindige Formstabilitit der fragilen
Griinkorper zu gewdhrleisten [Gorl0, Pioll]. Fiir die Entbinderung von
Mikrobauteilen kann dies aber auch als eine Chance wahrgenommen werden,
um infolge einer gezielten Prozessfithrung den Oberfldchenzustand und folglich
die mechanischen Eigenschaften der Mikrokorper zu verbessern. Durch das
Zusammenwirken von verschiedenen Effekten, wie die Oberflichenspannung
des Binders und die Viskositit sowie die FlieBgrenze der verwendeten Heil3-
giefmassen, ist es moglich, die Anzahl und GroBe der Oberflichendefekte auf
den Mikroteilen wéhrend der thermischen Entbinderung zu reduzieren (siehe
Kapitel 4.2). Die anhand dieser so genannten Oberflichendefektausheilung
erzielbare Verbesserung der Zuverldssigkeit der Mikroteile kann mit der
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Ausheilung von Oberflichendefekten bei Formkorpern aus Glas verglichen
werden, der so genannten Feuerpolitur. Auch in diesem Fall kann eine erhebli-
che Festig-keitssteigerung infolge der Reduzierung von Oberfldchendefekten
erzielt werden [Men92].

Vorgédnge und Mechanismen bei der thermischen Entbinderung

Es ist ein grundlegendes Verstindnis der komplexen Vorgénge und Mechanis-
men, die wihrend der thermischen Entbinderung stattfinden, erforderlich, um
Untersuchungen zu diesem Prozess bewerten zu kdnnen. In der Literatur gibt es
zahlreiche Verdffentlichungen, die sich dem Thema sowohl von der theoreti-
schen als auch von der experimentellen Seite widmen [Ban93, Bao91a,
Bao91b, Bar88, Bar90, Cal90, Ger87, Kho07, Kho09, Lew94, Lew96, Lin05,
Liu99¢c, She01, She04, Shi0l, Som08, Sta90, Tru96, Wes98, Wrid1l, Yun09].
Das Ziel der meisten Untersuchungen ist die Reduzierung von Prozesszeiten bei
gleichzeitiger Vermeidung von jeglichen Defekten, die wiahrend der Entbinde-
rung entstehen konnen. Unter der Voraussetzung, dass ein Pulverbett bzw. eine
saugfdhige Unterlage verwendet wird, der Griinkoérper aus einem Pulver-
Binder-Gemisch mit einem einkomponentigen Binder mit niedrigem Moleku-
largewicht besteht und Heizraten kleiner als 1,0 K/min eingehalten werden,
kann die thermische Entbinderung vereinfacht in drei Phasen gegliedert werden
[Ban93, Bao91b, Bar88, Bar90, Liu99¢c, Wri89], wie in Abbildung 2.11
schematisch dargestellt:

e Phase I: Aufschmelzen des Binders und thermische Volumenausdeh-
nung

o Phase II: Abtransport des fliissigen Binders iiber die Fliissigphase
durch Benetzung und Kapillarwirkung des Pulverbetts bzw. der saug-
fahigen Unterlage (Migration)

o Phase III: Abtransport des restlichen Binders iiber die Gasphase durch
Verdampfung und Diffusion

Das Aufschmelzen des Binders in der Phase I der Entbinderung ist mit einer
Volumenzunahme infolge der thermischen Ausdehnung des Binders verbunden.
Der thermische Ausdehnungskoeffizient iiblicher Paraffinwachse liegt unterhalb
bzw. oberhalb des Schmelzpunkts bei etwa 10 K™ [Sch07], wihrend er beim
Phaseniibergang vom festen in den fliissigen Zustand bis zu 10 K aufweisen
kann [Bar90]. Der Ausdehnungskoeffizient von keramischen Pulverpartikeln,
wie zum Beispiel ZrO,, liegt mit etwa 10° K™ (bis 500°C) um drei bis vier
GrofBenordnungen niedriger [Mun99], so dass er im Vergleich zum Paraffin-
wachs vernachldssigt werden kann. Der Effekt der thermischen Volumenaus-
dehnung wihrend der Entbinderung wird gelegentlich auch als ,,Ausschwitzen*
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(engl. exudation) bezeichnet [Gorl0]. Der Hintergrund dieser Bezeichnung
liegt in einer Modellvorstellung, bei der davon ausgegangen wird, dass sich das
Pulvergeriist des Griinkdrpers wihrend dieser Phase des Ausschwitzens nicht
deformiert und starr ist. Mit steigender Temperatur nimmt die Volumenausdeh-
nung des noch festen, aber immer weicher werdenden Binders zu. Am
Schmelzpunkt vollzieht sich schlieBlich infolge der abrupten Volumenzunahme
das Herausdrangen des Binders. Nach Somasundram et al. [Som08] kann die
beim Phaseniibergang ausgeschwitzte Menge an Binder entsprechend der
Gleichung (2.24) berechnet werden. Dabei stehen w,, fiir den ausgeschwitzten,
massenbezogenen Binderanteil, x;, fiir die Porositét des Braunlings (Griinkérper
nach dem Entbindern), w, fiir den urspriinglichen Massenanteil des Binders im
Griinkdrper, p,, fiir die Dichte des Binders am Phaseniibergang und p,, fiir die
Dichte des Braunlings. In Abhéngigkeit von der Aufnahmefdhigkeit der
Umgebung fiir den ausgeschwitzten Binder (Pulverbett oder Entbinderungsun-
terlage) entsteht dabei ein Oberfldchenbinderfilm auf dem Griinkorper [Gor10,
Son9%4]. Bei heiflgegossenen keramischen Mikrobauteilen kann dieser Oberfla-
chenbinderfilm unter Einwirkung der Oberflichenspannung des Binders dazu
filhren, dass es zu Verrundungen von Kanten bzw. zur Deformation der
Mikrostrukturen kommt [Bau05a, Mue06, Mue07]. Zur Deformation kann es
dabei auch kommen, wenn infolge eines hohen Dispergatorgehalts der Form-
masse die FlieBgrenze 7, sehr niedrig ausfallt [Son94].

Phase III

I W W

Griinkorper

) Pulverbett bzw.
saugfahige
Unterlage

Phase II

Abbildung 2.11: Schematische Darstellung der drei Phasen der thermischen Entbinderung.
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W =1-x, [1_1ij (2.24)
Wy Pr

In der Phase II findet der Abtransport des Binders iiber die Fliissigphase durch
die Wechselwirkung des Binders mit der Umgebung statt [Liu99c¢]. Die
Triebkraft fiir diesen Abtransport {iber die Fliissigphase, die auch Migration
genannt wird, ist die Kapillardruckdifferenz Ap, zwischen der fliissigen
Binderphase in der pordsen Struktur des Griinkérpers mit dem Porendurchmes-
ser dyor,; und den Zwischenrdumen des umgebenden Pulverbetts bzw. der
pordsen Entbinderungsunterlage mit dem Porendurchmesser d,,. . Der
Kapillardruck ist weiterhin abhéngig von der Oberflichenspannung der
fliissigen Phase y sowie den Benetzungswinkeln #; und €, des Binders mit dem
Pulver bzw. der Entbinderungsunterlage (oder dem Pulverbett). Die Kapillar-
druckdifferenz Ap; wird durch Gleichung (2.25) beschrieben [Ger87]. Bei einer
anndhernd vollstindigen Benetzung konnen die Terme cos(0;) bzw. cos(0;)
gleich 1 gesetzt werden. Das laminare Fliefen eines Fluids durch ein isotropes,
pordses Medium wird durch das Gesetz von Darcy beschrieben (2.26). Dabei
stehen Q fiir den laminaren Volumenstrom, 4 fiir die durchflossene Flédche,
fir die Viskositit des Fluids, K fiir die Permeabilititskonstante und x fiir die
Distanz, innerhalb der sich der Kapillardruck p; aufbaut [Bao91a].

cosé cosb.
AP =Py~ Pin = 20y [d I _dZJ (2.25)
pore,] pore,2
0--4%P (2.26)
m
wtd?
K= r 5 (2.27)
90 (1- %)

Aus der Gleichung (2.26) ist ersichtlich, dass der Volumenstrom O des
fliissigen Binders in der Phase II durch mehrere Parameter beeinflusst wird. So
wirken sich hohe Binderviskosititen und niedrige Oberfldchenspannungen
nachteilig auf die Migration des Binders in die pordse Umgebung aus, indem sie
den Volumenstrom verringern [Cim89, Ger87]. Verdnderungen in den
Viskosititen und Oberflichenspannungen lassen sich beispielsweise durch die
Verwendung mehrkomponentiger Bindersysteme erreichen. Fiir die Permeabili-
tdt K gibt es in der Literatur zahlreiche empirische Gleichungen [Bao91a,
Ger87, Som08], welche den Zusammenhang zwischen der Permeabilitdt und
der Porositit sowie dem mittleren Porendurchmesser einer pordsen Struktur
beschreiben. Nach German [Ger87] nimmt die Permeabilitdt mit zunehmender
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Porositit x und zunehmendem Partikeldurchmesser d, auch zu (2.27). In der
Phase II kann die Migration des Binders aus dem Griinkdrper (entspricht dem
Volumenstrom Q) demnach erhdht werden, indem die Permeabilitdtskonstante
K oder der Kapillardruck p; des umgebenden Pulverbetts bzw. der Entbinde-
rungsunterlage erhoht wird. In diesem Fall spricht man von einer Migration, die
entweder von der Permeabilitit oder dem Kapillardruck gesteuert wird.

Demnach wiirde beispielsweise ein zehnfach kleinerer, mittlerer Porendurch-
messer dy, > der Unterlage im Vergleich zum Griinkorper (d,or,;) zu einem
zehnfach hoheren Kapillardruck py > in der Unterlage fiihren, als im Griinkorper
(pr.1)- Bei gleich bleibender Porositdt wiirde dies jedoch eine deutliche Verrin-
gerung der Permeabilitit der Entbinderungsunterlage K, um den Faktor 0,01 im
Vergleich zur Permeabilitit K; der pordésen Griinkorperstruktur bedeuten. Aus
dem Produkt der Permeabilitit und des Kapillardrucks (2.26) wiirde dann
folgen, dass die Volumenstrome in zwei identischen pordsen Strukturen (Q; im
Griinkdrper und Q, in der Entbinderungsunterlage), die lediglich unterschiedli-
che Porendurchmesser d;, aufweisen, sich um den Faktor 10 unterscheiden.
Eine Verringerung des Porendurchmessers der Unterlage ist somit mit einer
Erhohung des Kapillardrucks, aber auch mit einer Erniedrigung der Permeabili-
tit verbunden. Entsprechend der Gleichung (2.26) bewirkt dies im Produkt eine
Verringerung des Volumenstroms. Dies wiirde bedeuten, dass die Permeabilitit
einer Unterlage oder eines Pulverbetts mit einem zehntel des Porendurchmes-
sers des Griinkérpers um das hundertfache geringer ist. Der zehnfach hohere
Kapillardruck im Pulverbett wiirde aber nichts daran &ndern, dass der Volumen-
strom im Pulverbett um ein zehntel geringer ist als im Griinkorper. Diese
theoretische Betrachtungsweise steht aber im Widerspruch zu den Erkenntnis-
sen aus experimentellen Untersuchungen [Ban93, Bao91a, Ger87, Tru0l1,
Wri91]. In der Regel bewirkt ein Pulverbett bzw. eine pordse Entbinderungsun-
terlage mit einem sehr kleinen mittleren Porendurchmesser und einer entspre-
chend hohen spezifischen Oberfliche eine wesentlich schnellere Migration des
Binders aus dem Griinkdrper. Die Wechselwirkung von Packungsdichte,
Partikelmorphologie sowie Porenstruktur pordser Medien bzw. Pulverschiittun-
gen macht es duflerst schwierig, eine allgemeine Formel fiir die Berechnung der
Permeabilitit anzugeben [Bao91a]. Der Widerspruch zwischen der theoreti-
schen Betrachtungsweise und den experimentellen Befunden ldsst sich dadurch
erkldren, dass das Zusammenwirken von Packungsdichte, Partikelmorphologie,
Porenstruktur, der Verteilung der Porendurchmesser sowie der Benetzung des
Binders mit den Partikeln einen duferst komplizierten Einfluss auf die Permea-
bilitdt hat. Daher liegt eine allgemeingiiltige Gleichung zur Beschreibung der
Permeabilitit einer pordsen Struktur bislang nicht vor. In der Literatur finden
sich allerdings zahlreiche empirische Gleichungen. Es kann daher pauschal
nicht vorausgesagt werden, ob ein Pulverbett bzw. eine Entbinderungsunterlage
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mit einem sehr kleinen Partikel- bzw. Porendurchmesser sich giinstig auf die
Migration des Binders aus einem keramischen Griinkorper auswirken wird oder
nicht. Es konnen lediglich Tendenzen angegeben werden. Trunec und Cihlar
[Tru01] haben zum Beispiel beobachtet, dass ein Pulverbett aus Aktivkohlepar-
tikeln mit vergleichsweise kleinen Partikeldurchmessern zu einer wesentlich
schnelleren und effektiveren Entbinderung fiihrt. Als Grund wird die intergra-
nulare Porenstruktur der Kohlepartikel aufgefiihrt, die aufgrund der extrem
hohen spezifischen Oberfliche zu einer erheblichen Erhéhung des Volumen-
stroms fiihrt.

In der Phase II kann der zeitliche Verlauf der Migration des Binders aus dem
Griinkorper mit Hilfe einer FlieBkurve beschrieben werden. Dabei wird die
Entbinderungsrate (zeitabhéngiger Massenverlust des Griinkdrpers bezogen auf
die gesamte Bindermasse) iiber den prozentualen Massenverlust des Binders
aufgetragen. Grundsitzlich weist eine FlieBkurve drei Teilbereiche auf [Kim96,
Bao91b], wie in Abbildung 2.12 dargestellt:

e Teilbereich A: Ubergangsphase (aus Phase I) mit schneller Migration
des Binders aus dem Griinkorper in das Pulverbett bzw. Unterlage in-
folge der thermischen Volumenausdehnung (,,Ausschwitzvorgang®)

o Teilbereich B: Stationdrer Bereich mit konstanter Entbinderungsrate

o Teilbereich C: Ubergangsphase (in Phase IIT) mit niedrigerer Entbin-
derungsrate
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Abbildung 2.12: Entbinderungsrate in Abhéngigkeit vom Massenverlust des Griinkérpers in
der Phase II nach [Kim96] und schematischer Zustand der Mmikrostruktur nach [Wes97].
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Der Teilbereich A ist vom hydraulischen Druck im Griinkdrper infolge der
thermischen Volumenausdehnung des Binders gekennzeichnet. Die Migrations-
geschwindigkeit des Binders aus dem Griinkdrper in die Umgebung ist daher
relativ hoch und wird vom Kapillardruck und der Permeabilitdt des Griinkorpers
und des Pulverbetts bzw. der Entbinderungsunterlage bestimmt. Dabei bildet
sich vermutlich eine Binderfront aus, welche die binderreichen und binderar-
men Regionen voneinander trennt (Abbildung 2.13). Im stationédren Teilbereich
B befindet sich der Binder in der Porenstruktur des Griinkdrpers im so
genannten funikuldren Zustand (engl. funicular). In diesem Fall ist die
Entbinderungsrate nahezu konstant. Es erfolgt eine Binderumverteilung, bei der
groBBere Poren auf Kosten von kleineren Poren wachsen und dadurch ein
durchgehend funikuldres Porennetzwerks gebildet wird. Auch in diesem
Teilbereich stellen die Kapillarwirkung und die Permeabilitét die zwei wichtigs-
ten EinflussgroBen auf den Transport des fliissigen Binders dar [Kho07]. Zum
Ende des Teilbereichs B geht der restliche Binder in der Porenstruktur des
Griinkdrpers in den so genannten pendularen Zustand tliber (engl. pendular), in
dem kein durchgéngiges Bindernetzwerk mehr vorhanden ist. Es kommt zur
Bildung eines offenen Porennetzwerks, in dem Binderbriicken nur noch an den
kiirzesten Abstinden zwischen den Partikeln vorhanden sind (Abbildung 2.12).
Ist der pendulare Zustand vollstdndig erreicht, so erfolgt der Abtransport des
restlichen Binders anschlieBend durch Verdampfung der gasférmigen Binder-
produkte (Phase III). Der am Ende des Teilbereichs C im pendularen Zustand
vorliegende Binderanteil wird manchmal auch immobil bezeichnet [Gor10].

OOO binderarme
Region mit

— immobilem

) Binderanteil

< "Binderfront"

binderreiche
Region mit
| — mobilem
Binderanteil

¥ £t Ld]

Kapillarwirkung

Abbildung 2.13: Schematische Darstellung einer moglichen Binderverteilung im Griinkorper
sowie die Binderfront in den Teilbereichen A und B der Phase II der thermischen Entbinde-
rung nach [Gor10].



MikropulverspritzgieBen keramischer Werkstoffe 33

Ob sich wihrend der Phase I der Entbinderung eine ausgeprigte Binderfront
bildet, welche die binderreichen (mobilen) und binderarmen (immobilen)
Bereiche voneinander trennt, wird in der Literatur bislang kontrovers diskutiert.
In der sehr oft zitierten Arbeit von German [Ger87] wird zu jedem Zeitpunkt
der Entbinderung eine ausgeprigte Binderfront angenommen. In weiterfithren-
den Arbeiten wurde die von German vorgeschlagene Modellvorstellung anhand
von numerischen Simulationen erfolgreich evaluiert [Lin05, Shi01]. In einer
aktuellen Veroffentlichung behaupten Gorjan et al. [Gor10], dass die Annahme
einer ausgeprdgten Binderfront, die binderarme und binderreiche Regionen
voneinander trennt, experimentell nachgewiesen werden konnte. Demgegeniiber
stehen allerdings Untersuchungen, in denen keine Binderfront beobachten
werden konnte [Bao91b, Kim99, Som08, Wri91]. Stattdessen wird in diesen
Arbeiten angegeben, dass die Bindermenge im Laufe der Entbinderung tiber das
gesamte Volumen des Griinkdrpers gleichmifBig abnimmt, ohne die Bildung
einer ausgepragten Binderfront. Es gibt aber auch Untersuchungen, bei denen
weder eine Binderfront noch eine homogene Binderverteilung zu allen Zeit-
punkten der Entbinderung beobachtet und berechnet werden konnte [Cim89,
Kho07, Sha92, She01]. Dabei geht man von einer ortsabhéngigen Bindervertei-
lung im Griinkdrper als Funktion des Abstandes zum Pulverbett bzw. zur
Entbinderungs-unterlage aus. Der Grund fiir derart gegensitzliche Beobachtun-
gen wird in den zumeist unterschiedlichen Randbedingungen der experimentel-
len Unter-suchungen vermutet [Vet94]. Wie bereits erwihnt, liegt die Binder-
verteilung im Griinkoérper in der Phase III der Entbinderung vollstindig im
pendularen Zustand vor. In diesem Stadium ist die Entbinderungsrate dufBerst
langsam, da der Abtransport des noch restlichen, in den Poren immobil
vorliegenden Binders zunichst durch Verdampfung und Diffusion des Binders
iiber die Gasphase erfolgt. Erst mit fortschreitender Temperatur ist die Gaspha-
sendiffusion von thermisch zersetzten Binderprodukten zu erwarten [Wri89].
Trotz der wesentlich hoheren Diffusionsrate des Binders bzw. der Zersetzungs-
produkte von drei bis vier Groenordnungen in der Gasphase (im Vergleich zur
fliissigen Phase), ist die Entbinderungsrate reduziert [Liu99c¢]. Die Hauptursa-
che hierzu bilden die infolge der dreidimensionalen Porenstruktur verzweigten
und langen Diffusionswege fiir die gasformigen Produkte aus dem Inneren hin
zur Oberflache des Griinkorpers. In dieser Phase wird die Entbinderungsrate
hauptséchlich von der Linge der Diffusionswege bestimmt, die unter anderem
vom Oberflachen-zu-Volumen-Verhiltnis des Griinkdrpers abhéngt. Bei einem
niedrigen Oberfldchen-zu-Volumen-Verhiltnis  (entspricht  beispielsweise
grofBen Wanddicken) und entsprechend langen Diffusionswegen nimmt die
Entbinderungsrate ab. Infolge der thermischen Zersetzung des Binders kann es
in dieser letzten Phase der Entbinderung auch dazu kommen, dass die zersetzten
Binderprodukte zur Bildung einer harten Schicht auf der Oberfliche des
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Griinkdrpers fiihren [Zor02]. In diesem Fall geht man davon aus, dass bei der
Entbinderung an Luft in einem bestimmten Temperaturintervall die oxidative
Zersetzung von hohermolekularen Binderbestandteilen erfolgt [Gorl2b].
Infolge von katalytischen Reaktionen der Zersetzungsprodukte mit der Griin-
korperoberflache erfolgt schlieBlich die Bildung einer harten Schicht, die mit
fortscheitender Temperatur jedoch wieder verschwindet. Es ist denkbar, dass
ein mogliches Abplatzen dieser Schicht wiahrend der Entbinderung zu Oberfla-
chenfehlern wie Risse und Poren fithren kann. Auch im Fall des Abtransports
des Binders iiber die Gasphase gibt es in der Literatur kontroverse Diskussionen
dariiber, ob im Inneren des Griinkorpers eine Gasphasenfront existiert [Cal90,
Ger87] oder sich ein Konzentrationsgradient des Binders in der Gasphase bildet
[Bar88, Cim89, Sha92]. West und Lombardo [Wes98] konnten mit Hilfe eines
Modells aufzeigen, dass die Bildung einer charakteristischen Binderfront in der
Gasphase bzw. ein Konzentrationsgradient davon abhéngig ist, wie hoch der
Temperaturgradient innerhalb des Griinkérpervolumens ist. Demzufolge fiihrt
ein niedriger Temperaturgradient (entsprechend eine niedrige Heizrate) zu
einem Konzentrationsgradienten. Als Grund hierfir werden die geringen
Widerstandswerte der Warmeleitung und des konvektiven Massenstroms in der
Gasphase aufgefiihrt. Die Erhdhung dieser Werte infolge einer Erhohung des
Temperaturgradienten (entsprechend eine hohe Heizrate) fiihrt wiederum zur
Bildung einer charak-teristischen Binderfront, die eine binderreiche und
binderarme Gasphase voneinander trennt.

Die Einteilung der thermischen Entbinderung in drei Phasen (Abbildung 2.11)
ist nicht mit der Annahme verkniipft, dass die in den jeweiligen Phasen
stattfindenden Transportmechanismen nicht parallel ablaufen. Insbesondere bei
den Transportvorgéngen in den Phase II und III wird davon ausgegangen, dass
sie hdufig parallel ablaufen. Dies ist insbesondere dann der Fall, wenn die
Heizrate sehr hoch gewihlt wird und die Verdampfung sowie Zersetzung des
Binders bereits in einem Stadium beginnt, in dem die Migration noch nicht
vollstindig abgeschlossen ist. Es ist aber auch denkbar, dass das Pulver eine
katalytische Wirkung auf die Zersetzung des Binders ausiibt und dadurch eine
relativ frithzeitige Verdampfung und Diffusion des Binders erfolgt [Liu99c].
Die thermische Entbinderung ist ein komplexer Prozessschritt, dessen Beherr-
schung neben den theoretischen Grundlagen auch ausreichend Erfahrung
erfordert. Der zu diesem Prozessschritt bisher vorgestellte Kenntnisstand
beschrinkt sich im Wesentlichen auf einkomponentige Binder fiir das LPIM,
wie zum Beispiel Paraffinwachs. Beim Einsatz mehrkomponentiger Binder
miissen Aspekte wie Viskositét, Benetzung, chemische Kompatibilitit und eine
moglicherweise selektive katalytische Wirkung des Pulvers beachtet werden,
weshalb eine Verschiebung und/oder Uberlagerung der zeitlichen Abfolge der
vorgestellten Transportmechanismen moglich ist. Daher ist die Beherrschung
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der gesamten Prozessroute des p-PIM von der Formmassenherstellung, dem
rheologischen Verhalten der Formmassen, der Formgebung und der thermi-
schen Behandlung bis hin zum Fertigteil ausschlaggebend, um die Auswirkung
einzelner Einflussfaktoren auf die Eigenschaften der Mikrobauteile, wie zum
Beispiel das Festigkeitsverhalten, entsprechen bewerten zu kdnnen.

2.4 Festigkeit keramischer Werkstoffe

Wirken mechanische Krifte auf einen Festkorper, so findet eine Verformung
statt, die zunéchst reversibel ist und als Elastizitdt bezeichnet wird. Die Hohe
der aufzubringenden Spannung o ist proportional zur resultierenden reversiblen
Verformung, der Dehnung ¢, und wird durch das Hooke’sche Gesetz (2.28)
beschrieben [Bar05]. Dabei steht £ fiir eine Proportionalitétskonstante und wird
als Elastizitaitsmodul, kurz E-Modul, bezeichnet.

o=Ee (2.28)

Die Hohe des E-Moduls ist abhingig von den Bindungsverhéltnissen der
Atome, aus denen der Festkorper aufgebaut ist. Keramische Werkstoffe weisen
vorwiegend ionische, aber auch kovalente Bindungen auf, wihrend die
metallische Bindungsart charakteristisch fiir metallische Werkstoffe ist.
Aufgrund der stirkeren ionischen und kovalenten Bindungsart weisen kerami-
sche Werkstoffe in der Regel deutlich hohere E-Moduln auf, als Metalle
[Mun99]. Wirken hohere Spannungen auf den Festkorper, so kann eine
irreversible Verformung, bedingt durch eine plastische Verformung oder
Kriechen, eintreten, was jedoch bei monolithischen Keramiken bei Raumtempe-
ratur keine Rolle spielt [Sal07]. Wéhrend die plastische Verformbarkeit und der
damit verbundene Spannungsabbau bei metallischen Werkstoffen auf den
Platzwechsel einzelner Atomriimpfe, beispielsweise in Form von linienformi-
gen Gitterbaufehlern (Versetzungen) beruht, blockieren die iiberaus starken
ionischen und kovalenten Bindungen bei keramischen Werkstoffen die
Bewegung von Versetzungen. Die Folge ist die fehlende Plastizitidt und das
somit charakteristische sprode Bruchverhalten keramischer Werkstoffe. Erst bei
sehr hohen Einsatztemperaturen spielen Kriechvorginge bei Keramiken eine
Rolle, die auf Korngrenzengleiten zuriickzufiithren sind [Ask96]. Die theore-
tisch erreichbaren Festigkeiten von Festkorpern konnen mit Hilfe des Orowan-
Modells (2.29) abgeschétzt werden [Men92]. Dabei geht man davon aus, dass
die theoretisch erreichbare Festigkeit eines absolut fehlerfreien Festkorpers, z.B.
Glas oder Keramik, durch die zum Trennen der ionischen und kovalenten
Atombindungen erforderliche Kréfte bestimmt wird. Demnach ist die theoreti-
sche Festigkeit eines einkristallinen Festkorpers umso héher, je hoher das
E-Modul und die auf eine Flacheneinheit bezogene Oberflichenenergie ¢ sind
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und je kleiner der atomare Abstand d, ist. Mit E-Moduln von 160-240 GPa
[Mun99], eciner Oberflichenenergic von etwa 1 N/m [Eic04] und einem
Ionenabstand von 226 pm [Sal07] lésst sich fiir ZrO, eine theoretische Festig-
keit von 27-33 GPa berechnen, die mit (0,05-0,5) x E in einem charakteristi-
schen Bereich fiir die theoretische Festigkeit von typischen Festkorpern liegt
[Men92]. Die tatsdchlichen Festigkeiten von Festkorpern liegen in der Regel
um einige GroBenordnungen niedriger, als die theoretischen Werte. Den Grund
dafiir bilden Fehlstellen im Bauteil, wie beispielsweise Versetzungen, Korn-
grenzen, Fremdatome, Poren und Risse. Infolge des Fehlens einer plastischen
Verformbarkeit konnen bei Keramiken bereits sehr kleine Fehler im Bauteil zu
einem Bruchversagen fiihren. Dieser Zusammenhang wurde von Griffith zu
Beginn des 20. Jahrhunderts erkannt. In der nach ihm benannten Griffith-
Gleichung (2.30) verkniipfte er die energetische Betrachtung der Festigkeit
eines Bauteils mit einem ellipsenformigen Riss der Lange a [Sal07].

G, = %5 2.29) o= 2B 2.30)
A ma

2.4.1 Bruchmechanische Grundlagen

Einen wesentlichen Beitrag zum Fortschritt der linear-elastischen Bruchme-
chanik, die sich mit den GesetzmiBigkeiten der Ausbreitung von Rissen
beschiftigt, lieferte Irwin in der Mitte des 20. Jahrhunderts. Er untersuchte den
Spannungsverlauf, der bei einer Belastung in der Nihe eines Risses auftritt und
fand heraus, dass der Spannungsverlauf in der Néhe eines Risses bei der
Belastungsart 1 (Zugbeanspruchung senkrecht zur Rissebene) mit Hilfe der
Gleichung (2.31) beschrieben werden kann. Darin stehen r flir den Abstand
eines Punktes von der Rissspitze im  x-y-Koordinatensystem, K; fiir das
Intensitdtsmal} des Spannungsfeldes in der Nihe der Rissspitze und f,, fiir eine
dimensionslose Funktion, die abhidngig vom Winkel 8 zur Rissebene ist. Die
Konstante K; wird auch Spannungsintensititsfaktor genannt, der von der Hohe
der Belastung o, der GroBle des Risses a sowie der Geometrie des Bauteils
abhingt und entsprechend der Gleichung (2.32) dargestellt wird [Mun89].

o, = J% £, @31 K, =cm YmitY = f(alh)  (2.32)

JGE=0Vm (233 K =oJm Y2 [GE=K, (34
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Diese Gleichung gilt fiir die Annahmen der linear-elastischen Bruchmechanik,
dass die plastische Zone vor der Rissspritze klein gegeniiber der Bauteilgrof3e
ist und vor der Rissspitze ein ebener Dehnungszustand vorliegt. Y stellt einen
Geometriefaktor dar, der vom Verhéltnis der Rissldnge a zur GroBle £ des
Bauteils in Richtung der Rissausbreitung, der Risslage sowie der Art und Stelle
der Lasteinleitung abhidngt [Ric09]. In [Fet97] finden sich verschiedene
Geometriefaktoren fiir unterschiedliche Arten der Lasteinleitung. Die wesentli-
che Weiterentwicklung der Modellvorstellungen von Griffith durch Irwin
betrifft das Bruchkriterium der linear-elastischen Bruchmechanik, das nach den
beiden Wissenschaftlern als Griffith-Irwin-Bruchkriterium benannt ist. Dabei
beschreibt der K-Wert den Belastungszustand, der im Bauteil mit der Rissldnge
a und der Spannung o vorherrscht. Fiir den Ausdruck 26 aus Gleichung (2.30)
wird oftmals auch die Bezeichnung Energiefreisetzungsrate mit dem Symbol G,
verwendet, die eine Materialeigenschaft darstellt und den Energicaufwand
beschreibt, welche notig ist, um an der Rissspitze eine neue Flicheeinheit an
gebrochener Fliache im Belastungszustand [ zu erzeugen. Mit Hilfe dieser
Modifikation ldsst sich Gleichung (2.30) umschreiben in (2.33). Entsprechend
der Gleichung (2.34) stellt das Bruchkriterium nach Griffith und Irwin den
Zusammenhang zwischen dem Belastungszustand K; aus (2.32) und der
Materialeigenschaft G, und £ aus (2.33) dar. Das Bruchkriterium sagt aus, dass
zum Beispiel ein sprodes Material dann versagt, wenn der Spannungsintensi-
tatsfaktor K; einen kritischen werkstoffspezifischen Wert K. Tlbersteigt
[Men92], der auch Risszdhigkeit genannt wird.

R-Kurven-Verhalten

Unter einer zunehmenden mechanischen Last nimmt der Spannungsintensitéts-
faktor K; vor der Rissspitze solange zu, bis die Risszdhigkeit K. erreicht ist und
Rissverlangerung eintritt. Wéahrend der weiteren Rissverldngerung um Aa bleibt
der Spannungsintensitdtsfaktor entsprechend der Hohe der Risszidhigkeit
konstant. Jedoch gibt es auch keramische Werkstoffe, die sich anders verhalten.
Beispielsweise nimmt der Spannungsintensititsfaktor bei ZrO, und Si;N, mit
zunehmender Rissverlangerung um Aa kontinuierlich zu. Dies bedeutet, dass
die notwendige Energie zur Rissverldngerung mit 4a zunimmt. Das Rissaus-
breitungsverhalten kann in diesem Fall nicht mehr durch einen einzelnen
K;~-Wert beschrieben werden, sondern durch den Verlauf des zur Rissverldnge-
rung notigen Spannungsintensititsfaktors K; = f (4a) [Mun89]. Die Abhingig-
keit des Spannungsintensitdtsfaktors K; von der Rissverldngerung 4a wird mit
Risswiderstandskurven (R-Kurven) dargestellt, weshalb dieser Effekt in der
Literatur auch als R-Kurven-Verhalten bezeichnet wird [Mun99]. Bei Vorlie-
gen einer flachen R-Kurve (kein R-Kurven-Verhalten) fangt ein Riss erst dann
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an zu wachsen, wenn der Spannungsintensititsfaktor vor der Rissspitze den
Risszédhigkeitswert K. erreicht hat. In diesem Fall wichst der Riss unkontrol-
liert weiter und es kommt zum Bruchversagen des Bauteils. Die Last, bei der
das Versagen eintritt, ist unter anderem auch von der Grofle des Anfangsrisses
abhingig. Bei einem kleinen Anfangsriss ist ein deutlich héherer Belastungszu-
stand notwendig, um Versagen herbeizufiihren. Daher fillt die Bruchlast bei
einem Bauteil mit einem sehr kleinen Anfangsriss deutlich hoher aus, als mit
einem groferen Anfangsriss. Ein dhnliches Verhalten weisen auch R-Kurven-
Werkstoffe wie ZrO, auf. Allerdings mit dem wesentlichen Unterschied, dass
ein Anfangsriss vom stationdren Zustand @, bis zu einer kritischen Risslidnge a,
stabil wichst. Dabei kann der Rissfortschritt nur unter Anstieg der angelegten
Spannung aufrechterhalten werden. Der Spannungsintensititsfaktor K; vor der
Rissspitze a, wird daher als K;, bezeichnet. Erst nach Erreichen der kritischen
Risslidnge a. ist das Risswachstum als instabil zu bezeichnen und der Span-
nungsintensititsfaktor ndhert sich dem Maximalwert K;,, an, der in der
Literatur manchmal auch als K,-Wert bezeichnet wird. Streng genommen ist
der Zihigkeitswert eines keramischen R-Kurven-Werkstoffs nicht konstant,
sondern abhéngig von der Ausgangsfehlergrofle und liegt zwischen den Werten
K;p und K, So ist statt der Angabe eines K, -Wertes die explizite Angabe
eines Plateauwertes K; ., sinnvoller, wie beispielsweise in [Eic07] fiir bruch-
mechanische Untersuchungen an 3 Mol-% Yttriumoxid-dotiertem ZrO,
demonstriert. Der Bruchzihigkeitswert stellt daher keine Materialkonstante dar,
sondern hingt im Wesentlichen von der Ausgangsfehlergréfie und der Bean-
spruchung ab. Die Ursache fiir das R-Kurven-Verhalten bei keramischen
Werkstoffen, wie ZrO, und Si;N,, sind Mechanismen, die zu einer Verminde-
rung der Rissspitzenbelastung und somit zu einer Entlastung an der Rissspitze
fithren. Diese Verstdrkungsmechanismen werden in zwei Gruppen unterteilt:
Jene, die zu einer Entlastung vor der Rissspitze fithren (intrinsisch) und jene,
die hinter der Rissspitze zu einer Verminderung der Rissspitzenbelastung fithren
(extrinsisch) [Lau09]. Rissverzweigungen und Mikrorissbildung vor der
Rissspitze zéhlen zu den intrinsischen Mechanismen, die zu einer Vergrof3erung
der energieverzehrenden Zone, auch Prozesszone genannt, fithren. Rissiiberbrii-
ckungen durch Fasern oder Kérnern zéhlen zu den extrinsischen Mechanismen,
die hinter dem Riss wirksam sind [Mun89]. Eine spezielle Form der intrinsi-
schen Verstiarkung stellt die spannungsinduzierte Phasenumwandlung von ZrO,
dar, das beispielsweise durch Dotierung mit Yttrium in der tetragonalen Phase
stabilisiert werden kann. Aufgrund der mechanischen Spannungen an der
Rissspitze findet eine Phasenumwandlung des Kristallgitters von tetragonal zu
monoklin statt, was mit einer Volumenzunahme verbunden ist. Das dabei
entstehende Druckspannungsfeld fiihrt zu RissschlieBspannungen, die eine
weitere Rissausbreitung erschweren (siche Kapitel 2.4.3).
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Versagensauslosende bzw. kritische DefektgroRe

Im Fall typischer ingenieurkeramischer Bauteile liegen die versagensausldsen-
den bzw. kritischen DefektgroBen a. im Bereich von 5 pm bis 200 um [Qui91].
Mit Hilfe von experimentell ermittelten Werten fiir die Bruchfestigkeit o, und
der Bruchzdhigkeit K. kann unter Anwendung der Gleichung (2.35) die Grofie
eines versagensauslosenden Fehlers abgeschétzt werden [Ask96].

o~ [K,] (2.35)

r\oY

Keramiken mit einem ausgepridgten R-Kurven-Verhalten zeigen eine ver-
gleichsweise geringere Streuung der Festigkeitswerte. Grund hierfiir ist die
Vorstellung, dass bei Vorliegen einer ansteigenden R-Kurve auch im Fall von
grofleren Ausgangsfehlern noch stabiles Risswachstum stattfinden kann und
somit die angelegte Spannung noch weiter erhoht werden muss, um den
Rissfortschritt aufrechtzuerhalten. Somit fithrt ein ansteigendes R-Kurven-
Verhalten auch zu einer Erhoéhung der Festigkeiten im Vergleich zu einer
Keramik mit einer flachen R-Kurve [Mun07]. Ein ausgeprigtes R-Kurven-
Verhalten kann trotz einer vergleichsweise gering Streuung allerdings auch zu
einer nichtlinearen Verteilung der Festigkeitswerte fithren [Dan07a].

2.4.2 Statistische Bewertung der Festigkeit

Die Ursache fiir das Versagen von sproden Werkstoffen ist hauptsdchlich auf
Fehlstellen zuriickzufiihren, die im Volumen und an der Oberfliche der Bauteile
verteilt sind. Die Festigkeit eines Bauteils hangt daher von der Art, Grofe, Form
und der Lage der versagensauslosenden Defekte ab, die einer Streuung
unterliegen und ihren Ursprung in der Herstellung und Bearbeitung des
Werkstoffs haben [Dan06]. Aufgrund dessen unterliegt auch das Festigkeits-
verhalten keramischer Bauteile einer Streuung [Mun89]. Die Festigkeitsvertei-
lung keramischer Bauteile kann mit einer Verteilungsfunktion, wie beispiels-
weise der Weibull-Verteilung, recht gut beschrieben werden.

Grundlagen der Weibull-Statistik

Die Theorie der Weibull-Statistik [Wei39, WeiS4] beruht auf dem Prinzip des
schwichsten Gliedes, der so genannten Weakest-Link-Theorie. Sie besagt, dass
das schwichste Glied in einer Kette fiir das Versagen des gesamten Systems
verantwortlich ist. Fiir die statistische Bewertung der Festigkeit kann eine
dreiparametrige Weibull-Verteilung entsprechend der Gleichung (2.36)
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verwendet werden, die auf empirischer Grundlage entwickelt wurde [Wil04].
Hierbei steht F fiir die Versagenswahrscheinlichkeit (engl. failure probability)
und ist eine Funktion des Probenvolumens V' bezogen auf ein normiertes
Volumen V), der anliegenden Spannung ¢ und der Parameter o,, 0y und m. Es
existiert ein Schwellenwert o, unterhalb dessen es zu keinem Versagen kommt.
Die charakteristische Festigkeit bei einer Versagenswahrscheinlichkeit von
F = 63,2% wird mit o, dargestellt. Der dimensionslose Parameter m wird als
Weibull-Modul bezeichnet und stellt ein MaB fiir die Streuung der Festigkeits-
werte dar. Ein hoher Weibull-Modul bedeutet, dass eine geringe Streuung der
Festigkeitswerte vorliegt. Fir Hochleistungskeramiken liegen die Weibull-
Moduln typischerweise in einem Bereich von ca. 10 bis 20, wihrend sie fiir
klassische technische Keramiken im Bereich von etwa 5 bis 10 liegen
[Dan08a]. In der Regel werden fiir die Bestimmung der Festigkeit Proben mit
identischen Abmessungen verwendet, weshalb V' = V), gesetzt werden kann. Des
Weiteren wird zur Vereinfachung in der Gleichung (2.36) der Schwellenwert o,
oftmals zu Null gesetzt, woraus sich eine zweiparametrige Weibull-Verteilung
entsprechend der Gleichung (2.37) ergibt.

F(o,V)=1-exp {—Z[" —% j } (2.36)

0 Oy

F(o,)=1-exp {— ("b] } @2.37)
Oy

Fiihrt eine angelegte Spannung ¢ nun zum Versagen bzw. Bruch eines kerami-
schen Priifkorpers, d.h. o = g3, und ist diese Bruchspannung o, gleich dem Wert
0y, so folgt fiir die Versagenswahrscheinlichkeit aus der Gleichung (2.37) mit
F = 1-¢' der Wert 63,2%. Die in der Literatur iiblicherweise verwendeten
Festigkeitsangaben keramischer Werkstoffe beziehen sich in der Regel auf den
charakteristischen Festigkeitswert o, bei einer Versagenswahrscheinlichkeit von
63,2 %, soweit nicht anders angegeben. Die Angabe eines Mittelwerts fiir die
Festigkeit mit zugehdriger Standardabweichung ist in der Regel nicht sinnvoll,
da meist keine Gauf3-Verteilung bzw. Normalverteilung vorliegt. Danzer et al.
[Dan08a] haben nachgewiesen, dass eine Auswertung des Festigkeitsverhaltens
entsprechend der GauB-Verteilung an identischen Datensdtzen im Fall sehr
niedriger Ausfallswahrscheinlichkeiten, bei denen keine experimentellen Werte
vorliegen, die Festigkeitswerte im Vergleich zur Weibull-Verteilung iiber-
schétzt und nicht korrekt abbilden kann. Anhand eines Datensatzes von ca. 5100
Einzelmessungen an Al,O;-Biegeproben konnten Gorjan und Ambrozic
[Gorl12a] zeigen, dass die Weibull-Verteilung, im Vergleich zu anderen
zweiparametrigen Verteilung, das Festigkeitsverhalten am besten beschreibt.
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Auswerteverfahren fiir die Weibull-Statistik

Die graphische Darstellung der Versagenswahrscheinlichkeit in Abhéngigkeit
von der Bruchfestigkeit erfolgt mit Hilfe eines so genannten Weibull-Dia-
gramms. Hierzu werden die Festigkeitswerte o,; zundchst der Reihe nach
aufsteigend angeordnet. Unter Anwendung einer so genannten Schétzfunktion
F; wird jedem Festigkeitswert eine Versagenswahrscheinlichkeit zugeordnet.
Fir die Auswertung nach DIN EN 843-5 [DINO07] ist die Schitzfunktion
entsprechend der Gleichung (2.38) zu verwenden, worin 7 fiir die Probenord-
nungsnummer und j fiir die Gesamtzahl der Proben steht. Um eine aussageféhi-
ge statistische Bewertung zu erhalten, werden in [DINO7] mindestens 30
Stichproben empfohlen. Durch zweimaliges Logarithmieren der Gleichung
(2.37) erhdlt man eine einfache Geradengleichung (2.39). Dabei steht der
Ausdruck auf der linken Seite der Gleichung fiir die Versagenswahrscheinlich-
keit und wird als Ordinate aufgetragen, wéhrend der Weibull-Modul m die
Steigung der Ausgleichsgerade angibt, deren Lage durch den Parameter o
bestimmt wird.

i-0,5

F(o,;)=—7" (2.38) Inln ! =mlno,-mlno, (2.39)
J 1-F
i
| 1d z o,;Ino,, L d Vm
— 4= Zln 0, —H———=0 (2.40) o, = [].Zo';"’ij (2.41)
J =l

m-J = m
2.0,
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Die Ermittlung der Parameter m und o, kann graphisch bzw. mit Hilfe linearer
Regression erfolgen. Jedoch fithren diese Verfahren nicht immer zu befriedi-
genden Ergebnissen [Mun89]. Die Methode der linearen Regression fiihrt
vergleichsweise zu unzuverldssigen Ergebnissen mit breiten Verteilungen
[Kha91] und unterschitzt oftmals den Weibull-Modul [Ambl1]. Diese
Unzuverléssigkeit ist unter anderem auch dadurch bedingt, dass oftmals
unterschiedliche Schitzfunktionen verwendet werden, als in der Gleichung
(2.38) angegeben. Bergman [Ber84] hat vier verschiedene Schitzfunktionen auf
deren Einfluss auf die Streuung der Versagenswahrscheinlichkeiten von etwa 50
Festigkeitswerten untersucht und gefunden, dass die durch die DIN EN 843-5
[DINO07] empfohlene Schitzfunktion (2.38) den Parameter m etwas unterschétzt
und daher aus ingenieurwissenschaftlicher Sicht fiir die Auslegung von
zuverldssigen Bauteilen und Komponenten am besten geeignet ist, da die
hoheren Ausfallswahrscheinlichkeiten zu einem hoheren Sicherheitsfaktor
filhren. Auch in weiteren Arbeiten [Abe04, Kha91] wird fiir eine Auswertung
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nach der Methode der linearen Regression diese Schitzfunktion empfohlen.
Weitere Schitzfunktionen finden sich in [Mey03, Sch02]. Eine weitaus
zuverldssigere Methode stellt die am hdufigsten verwendete und auch von der
DIN EN 843-5 [DIN07] empfohlene Max-imum-Likelihood (ML) Methode dar.
Dabei handelt es sich um ein numerisches Verfahren, bei dem mit Hilfe der
gemessenen Festigkeitswerte o¢,; fiir die unbekannten Parameter m und oy
iterativ Schitzwerte ermittelt werden. Dabei wird so lange gerechnet, bis die so
genannte MutmaBlichkeitsfunktion (engl. likelihood function) und somit die
Wahrscheinlichkeit fiir das Eintreten der errechneten Werte fiir m und o, ihren
Maximalwert erreicht [Mey03]. Damit ldsst sich m mit Hilfe der Gleichung
(2.40) numerisch ermitteln, wahrend mit der Gleichung (2.41) die charakteristi-
sche Festigkeit berechnet wird [Mun89]. Fiir die Auswertung der Parameter m
und oy nach der ML-Methode hat die Schitzfunktion F; keine Bedeutung, da sie
in die Berechnung nicht eingeht. In diesem Fall wird sie nur zur Erzeugung des
Weibull-Diagramms verwendet. Fiir die statistische Festigkeitsauswertung nach
Weibull entsprechend [DIN07] sind noch zwei Aspekte zu beriicksichtigen, die
fiir die korrekte Darstellung der Ergebnisse und deren Interpretation von grofer
Bedeutung sind. Zum einen sind fiir die berechneten Parameter m und oy
Vertrauensbereiche anzugeben. Abhéngig vom erwiinschten Vertrauensniveau,
der tblicherweise zu 90% oder 95% gewdhlt wird, und der Anzahl j der
Stichproben wird dadurch die Wahrscheinlichkeit angeben, dass bei einer
Wiederholung der Festigkeitsmessungen die Parameter wieder in diesem
Vertrauensbereich liegen. Zum anderen ist eine Korrektur des Weibull-Moduls
entsprechend der Gleichung (2.42) vorgesehen. Aufgrund der oftmals geringen
Anzahl von Stichproben wird der tatsdchliche Weibull-Modul in der Regel
iiberschitzt. Mit dem Berichtigungsfaktor f, der von der Probenzahl abhingt,
wird der ermittelte Faktor m zu einem Wert my korrigiert. Beispielsweise betragt
der Berechtigungsfaktor 0,7 fiir j = 5 und 0,955 fiir j = 30 [DINO7].

m = Bm (2.42)

GroBen- bzw. Volumeneffekt keramischer Werkstoffe

Das Wahrscheinlichkeitsverhalten der Festigkeit keramischer Werkstoffe wird
besonders dann deutlich, wenn die Grofe des Bauteils in Betracht gezogen
wird. So nimmt die Versagenswahrscheinlichkeit mit zunehmendem Bauteilvo-
lumen zu, da die Wahrscheinlichkeit fiir das Vorhandensein von grdéBeren
Defekten im Bauteil zunimmt. Dieser Effekt wird auch als GroBen- oder
Volumeneffekt bezeichnet. Einfache Modellvorstellungen, die das Verhalten
von einzelnen Fehlstellen beschreiben, reichen daher nicht aus, um die Streuung
des Festigkeitsverhaltens zu erfassen und zu interpretieren [Dan08a].
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Ein wesentlicher Vorteil der Weibull-Verteilung im Vergleich zu anderen
Verteilungsarten, wie beispielsweise der Normalverteilung, liegt darin, dass der
GroBeneffekt von keramischen Bauteilen damit sehr gut beschrieben werden
kann. Wihrend die sich aus der Weibull-Verteilung ergebenden Parameter g,
und m vom Werkstoff sowie von herstellungs- und bearbeitungsbedingten
Fehlern abhingen, wird oy aulerdem vom beanspruchten Volumen bestimmt.
Der Umstand, dass die Festigkeit von groBeren Bauteilen aufgrund der
zunchmenden Wahrscheinlichkeit des Vorliegens von groferen Fehlstellen
vergleichsweise niedriger ist, als die von kleineren Bauteilen, wird durch die
Gleichung (2.43) beschrieben. Die Voraussetzung hierfiir ist das Vorliegen von
identischen Belastungszustinden an identischen Werkstoffen mit einer identi-
schen kritischen Defektart (auch Defekt- oder Fehlerpopulation genannt)
[Men92]. Falls Oberflichendefekte das Festigkeitsverhalten bestimmen, so
kann statt des Volumens ¥ auch die Oberfldche S der Probekdrper verwendet
werden. Somit kann mit den bekannten Parameter m und ¢, ; und dem Volumen
V, (bzw. Bauteiloberfliche S;) die Festigkeit ¢,, eines Bauteils mit dem
Volumen V; (bzw. Bauteiloberflache S,) abgeschitzt werden.

Ym
o _ [ v, J (2.43)

Oo.2 4

Grenzen der Weibull-Theorie

Fiir die Skalierung der Festigkeit hin zu sehr kleinen Proben weist die Weibull-
Verteilung jedoch grofle Schwichen auf und fithrt zu einer auBlerordentlich
hohen Uberschitzung der Festigkeitswerte. Es konnte nachgewiesen werden,
dass die Weibull-Theorie fiir Bauteile mit Volumina von ca. 10* mm’ und
kleiner entsprechend der Gleichung (2.43) derart unrealistisch hohe Defektdich-
ten prognostiziert, dass die Defekte entweder miteinander interagieren miissten
oder deren Volumen sogar das Bauteilvolumen {ibersteigt. Dies steht in
Widerspruch zur Weakest-Link-Theorie [Dan06]. Die Beachtung dieses
Aspekts ist besonders fiir die Bewertung von Festigkeitsprognosen fiir kerami-
sche Mikrobauteile wichtig. Ein weiterer Punkt, der in vielen Untersuchungen
zum Festigkeitsverhalten keramischer Werkstoffe entsprechend der Weibull-
Statistik oftmals nicht angemerkt wird, betrifft die Frage, ob es sich bei den
experimentell ermittelten Festigkeitsverteilungen auch tatsdchlich um Weibull-
Verteilungen handelt oder nicht. Die Weibull-Statistik stellt lediglich einen
Sonderfall einer FehlergroBenverteilungsfunktion dar, die in der Lage ist,
inhomogene Fehlerverteilungen zu beschreiben [Dan92]. So setzt die Weibull-
Verteilung nur eine Art bzw. Population von versagensauslosend Defekten
voraus, d.h. eine monomodale Fehlergrofenverteilung. In diesem Fall kdnnen
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die gemessenen Festigkeitswerte im Weibull-Diagramm mit einer Geraden der
Steigung m beschrieben werden. Jede Defektart weist jedoch eine charakteristi-
sche FehlergroBenverteilung auf, was bei Vorliegen von zwei oder mehreren
Defektarten zu einer bi- oder multimodalen Verteilung der FehlergroBe fithren
wiirde. Als Beispiel sei das Vorhandensein von Volumendefekten wie auch
Oberfliachendefekten genannt. In diesem Fall passen sich die Datenpunkte im
Weibull-Diagramm nicht mehr an eine einzige Gerade an, sondern weisen einen
nichtlinearen Zusammenhang auf, der auf unterschiedliche Ursachen zuriickge-
fithrt werden kann [Dan07a]. Sowohl die Existenz von mehr als einer Defekt-
population (bi- oder multimodale Fehlergroenverteilung) als auch das
Vorliegen eines Werkstoffs mit ausgeprigtem R-Kurven-Verhalten kénnen zu
einer Abweichung vom linearen Verhalten im Weibull-Diagramm fiihren.
Weitere Griinde sind, neben hohen Eigenspannungen im Probekdrper, Gradien-
ten in der angelegten Spannungsamplitude sowie sehr hohe Defektdichten.
Einer der wichtigsten Griinde ist jedoch die oftmals geringe Stichprobenanzahl
J, die normgerecht mindestens 30 betrdgt [DINO7], in der Praxis aber wegen
Kosten- und Zeitgriinden nicht selten zwischen 5 und 20 liegt. Nach Danzer et
al. [Dan07a] ist aber auch eine Probenanzahl von j = 30 nicht ausreichend, um
zu entscheiden, ob eine Weibull-Verteilung vorliegt oder nicht. Unabhédngig von
der Stichprobenanzahl ist die Beurteilung anhand des Weibull-Diagramms in
der Regel auch nicht einfach und subjektiv. Das Bestimmtheitsmal3 Rjiear AUS
der Auswertung mittels linearer Regression bietet zwar ein Entscheidungskrite-
rium. Jedoch gibt es in der Literatur keine einheitlichen und zuverldssigen
Vorgaben beziiglich eines Grenzwertes fiir Rjiears die eine Aussage dartiber
erlauben, ob eine Weibull-Verteilung vorliegt oder nicht. Daher schlagen
Tiryakioglu et al. [Tir09] eine empirische Gleichung (2.44) vor, die es ermdg-
licht, anhand der Stichprobenmenge ; fiir einen Vertrauensbereich von 95 % ein
charakteristisches BestimmtheitsmaB R’ zu berechnen. Demnach liegt eine
Weibull-Verteilung vor, wenn Riear > R char-

R 0401374 (2.44)
I

char

=1,0637—

2.4.3 Zirkoniumdioxid

Die groftechnische Darstellung von ZrO, erfolgt durch thermische Zersetzung
von Zirkoniumsilicat (ZrSiO4) bei Temperaturen von etwa 2000°C oder
alkalischen Aufschluss von ZrSiO, mit Natronlauge. Durch anschliefende
Wasch-, Reinigungs- und Kalzinierungsprozesse konnen dadurch ZrO,-Pulver
von hoher Reinheit synthetisiert werden [Sal07]. In Abhéngigkeit von der
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Temperatur existiert reines ZrO, in drei unterschiedlichen Kristallsystemen. Die
Schmelztemperatur von ZrO, betrdgt in etwa 2710°C. Beim Abkiihlen aus der
Schmelze entsteht zundchst das kubisch (k) flichenzentrierte Gitter. Bei einer
Temperatur von etwa 2370°C wandelt das Gitter in eine tetragonal (t) verzerrte
Gitterstruktur um. Die Umwandlung in die monokline (m) Phase erfolgt bei
etwa 950°C, dhnlich der martensitischen Phasenumwandlung bei Stdhlen, in
einem diffusionslosen thermischen Scherrprozess des Kristallgitters und ist mit
einer Volumenzunahme von 3-5 % verbunden [Gal08]. Beim Erwarmen ist die
(m) — (t) Umwandlungstemperatur zu Temperaturbereichen um 1170°C
verschoben. Die (t) — (m) Umwandlungstemperatur bei der Phasenumwand-
lung ist abhingig von der Korngréfe und von eventuellen Dotierungsstoffe, da
bei der Umwandlung jedes Korn gegen seine Umgebung eine Volumenarbeit
leisten muss und diese davon abhéngt, wie stark das umgebende Spannungsfeld
ist. Fiir eine verzdgerte, d.h. unterkiihlte, (t) — (m) Umwandlung bei Tempera-
turen von kleiner als 950°C sind Keimbildungsschwierigkeiten der monoklinen
Phase verantwortlich [Sal07].

Stabilisierung von ZrO,

Infolge der bei der (t) — (m) Umwandlung auftretenden Volumeninderung im
Gefiige kommt es beim Abkiihlen eines reinen ZrO,-Bauteils von der Sinter-
temperatur auf Raumtemperatur zu Rissen, die in der Regel zu einer Zerstérung
des Bauteils fithren. Daher besitzt reine ZrO,-Keramik keine technische
Bedeutung. Jedoch kann eine Umwandlung in die monokline Phase soweit zu
niedrigen Temperaturen hin verschoben werden, dass die kubische und/oder
tetragonale Phase auch noch bei Raumtemperatur stabil ist, wie zum Beispiel
durch die Zugabe von Fremdoxiden. Anhand der Dotierung mit so genannten
Stabilisatoren, wie beispielsweise Magnesiumoxid (MgO), Calciumoxid (CaO),
Yttriumoxid (Y,03), Ceroxid (CeO,), Scandiumoxid (ScOs) oder Ytterbiumoxid
(YbO;) wird erreicht, dass Ionen der Elemente dieser Oxide in das ZrO,-Gitter
eingebaut werden und den ionischen Bindungscharakter erhdhen [Cha94]. Die
genauen Mechanismen, die zu einer Stabilisierung fiihren, sind allerdings
bislang nicht vollstindig geklart [Gal08]. Je nach der Menge der zugegeben
Fremdoxide konnen unterschiedliche Formen der Stabilisierung erreicht
werden. Bei hohen Mengen erhdlt man {iblicherweise stabilisiertes ZrO, (FSZ /
CSZ, engl. Fully/Cubic Stabilized Zirconia), wahrend man durch die Zugabe
von entsprechend geringeren Mengen teilstabilisiertes ZrO, (PSZ, engl.
Partially Stabilized Zirconia) mit kubischer Matrix und feinen tetragonalen
Ausscheidungen erhélt. Die technisch grofite Bedeutung besitzt aber ZrO,, das
in der tetragonal stabilisierten Phase vorliegt (TZP, engl. Tetragonal Zirconia
Polycrystal) [Ver03]. In diesem Fall werden iiberwiegend Y,0; und CeO, als
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Stabilisatoren eingesetzt, die eine hohe Loslichkeit in ZrO, aufweisen [Net87].
Einen typischen Vertreter der TZP-Keramik fiir ingenieurkeramische Anwen-
dungen mit besonderen mechanischen Eigenschaften stellt das mit 3 Mol-%
Y,0; stabilisierte ZrO, dar (3Y-TZP), das in dieser Arbeit verwendet wurde.

TZP-Keramiken

Ublicherweise werden 3Y-TZP-Keramiken aus hochreinen feinen Pulvern
durch druckloses Sintern bei Temperaturen im Bereich von 1400°C bis 1500°C
hergestellt. Ublicherweise sind Stabilisatorgehalte von bis zu 3 Mol-% Y,0;
erforderlich, um die metastabile tetragonale Hochtemperaturphase bis hin zur
Raumtemperatur zu stabilisieren [Roe06]. Uber den Verlauf der Stabilititsbe-
reiche zwischen den Phasen (t) und (t) + (m) gibt es in der Literatur unter-
schiedliche Standpunkte [Che09a]. Matsui et al. [Mat03] konnten nachweisen,
dass bei einem gesinterten 3Y-TZP-Korper keine vollstindige tetragonal Phase
vorliegt, wie hdufig angenommen, sondern eine (t)-Phase mit einer nominal
geringeren Y ttriumkonzentration als 3 Mol-% und eine, bevorzugt an den
Korngrenzen, yttriumreichere (k)-Phase koexistieren. So weist 3Y-TZP, das
typischerweise bei 1450°C fiir 2 h drucklos gesintert wird, bei einer mittleren
KorngroBe von etwa 100 nm einen (k)-Phasenanteil von etwa 15 Gew.-% auf.
Fiir kiirzere Haltezeiten und grofere Korner sollte der (k)-Phasenanteil aufgrund
der kiirzeren Diffusionszeiten und der vergleichsweise geringen Korngrenzen-
oberflache entsprechend geringer sein. In weiteren Arbeiten wird von der
Existenz und der Zunahme der (m)-Phase bei TZP-Keramiken mit Y,0;-
Gehalten groBler 2 Mol-% in Abhédngigkeit von der Sintertemperatur und
Haltezeit berichtet [Net87, Lan86]. Der Nachweis von sehr geringen Mengen
an (k)-Phase ist nicht einfach, da im Rontgenbeugungsspektrum die Lagen der
(k)- und (t)-Phasen identisch sind [Lan86].

Im Vergleich zu TZP-Keramiken mit Yttriumkonzentration grofler oder kleiner
3 Mol-% besitzt das 3Y-TZP fiir ingenieurkeramische Anwendungen die
weitaus grofite technische Bedeutung. Der Grund liegt, neben einer hoheren
Bestindigkeit gegen eine wasser- und temperaturinduzierte (t) — (m) Umwand-
lung, in den besonders guten mechanischen Eigenschaften [Che09a]. 3Y-TZP-
Keramiken weisen vergleichsweise die hochsten Bruchfestigkeiten auf. Als
Ursache fiir die niedrigeren Festigkeiten unterhalb von dieser Dotiermenge wird
die unzureichende Stabilisierung und die damit verbundene spontane (t) — (m)
Umwandlung wihrend dem Abkiihlen nach dem Sintern gesehen. Oberhalb von
dieser Dotiermenge erhdht sich hingegen der Anteil der nicht umwandlungsf-
higen (k)-Phase, die zu einer Abnahme der Festigkeit, aber auch der Risszéhig-
keit fiihrt [Net87]. Trotz der deutlich schlechteren mechanischen Eigenschaften
finden aber auch TZP-Keramiken mit hoheren Yttriumgehalten im Bereich von
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8 Mol-% weit reichende Verwendung fiir ingenieurkeramische Anwendungen.
Beispielsweise wird die hohe Ionenleitfahigkeit von 8Y-TZP fiir die
Bestimmung von Sauerstoffpartialdriicken genutzt [Ver03], wie am Beispiel der
Lambda-Sonde zur Regelung des Verbrennungsprozesses bei Otto- und
Dieselmotoren. Neben der Dotierungsmenge existieren noch weitere Faktoren,
die die Stabilitét der (t)-Phase von TZP-Keramiken beeinflussen. Die (t) — (m)
Umwandlungsfahigkeit hdngt in besonderem MafBle auch von der Mikrostruktur
der TZP-Keramiken ab. Die mittlere Korngrdfe ist ein wichtiger Parameter,
welche die Stabilitdt der (t)-Phase entscheidend beeinflusst [Net87]. In diesem
Zusammenhang wird in der Literatur sehr hdufig von einer kritischen Korngro-
Be gesprochen. Wiahrend unterhalb dieser kritischen Korngrofe keine spontane
(t) — (m) Umwandlung beim Abkiihlen nach dem Sintern stattfindet, kann
oberhalb davon die (t)-Phase nicht mehr stabilisiert werden. Nach Lange
[Lan82] liegen die kritischen Korngrofen fir TZP mit 2-3 Mol-% Y,0;
zwischen 0,2 um und 1 pm. Fiir die Existenz einer kritischen KorngroBe gibt es
verschiedene Erklarungsansitze, von denen die bekannteste die ist, welche sich
auf die Mechanismen bei der martensitischen Phasenumwandlung bei Stéhlen
stiitzt [Bas05]. Dabei geht man davon aus, dass die durch eine geringe Korn-
grofe bedingte hohere Korngrenzenoberflache auf die mit einer Volumeninde-
rung verbundene Anderung des Kristallsystems stark behindernd auswirkt. In
einem Ubersichtsartikel von Basu [Bas05] werden noch weitere Faktoren auf
die Stabilitit der (t)-Phase vorgestellt, wie beispielsweise die Form der Korner,
Korngrenzenphasen und die intragranulare Yttriumverteilung, auf die hier nicht
weiter eingegangen wird.

Spannungsinduzierte Umwandlungsverstarkung bei TZP

Eine besondere Eigenschaft von TZP-Keramiken stellt die spannungsinduzierte
Phasenumwandlung dar, die zu einer erhohten Risszdhigkeit flihrt. Dabei
verursachen die an der Spitze eines Risses auftretenden mechanischen Span-
nungen eine (t) — (m) Phasenumwandlung des Kristallgitters, die mit einer
Volumenzunahme verbunden ist. Dadurch bildet sich innerhalb der an der
Rissspitze entstehenden Umwandlungszone ein Druckspannungsfeld, das zu
RissschlieBspannungen fiihrt, die eine weitere Rissausbreitung erschweren
[Lau09]. Dieses Phanomen wird in der Literatur auch als spannungsinduzierte
Umwandlungsverstarkung bezeichnet [Sal07]. Sie ist ein wesentlicher Grund
dafiir, weshalb TZP-Keramiken fiir ingenieurkeramische Anwendungen, bei
denen besondere Anforderungen an die mechanischen Eigenschaften gestellt
werden, verwendet werden. Um die Risszdhigkeit von Keramiken, wie
beispielsweise von Al,Os, gezielt zu erhdhen, ist es daher iiblich, bis zu einem
gewissen Anteil an TZP beizumischen. In diesem Fall redet man von
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ZrO,-verstairktem Al,O; (ZTA, engl. Zirconia Toughened Alumina) [Ver03].
Die spannungsinduzierte Phasenumwandlung bei TZP-Keramiken ist der Grund
fiir das charakteristische R-Kurvenverhalten. Ein weiteres Phdnomen, das bei
TZP beobachtet werden kann, betrifft dessen Anfilligkeit fiir eine wasser- und
temperaturinduzierte Destabilisierung der metastabilen (t)-Phase [Han94].
Hohe Umgebungsfeuchtigkeiten und Temperaturen von bis zu 300°C bewirken
eine Degradation der mechanischen Eigenschaften, was auch als hydrothermale
Alterung von TZP bezeichnet wird. Dabei findet eine unerwiinschte (t) — (m)
Phasenumwandlung des Gefiiges statt, die zu einer Abnahme der Festigkeit und
Risszéhigkeit fiihrt. Fiir die hierfiir verantwortlichen Mechanismen, die in der
Literatur kontrovers diskutiert werden, sowie fiir entsprechende Moglichkeiten,
diese Degradation zu minimieren, wird auf aktuelle Untersuchungen verwiesen
[Che09a, Duo09, Eic07, Jim12, Mar11a, Mar11b, Paull, Valll, Wull].

Mechanische Eigenschaften von 3Y-TZP-Keramiken

Ublicherweise wird die Festigkeit von keramischen Werkstoffen mittels Drei-
bzw. Vier-Punkt-Biegeversuchen ermittelt [Qui91]. In letzter Zeit erfahren aber
auch neu entwickelte Priifmethoden zunehmendes Interesse, wie beispielsweise
der 4-Kugelversuch (engl. B3B, Ball On Three Balls) [Dan07b]. Fiir die
Bestimmung der Festigkeit anhand von Biegeversuchen werden in der Regel
Biegebalken mit den Abmessungen (3 x 4) mm’ verwendet. Beziiglich des
Versuchsaufbaus gibt es im internationalen Vergleich jedoch oftmals unter-
schiedliche Normen, wie zum Beispiel bei den Auflagerabstinden [Qui03]. In
Deutschland und in Europa ist die Bestimmung der Biegefestigkeit keramischer
Werkstoffe durch die DIN EN 843-1 [DINO8] geregelt. Dennoch werden in
Einzelfdllen unterschiedliche, auch von den entsprechenden nationalen Normen
abweichende, Priifmethoden verwendet. Die mechanischen Eigenschaften
keramischer Werkstoffe werden neben herstellungsbedingten Gefiigeinhomoge-
nitdten auch sehr stark von der Oberflichenbeschaffenheit der Priifkorper
beeinflusst [Ver03]. Im Allgemeinen erschwert dies den direkten Vergleich von
Festigkeitsmessungen an identischen Werkstoffen. So verursacht eine Nachbe-
arbeitung der Probenoberfliche, beispielsweise durch Schleifen und Polieren,
unabhéngig vom Priifverfahren eine Festigkeitserhohung, weil dadurch die
Anzahl und die GroB3e von Oberfldchendefekten reduziert werden. Ferner fallen
die mittels Drei-Punkt-Biegung ermittelten Festigkeitswerte im Vergleich zur
Vier-Punkt-Biegung in der Regel immer héher aus. Bei der Vier-Punkt-Biegung
ist das effektive Priifvolumen grofler und daher die Wahrscheinlichkeit fiir das
Vorhandensein von kritischen Fehlstellen im Priifvolumen entsprechend hoher.
Aufgrund dessen wird der direkte Vergleich von verschiedenen Festigkeitsdaten
aus der Literatur erschwert, nicht zu Letzt auch wegen der oftmals fehlenden
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Angaben zur Messmethode, zur Probenmenge und zum Probenzustand. Ein
typisches Beispiel hierzu stellt eine aktuelle Verdffentlichung [Per12] dar, in
der wesentliche Informationen fehlen. Eine Ubersicht zu typischen
Festigkeitswerten von 3Y-TZP-Keramiken aus der Literatur, die mittels Makro-
und Mikropriifkérpern ermittelt wurden, ist in Tabelle 2.5 zusammengefasst.
Nach Quinn [Qui03] konnen Festigkeitswerte, die mittels Drei- und Vier-
Punkt-Biegung ermittelt wurden, fiir den direkten Vergleich entsprechend der
Gleichung (2.45) ineinander umgerechnet werden. Hierbei stehen die Symbole
0s5.pp bzw. oypp fir die mittels Drei- und Vier-Punkt-Biegung ermittelten
Festigkeitswerte mit den entsprechenden Auflagerabstdnden L; pg und L pp.

O3-pp :(LAFPB Jl/m[m"'zj‘/m (2.45)

O4_pp Ly pp 2
Fiir den direkten Vergleich von Drei- und Vier-Punkt-Biegefestigkeiten mit den
Werten, die mittels 4-Kugelversuch ermittelt wurden, existiert bislang noch
keine Umrechnungsmoglichkeit. Nach Wagner et al. [Wag09] erhdlt man aus
4-Kugelversuchen &dhnliche Festigkeitswerte, wie aus Vier-Punkt-Biege-
versuchen. Ahnlich wie bei den Festigkeitswerten, existieren in der Literatur
entsprechend unterschiedliche Werte fiir die Zdhigkeit von 3Y-TZP-Keramiken.
Die zwei bekanntesten Messmethoden zur Ermittlung der Risszdhigkeit
keramischer Werkstoffe bilden, neben der Biegepriifung an Priifkdrpern mit
definierten Rissen oder Kerben, die so genannte Intender-Methode, bei der die
Risszéhigkeit indirekt aus der Belastung bei einem Hérteeindruck und der
Lénge der sich auf einer polierten Probenoberfliche ausbildenden Risses
ermittelt wird [Mun99]. Nach Quinn und Bradt [Qui07] ist die Methode der
Biegepriifungen mit definierten Rissen oder Kerben zu bevorzugen, da die
Intender-Methode aufgrund der komplexen Rissausbreitungsphdnomene nicht
in der Lage ist, die tatsidchliche Risszdhigkeit wiederzugeben. Eine umfangrei-
che Ubersicht zu Risszihigkeitswerten von 3Y-TZP-Keramiken findet sich in
[Bas05]. Weitere Risszéhigkeitswerte finden sich in [Bas04, Eic07, Gogl0,
Mat96, Sin96, Tru09, Riu96]. Fiir dic bruchmechanischen Berechnungen in
dieser Arbeit wurden die durch Rogner [Roel0] an heilgegossenen 3Y-TZP-
Mikrobiegebalken ermittelten Risszdhigkeitswerte verwendet, die mittels Drei-
Punkt-Biegung an gekerbten Mikrobiegeproben ermittelt wurden. Diese liegen
in Abhéngigkeit von der mittels fokussiertem Ionenstrahl (FIB, engl. focused
ion beam) eingebrachten Kerbtiefen zwischen K, = 24 MPam®™ und
Ko = 3,9 MPam®’. Die heiBgegossenen Mikrobiegeproben weisen allerdings
eine relativ flache R-Kurve auf. Als Grund wird die besonders geringe Korn-
grofle von etwa 300-400 nm gesehen, die bei der spannungsinduzierten
Phasenumwandlung an der Rissspitze einen ausgeprigten RissschlieBeffekt
verhindert.
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Tabelle 2.5: Auswahl an charakteristischen Festigkeiten und Weibull-Moduln von 3Y-TZP-
Keramiken aus der Literatur, welche an makroskopischen und mikroskopischen Priifkdrpern

ermittelt wurden.

Festigkeit o /

Weibull-Modul m

Probenherstellung

Priifmethode

Makrobiegepriifkérper mit einem Querschnitt von 3 x 4 mm’
Drei-Punkt-Bie .
~ 1200 MPa Kaltisostatisches Pressen, | [, =k A. gune [Zhal0]
druckloses Sintern :
1079 MPa / k.A. * i Rui9%6
2 dy” ~ 300 nm, poliert B3B-Test, t /R = k.A. [Rui%6]
1197 MPa / k.A. [Mun11]
1109 MPa/ 15,1 Uniaxiales Pressen, Vlei-Punkt-Blegung ’ [Mat96]
. L =20 bzw. 40 mm
druckloses Sintern, B3B-Test
708 MPa /8,0 di ~ 300 nm, poliert t/R=1mm/18 mm [Eic07]
PIM, druckloses Sintern, Vier-Punkt-Biegung,
583 MPa /6,8 dk* ~ 620 nm, as-sintered La=10bzw. 30 mm (Tse99b]
Mikrobiegepriifkorper mit einem Querschnitt von 0,2 x 0,2 mm’
u-PIM, druckloses Sintern,
1789 MPa /7,9 di” ~ 420 nm, as-sintered [Auh06]
Manuelles Heif3gieBen,
1832-3056 MPa/ | druckloses Sintern, [Gro04]
7,5-10,4 di ~360-420 nm, Mikro-Drei-Punkt-Biegung,
as-sintered La =800 um
Manuelles HeiBgielen,
1417-2930 MPa / dn*lckloses Sintern, [Mue07]
9,6-16,4 dg ~220-470 nm,
as-sintered
Inkjet Printing, druckloses
. . = B3B-Test
1393 MPa/ 10,4 Smt'ern, d¢ <1 pm, t/A=03mm/3x4mm’ [Oez10]
as-sintered
Mikrobiegepriifkorper mit einem Querschnitt von 0,02 x 0,02 mm*
Gelcasting, verlorene
Formen aus Photoresist, . . .
2390 MPa/6,3 | druckloses Sintern, f‘f‘i‘ﬂre‘iu"“‘B‘eguﬂg’ [Ant09b]
di” ~300-600 nm, A a
as-sintered
k.A.: keine Angabe, L, Auflagerabstand, #/R: Verhiltnis von Probendicke zum Radius
einer kreisrunden Probe, #/4: Verhiltnis von Probendicke zur Fldche einer rechteckigen
Probe, dk*: mittlere Korngrofe




Experimentelle Methoden 51

3 Experimentelle Methoden

In diesem Kapitel werden die Details zur Durchfiihrung der experimentellen
Arbeiten vorgestellt. Es werden die verwendeten Ausgangsmaterialien und
Hilfsstoffe, die Probenherstellung sowie die verwendeten Charakterisierungs-
methoden beschrieben.

3.1 Werkstoffe und Probenherstellung

In Abbildung 3.1 ist eine Ubersicht iiber die verfahrenstechnische Prozesskette
zur Herstellung von 3Y-TZP-Mikrobiegebalken mittels Hei3gieBen dargestellt.
Prinzipiell ldsst sich die Prozesskette in vier Teilbereiche unterteilen:
(a) Formmassenherstellung, (b) Formgebung, (c) thermische Entbinderung und
(d) Sintern. Die Eigenschaften der verwendeten Ausgangsmaterialien und
Hilfsstoffe werden in Kapitel 3.1.1 vorgestellt. Die Herstellung der Formmas-
sen wird in Kapitel 3.1.2 niher beschrieben. Die Formgebung wird im Kapitel
3.1.3 erldutert. Die Durchfiihrung der thermischen Behandlung wird im Kapitel

3.1.4 beschrieben.

(@) Formmassenherstellung Plastifizierung mittels Labordissolver

L

Formgebung Manuelles HeiRgieRen in Silikonformen

(b)

Manuelle Entformung der Griinkérper

Modifizierter Hochtemperaturschrank

(c) Thermisches Entbindern mit Umluft und Absaugung

Hochtemperatur-Laborofen

(d)

1]

Abbildung 3.1: Ubersicht iiber die verfahrenstechnische Prozesskette zur Herstellung von
3Y-TZP-Mikrobiegebalken mittels manuellen HeiflgieBens.
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3.1.1 Ausgangsmaterialien

Die in dieser Arbeit verwendeten Ausgangsmaterialien zur Formmassenherstel-
lung sind in Tabelle 3.1 aufgefiihrt. Die chemische Formel fiir den Dispergator
ist unbekannt. Die Angabe beruht auf Literaturrecherchen und Analysen.

Tabelle 3.1: Verwendete Ausgangsmaterialien fiir die Herstellung von ZrO,-Paraffinwachs-
Formmassen.

Material Bezeichnung Chemische Formel Hersteller
H 0
710,-Pulver TZ-3YS-E Z10; m;t éMO] Qg Tosoh, Japan
203
TerHell Paraffin Schiimann Sasol,
Paraffinwachs 6403 Collaniz =229 Deutschland
Dispergator Hypermer LP1 ,,CooH172010 Croda, UK

ZrO,-Pulver: TZ-3YS-E

Das verwendete TZ-3YS-E-Pulver von Tosoh ist ein verbreitetes, mit 3 Mol-%
Y,0; dotiertes ZrO,-Pulver fiir die Herstellung von 3Y-TZP-Keramiken, das in
Granulatform vorliegt. Die Untersuchungen in dieser Arbeit wurden mit einer
Charge der Lot-Nummer S306652P durchgefiihrt. In Abbildung 3.2 ist die
granulare Partikelmorphologie des Pulvers gut zu erkennen. Die spezifische
Oberfliche des Pulvers wird vom Hersteller mit 7 £ 2 m*/g angegeben [Tos11].
Mit Hilfe der BET-Analyse (siche Kapitel 3.2.1) wurde ein Wert von 6,56 m*/g
ermittelt, der in Ubereinstimmung mit den Angaben des Herstellers liegt.
Mittels elektro-akkustischer Spektrometrie wurde ein mittlerer Partikeldurch-
messer dsg von 389 nm ermittelt (siche Kapitel 3.2.1). In Abbildung 3.3 ist die
PartikelgroBenverteilung des verwendeten Pulvers mit der zugehdrigen
kumulativen Verteilung dargestellt (Abbildung 3.2). Der Wassergehalt des
Pulvers wurde mittels thermogravimetrischer Messung zu 0,3 % bestimmt.

Paraffinwachs: TerHell Paraffin 6403

Bei TerHell Paraffin 6403 handelt es sich um ein Paraffinwachs mit einer
Schmelztemperatur von 64,5°C und einem Molekulargewicht von 460 g/mol
[Sas09]. Fiir die Dichte des Wachses bei Raumtemperatur gibt der Hersteller
einen Wert von 0,8 g/cm’ an. Eigene Messungen mit Hilfe der Auftriebsmetho-
de nach Archimedes in Ethanol bei 20,5°C haben jedoch eine Dichte von
0,91 g/cm’ ergeben. Temperaturabhingige Dichtewerte aus eigenen Messungen
finden sich in Abbildung 3.14.
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Abbildung 3.2: REM-Aufhahmen von TZ-3YS-E-Streupréparat.
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Abbildung 3.3: PartikelgroBenverteilung des verwendeten ZrO,-Pulvers.

Dispergator: Hypermer LP1

Fiir den Dispergator gibt der Hersteller eine Dichte von 0,91 g/cm’ bei 20°C an.
Bei dem Produkt handelt es sich um eine amphiphile Fettsdure [Cro09], die sich
fiir die sterische Stabilisierung von Dispersionen in wéssrigen und nichtwéssri-
gen Losungsmitteln eignet. Im Vergleich zu handelsiiblichen Fettsduren soll
Hypermer LP1 eine sterische Stabilisierung mit einer zwei- bis vierfach
dickeren Stabilisierungsschicht ermdglichen. Angaben zur Zusammensetzung
oder der chemischen Struktur, wie Aufbau und Anzahl von polaren Gruppen,
wurden vom Hersteller nicht gemacht. In der Literatur gibt es allerdings
Hinweise auf die chemische Zusammensetzung, die mit Hilfe von eigenen
Analysen bestérkt werden konnte. Nach Moloney et al. [Mol95] ist Hypermer
LP1 (ehemalige Bezeichnung Hypermer KD4) vergleichbar mit Solsperse 3000
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von Lubrizol, bei dem es sich um ein Pentamer aus vier Einheiten
12-Hydroxystearinsduremolekiilen (12-HSA) und einem Stearinsduremolekiil
(SA) handelt (Abbildung 3.4). Tatsdchlich sind die physikalischen Eigenschaf-
ten von Hypermer LP1 wie Farbe, Konsistenz und Dichte zum Solsperse 3000
sehr &hnlich, dessen Molekulargewicht entsprechend der Summenformel
CooH,7,010 zu 1414 g/mol angegeben wird [Zue05]. Zur Uberpriifung dieser
Hinweise aus der Literatur wurden die Dispergatoren Hypermer LP1, Solsperse
3000 und 12-HSA mit Hilfe der Gel-Permations-Chromatographie (GPC) und
Matrix-unterstiitzter Laser-Desorption/lonisation Massenspektroskopie
(MALDI-MS) analysiert (siche Kapitel 3.2.1). In Abbildung 3.5-a sind die
Molekulargewichtsverteilung der Substanzen sowie das Massenspektrum von
Hypermer LP1 (Abbildung 3.5-b) dargestellt. Aus der GPC-Analyse ist
erkennbar, dass Hypermer LP1 eine dhnliche Zusammensetzung wie Solsperse
3000 besitzt. Die Molekulargewichtsverteilung von 12-HSA liegt in guter
Ubereinstimmung zu beiden Disperatoren. Aus diesen Ergebnissen kann darauf
zurlickgeschlossen werden, dass es sich dabei um ein Polymer mit Untereinhei-
ten von ca. 282 g/mol handelt, was in Ubereinstimmung mit dem Molekularge-
wicht von SA bzw. 12-HSA von 284 g/mol bzw. 300 g/mol liegt [Roel1]. Die
Ahnlichkeit von Hypermer LP1 zum Solsperse 3000 wird dadurch bestérkt.

o o

3 \/\/\/\/\/\/\/\/\C O—C11H21—CO o-C
| | OH

CeHys 3 c

Abbildung 3.4: Strukturformel des Dispergators Solsperse 3000 von Lubrizol nach [Mol95].
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Abbildung 3.5: (a) GPC-Analyse von 12-HSA, Hypermer LP1 und Solsperse 3000 sowie
(b) MALDI-MS-Analyse von Hypermer LP1.
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Verwendete Hilfsstoffe

Fiir das manuelle HeifligieBen von ZrO,-Mikrobiegebalken wurden Negativfor-
men aus Silikon verwendet, die durch Einbetten einer mittels Mikrofrasen
erzeugten Urform aus Messing in Zwei-Komponenten-Silikonkautschuk
hergestellt wurden (siche Kapitel 3.1.3). Eine Vorbehandlung und gleichzeitige
Reinigung der Formen vor dem Formgebungsschritt erfolgte mit Hilfe eines aus
der Dentaltechnik und Schmuckherstellung bekannten Modellierwachses mit
einem Erweichungspunkt von 70,6°C. Bezeichnung und Hersteller sind in
Tabelle 3.2 aufgelistet. Unter Beriicksichtigung der Absorptionsfahigkeit der
Silikonformen fiir Wachs erfolgte grundsétzlich eine Vorbehandlung von neuen
Silikonformen durch Auslagerung in dem Wachs bei 100°C fiir ca. 12 h.

Tabelle 3.2: Verwendete Hilfsstoffe fiir das HeigieBen von ZrO,-Paraffinwachs-
Formmassen.

Material Bezeichnung O Hersteller
Formel
. Freeman 6549-D Freeman Manufacturing and
Modellierwachs NYC-Pink unbekannt Supply Company, USA
Silikonkautschuk  Elastosil M 4600 A/B | (SiOCoHe), | \vacker Chg;‘(‘f’ Deutsch-

3.1.2 Formmassenherstellung

Fiir die Herstellung von ZrO,-Paraffinwachs-Formmassen wurde ein Labordis-
solver (Dispermat, VMA-Getzmann, Deutschland) verwendet. Die Plastifizie-
rung und Dispergierung der ZrO,-Pulver im Binder (Paraffinwachs und
Dispergator) erfolgte bei einer Verarbeitungstemperatur 7 von 100°C in einem
250 ml Edelstahlbecher unter Vakuum und einer Dissolverriihrscheibe aus
Edelstahl (Riihrscheibenradius von 25 mm). Der Abstand zwischen der
Riihrscheibenunterseite und dem Becherboden betrug in etwa 3 bis 5 mm. Bei
dieser Konstellation betridgt die Mindestmenge fiir die Formmassenherstellung
in etwa 50 ml. Dies entspricht einer Pulvermenge von etwa 150 g bei einem
Feststoffgehalt von 50 Vol.-%. Eine Ubersicht iiber die prozesstechnischen
Details der Formmassenherstellung zeigt Abbildung 3.6. Die Zusammenset-
zung der hergestellten und untersuchten Formmassen ist in Tabelle 3.3
aufgelistet.
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Vorlegen und Erwarmen des Binders | Trocknen des Pulvers fiir 2 h bei 300°C ‘
im Dissolver-Becher auf 100°C l

| Lagerung des Pulvers bei 120°C |

Portionsweise Zugabe des Pulvers ;(— 1

: Diskontinuierliche, portions-
I weise Pulverzugabe mit

Y : jeweiliger Dispergierdauer

Dispergierung des Pulver-Binder-Gemisches unter Vakuum : von 10 min

t=10 min, w = 1000-2500 U/min, T, = 100°C
Gesamte Dispergierdauer + Pulverzugabe: 60 min

v

Homogenisieren der Formmasse unter Vakuum

t=30min, w = 1500 U/min, T,, = 100°C

Abbildung 3.6: Prozesstechnische Details zur Formmassenherstellung.

Tabelle 3.3: Zusammensetzung und Bezeichnung der in dieser Arbeit hergestellten und
untersuchten ZrO,-Paraffinwachs-Formmassen.

* TerHell Dispergator-
Fes;i:gf{g()/el;alt Paraffin 6403 Hyl{é‘:;l_e‘; {"Pl konzentration ™
e [Vol.-%] e [mg/m’]
46,6 34 1,6
46,1 3,9 1,8
45,7 4,3 2,0
50,0
44,9 5,1 2,4
44,0 6,0 2.8
43,1 6.9 3.2
47,5 48,4 4,1 2,0
45,0 51,1 39 2,0
:*Einwaage Pulver (getrocknet): 148,93 g
zur Formmassenherstellung verwendete Dispergatormenge bezogen auf die Pul-
veroberfliche von 1 m?

Ein wesentlicher Vorteil der diskontinuierlichen Formmassenherstellung mit
Hilfe des Labordissolvers ist der hohe Energieeintrag in das Pulver-Binder-
Gemisch. Infolge der Stromungsbedingungen im Mahlgut wird die Formmasse
wihrend der Plastifizierung in eine rollende, turbulenzfreie Bewegung versetzt.
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Mit steigender Drehzahl @ der Dissolverscheibe verschwinden die stehenden, so
genannten ,toten” Zonen an der Behilterwand. Es kommt zur Bildung einer
Trombe, was hdufig auch als ,,Doughnut-Effekt* bezeichnet wird [Alm04]. Den
wesentlichen Nachteil stellen der hohe Energieeintrag und der damit verbunde-
ne Abrieb des Behélters und der Dissolverriihrscheibe dar. Um den Abrieb zu
begrenzen, wurde die gesamte Dispergierdauer auf 90 min festgelegt. Die
Formgebung erfolgte jeweils unmittelbar nach der Formmassenherstellung. Das
Einhalten dieser Regel war besonders wichtig, da die hergestellten Formmassen
ein zeitabhingiges rheologisches FlieBverhalten aufweisen, was die Reprodu-
zierbarkeit von Probenzustdnden wesentlich beeinflusst.

3.1.3 Formgebung

Die Herstellung von Mikrobiegebalkenproben erfolgte in Anlehnung an das in
Kapitel 2.3.1 beschriebene RPPC-Verfahren mittels manuellen HeiflgieBens.
Das manuelle HeilgieBen erfordert iiblicherweise nur geringe Mengen an
Ausgangsmaterialien und bietet sich daher insbesondere fiir Untersuchungen im
LabormaBstab und als Alternative zum LPIM an, bei dem in der Regel mit einer
maschinellen Injektionsanlage gearbeitet wird [Alm04, Sch10]. Infolge
zahlreicher Variationen in der Formmassenzusammensetzung und der hohen
Anzahl an Formmassen, die hergestellt werden mussten, wurde in dieser Arbeit
das manuelle HeiBgieBen dem maschinellen LPIM bevorzugt.

Silikon- Fertig-
form gesin-
terter

Saulen-
Messing 8 array
Urform

l

—>

Abbildung 3.7: Urform aus Messing, Silikon-Negativform, Séulenarray-Griinkérper und
fertig gesinterte Probe (links) und eine lichtmikroskopische Aufnahme von Mikrobiegebal-
ken im Griinzustand (rechts).
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Herstellung der Urform

Als Urform fiir die Herstellung von Silikon-Negativformen diente ein im
Rahmen des Sonderforschungsbereiches 499 [SFB499] entwickelter, mittels
Mikrofrisen hergestellter Siulenarray aus Messing (20 x 15 x 8) mm”, auf dem
225 Mikrosdulen (250 x 250 x 1500) pum® vorhanden sind (Abbildung 3.7).

Herstellung der Silikon-Negativformen

Fir die Herstellung von Negativformen wurde ein kommerzieller Zwei-
Komponenten-Silikonkautschuk verwendet. Der Harter wurde im Verhéltnis
1:10 zum Silikon angesetzt und die Mischung fiir 5 min mit 1000 U/min bei
Raumtemperatur geriihrt. Die Herstellung der Silikon-Negativformen erfolgte
durch Einbetten der Messung-Urform in das flieBfédhige Silikon mit anschlie-
endem Entgasen im Vakuum, um eingeschlossene Luftblasen aus der Silikon-
masse zu entfernen (Abbildung 3.8). Die Aushirtung der Negativformen
erfolgte durch Vernetzen des Silikons bei Raumtemperatur iiber Nacht.

Manuelles HeiRgieRen

Beim manuellen Hei3gieen wird die vorgewédrmte Formmasse von Hand mit
einem Spatel in die vorgewdrmte Silikonform bei der Temperatur 7,, gegeben.
Die Formgebungstemperatur 7,, wurde zwischen 80°C und 120°C variiert.
AnschlieBend wurde die befiillte Silikonform auf einer festen Unterlage
geklopft, um eine vollstindige Befiillung der Mikrokavititen zu erreichen.
Zusétzlich wurde ein maschineller Riittelprozesses unter Vakuum bei der
entsprechenden 7, angewandt, um eingeschlossene Luftblasen in der abgegos-
senen Form zu entfernen. Die gesamte Dauer der Formgebungsprozesses ¢,
(HeifligieBen, Riitteln und Evakuieren) wurde zwischen 3 min und 30 min
variiert. Nach dem Abkiihlen der Formmasse in der Silikonform auf Raumtem-
peratur wurden die Griinkoérper dann per Hand entformt. Die Abkiihlung
erfolgte durch Quenchen in Wasser bei Raumtemperatur bzw. durch Auslagern
auf dem Labortisch bis zum Erreichen der Raumtemperatur. Der Griinkoérper
wurde dann anschlieBend mit handelsiiblichem Schleifpapier der Kérnung P60
auf eine Gesamthohe A, = 7,5 mm geschliffen. Eine Ubersicht iiber die Prozess-
kette der Formgebung ist in Abbildung 3.8 dargestellt. Die Urform aus
Messing, eine Silikonform, ein S#ulenarray-Griinkérper sowie eine fertig
gesinterte Probe finden sich in Abbildung 3.7. Die Reinigung der Silikonfor-
men wurde mit Hilfe des Modellierwachses durch GieBen und Evakuieren bei
120°C sowie anschlieBender Entformung nach dem Abkiihlen durchgefiihrt. Die
Griinkorper wurden iiblicherweise am Tag der Formmassenherstellung und
Formgebung entbindert, ansonsten in einem Exsikkator gelagert.
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Herstellung Herstellung der Manuelles
der Urform Silikon-Negativform HeiBgieRen
3.

1. 2.
Vakuum und
Rittelprozess

t. =3 min/ 30 min
T, =80°C/120°C

E"’o

Abtragen der
Sockelplatte

mittels Schlelfen

i 1

: Wmmmnﬂ
Abkiihlung an
Luft oder Quenchen
in Wasser

manuelle
Entformung

Abbildung 3.8: Ubersicht zur Prozesskette der manuellen HeiBgieBformgebung von
Mikrobiegebalkenarrays.

3.1.4 Entbindern und Sintern

Bei der thermischen Entbinderung der Griinkdrper wird der als Plastifizierme-
dium verwendete Binder wieder entfernt. Dabei entsteht der so genannte
Braunling. Beim anschlieBenden Sintervorgang findet bei hohen Temperaturen
infolge von Oberfldchen- und Volumendiffusionsvorgidngen eine Verdichtung
und Verfestigung des aus kompaktierten Pulverteilchen bestehenden Braunlings
zu einem dichten Fertigteil statt [Sal07].

Thermische Entbinderung

Die Entbinderung erfolgte in einem modifizierten Hochtemperatur-
Trockenschrank des Modells HT6/28 (Carbolite, UK) mit Umluft und Absau-
gung. Die Modifikationen am Ofen betreffen neben einer vibrationsfreien
Lagerung des Elektromotors fiir das Liifterrad eine temperaturunabhingige
Umluftregelung zur Einhaltung einer konstanten Liifterdrehzahl iiber den
gesamten Entbinderungsschritt. Diese Modifikationen waren notwendig, um
mogliche Storgrofen wihrend der Entbinderung auszuschlieen. Es ist denkbar,
dass sich Vibrationen des Elektromotors oder eine Verdnderung des Stro-
mungsprofils der Umluft im Ofen infolge der Temperaturabhidngigkeit der
Viskositdt von Luft auf die Stabilitdt der fragilen Mikrobiegebalken nachteilig
auswirken konnten.
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Abbildung 3.9: Schematische Darstellung des Aufbaus des Entbinderungsofens und der
Zuleitung von getrockneter bzw. feuchter Zuluft.

Die Entbinderung wurde an Luft mit unterschiedlichen Feuchtegehalten
durchgefiihrt. Hierzu wurde eine Trocknungs- und Befeuchtungseinheit
aufgebaut (Abbildung 3.9). Die Trocknung der zugefiihrten Druckluft erfolgte
mit Hilfe eines handelsiiblichen perlférmigen Molekularsiebes der Porenweite
400 pm (Headline Filters, Deutschland) und zusétzlich einer Trocknungssiule
aus Phosphorpentoxid P,O,y (VWR International, Deutschland). Die Befeuch-
tung der zugefiihrten Druckluft erfolgte mit Hilfe einer beheizbaren Gaswasch-
flasche. Die Luftfeuchtigkeit im Entbinderungsofen ist abhidngig von der Zu-
und Abflussrate der Zu- und Abluft sowie der Temperatur des Wassers in der
Gaswaschflasche. Typische Werte zur Erreichung einer konstanten relativen
Luftfeuchtigkeit (rF) im Entbinderungsofen bei Raumtemperatur enthalt
Tabelle 3.4. Bei den Angaben in Tabelle 3.4 handelt es sich jedoch um
zustandsabhingige Néaherungswerte, die von der Belegung des Molekularsiebes
sowie der Umgebungsfeuchte abhingen, da der Entbinderungsofen nicht
hermetisch isoliert ist. Fiir die Umluft wurde stets eine Drehzahl des Liifterrads
von 1350 U/min verwendet. Der Entbinderungsprozess fand auf pordsen Al,Os-
Unterlagen (Keralpor 99, Kerafol, Deutschland) mit einer offenen Porositit von
36 % und einem mittleren Porendurchmesser von 1 um statt. Es wurde bewusst
kein Pulverbett zur Entbinderung verwendet, da in diesem Fall die Griinkorper
nach der Entbinderung iiblicherweise wesentlich rauere Oberfliche aufweisen
[Bau0Sa]. Bei Mikrokorpern, deren Oberflache nach dem Sintern ohne weiteres
nicht nachbearbeitet werden kann, flihrt dies zu einer nicht tolerierbaren
Oberfldachenrauhigkeit. Als Entbinderungsprogramm wurde eine Rampe mit
einer Heizrate von 0,5 K/min bis zu einer Temperatur von 500°C gewihlt. Die
Haltezeit bei 500°C betrug 10 min, wéhrend fiir die Abkiihlrate 5 K/min
gewihlt wurde (Abbildung 3.10-a). Um einen moglichen Einfluss der Ofenbe-
legung auf das Entbinderungsverhalten zu vermeiden, wurden stets ver-
gleichbare Griinkorperplatzierungen und Ofenbelegungen angewandt, um die
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Vergleichbarkeit zwischen den Proben unterschiedlicher Entbinderungsdurch-
laufe zu gewihrleisten. Somasundram et al. [Som10] konnte nachweisen, dass
der Abstand zwischen den Griinkérpern wihrend der Entbinderung einen
grolen FEinfluss auf das Entbinderungsverhalten und somit auch auf die
Reproduzierbarkeit haben kann. Der Massenverlust bei der Entbinderung betrug
12,94 + 0,04 % (gemittelt an iiber 50 entbinderten Sdulenarrays) bezogen auf
die Gesamtmasse des Griinkorpers. Die Ausgangsmenge des Binders war
konstant und wies unabhéngig von der Formmassenzusammensetzung einen
Wert von 13,25 % auf. Das bedeutet, dass nach der Entbinderung immer ein
Restanteil an Binder von ca. 0,31 % im Braunling vorhanden war, der unter
anderem fiir die mechanische Mindeststabilitdt benétigt wird.

Tabelle 3.4: Typische Prozessparameter fiir die Steuerung der Feuchtigkeit der Entbinde-
rungsatmosphire.

Feuchfigkeit im | Durchflussrate Durchﬂugsrate Wassertemperatur
Ofen [% rF] Zuluft [I/min] Abluft  [-] Gaswaschflasche [°C]
0 15 (trocken) Sl -
10 10 (trocken) S2 -
30 5 (feucht) S2 25
60 10 (feucht) S1 65

" bei Raumtemperatur und 30 % rF
** Die Durchflussrate der Abluft kann im Bereich S1 (niedrig) iiber S3 (mittel) bis
S5 (hoch) eingestellt werden

Sintern

Fiir das Sintern der Braunlinge wurden ein Hochtemperaturofen (VMK1800,
Linn High Term, Deutschland) und die gleichen Unterlagen, wie fiir die
Entbinderung, verwendet. Das Sinterprogramm wurde nicht variiert. Die
Heizrampe, Haltetemperatur, Haltezeit und Abkiihlungsrate betrug bei allen
Untersuchungen 3 K/min, 1450°C, 60 min und 10 K/min (Abbildung 3.10-a).
Aufgrund des linearen Sinterschwundes von 20,49 + 0,09 % (gemittelt an iiber
50 gesinterten S#ulenarrays) wiesen die Mikrobiegebalken im gesinterten
Zustand Abmessungen von etwa (200 x 200 x 1200) pm’ auf. An iiber 30
Proben wurden die Dichten von gesinterten Séulenarrays mit Hilfe der Auf-
triecbsmethode nach Archimedes (sieche Kapitel 3.2.1) in Abhédngigkeit von der
Formmassenzusammensetzung und Formgebungstemperatur gemessen. Als
Bezugswert wurde eine theoretische Dichte von 6,09 g/cm’ fiir dicht gesintertes
3Y-TZP angenommen [Mun03, Sin96].
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Aufgrund des temperaturabhéngigen FlieBverhaltens der Formmassen (siche
Kapitel 4.1.2) liegen die Dichtewerte von Proben, welche bei 80°C hergestellt
wurden, generell niedriger, als die Proben, die bei 120°C hergestellt wurden
(Abbildung 3.10-b). Die héheren Formmassenviskosititen bei niedrigeren
Temperaturen bewirken, dass die Eliminierung von eingeschlossenen Luftbla-
sen in der Formmasse nicht effektiv genug durchgefiihrt werden kann. Trotz des
manuellen Formgebungsverfahrens konnten hohe Dichten von bis zu 6,04 g/cm’
entsprechend einer relativen Sinterdichte von 99,2 % erreicht werden
(Abbildung 3.10-b).

Thermische Sintern
Entbinderung i =99+ E [
5 E T ;
& =
© % 98
2 500°C, 10 min s
£ E 97 ®
hd 7}
@
£ 064 m T =120C |
[ - ® T =80C
. 95 T T T T T
Zeit 1,6 2,0 24 28 3.2
(@) (b) Dispergatorkonzentration [mg/m?]

Abbildung 3.10: (a) Temperatur-Zeit-Profile der thermischen Prozesse Entbindern und
Sintern; (b) relative Sinterdichten von Sdulenarrays mit Sockelplatte in Abhdngigkeit von der
Formmassenzusammensetzung und Formgebungstemperatur bezogen auf eine theoretische
Sinterdichte von 6,09 g/em’.

Niedrigere Werte von ca. 97 % der theoretischen Dichte reprisentieren nicht
den Zustand der Mikrosdulen, sondern den Zustand in der Sockelplatte bzw. im
so genannten Giefschuh, der fiir die Handhabung der Mikrobiegebalken im
Herstellungsprozess notwendig ist und volumenbezogen den grofiten Anteil am
Fertigteil hat. Keramographische Gefiigeuntersuchungen (Abbildung 3.11) und
fraktographische Analysen (siche Kapitel 4.3) der Biegeprobenbruchfldchen
weisen eindeutig darauf hin, dass durch das manuelle HeiflgieBen dichte Gefiige
ohne kritische Volumendefekte erzielt werden konnten. Die mittlere Korngrof3e
der in dieser Arbeit hergestellten 3Y-TZP-Formteile betrdgt ca. 430 nm
(Abbildung 3.11). Mittels XRD-Analyse wurden die verschiedenen Kristall-
phasen im Ausgangspulver und in den gesinterten Proben untersucht
(Abbildung 3.12). Im Diffaktrogramm des unbehandelten 3Y-TZP-Pulvers
konnte neben der (t)-Phase auch die stabile (m)-Phase nachgewiesen werden.
Im Vergleich wiesen die gesinterten Proben, wie erwartet, keine (m)-Phase
mehr auf, sondern schérfere Reflexe der (t)-Phase. Es ist aber nicht auszuschlie-
Ben, dass neben der (t)-Phase auch ein geringer Anteil an (k)-Phase koexistiert.
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Wie bereits im Kapitel 2.4.3 erwihnt, weisen die Reflexe der (k)- und (t)-Phase
im Diffraktogramm die gleichen Lagen auf. So kann ein vorhandener geringer
Anteil an (k)-Phase (bei 2 Theta von etwa 30°) mit Hilfe eines iiblichen
Diffraktogramms, wie in Abbildung 3.12, nicht nachgewiesen werden. Durch
Anwendung der so genannten Rietveld-Methode kann dieses Problem jedoch
gelost werden [Mat03].

EHT = 10.00 kV Signal A = SE2 Mag = 10,00 K X
WD = 5.9 mm Photo No. = 4949 IAM-WPT /KER

Abbildung 3.11: Reprisentatives Schliffbild von Mikrobiegebalken in der Seitenansicht
(links) sowie der Mikrostruktur (rechts).
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Abbildung 3.12: Reprisentative Rontgenbeugungsspektren von gesinterten 3Y-TZP-
Mikrobiegebalken (1450°C / 60 min) und ,as-received 3Y-TZP-Pulver: (m) monoklin,
(A) tetragonal, (o) tetragonal und kubisch.
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3.2 Charakterisierungsmethoden

Fiir die Charakterisierung der Rohstoffe und Probekérper wurden verschiedene
Methoden verwendet. In Tabelle 3.5 sind die angewendeten Methoden, die
ZielgroBen sowie die Charakterisierung verwendeten Gerite aufgelistet. Eine
Beschreibung der physikalisch-chemischen Charakterisierungsmethoden erfolgt
im Kapitel 3.2.1. Die Ermittlung der Drei-Punkt-Biegefestigkeit wird im
Kapitel 3.2.2 gesondert dargestellt.

Tabelle 3.5: Charakterisierungsmethoden, ZielgroBen und verwendete Gerite.

Methode Zielgrofie Hersteller Geritemodell
Elektro-akustische Partikelgrofien- Dispersion DT1200
Spektrometrie verteilung Technology, USA
. . . . Sartorius,
Auftriebswigung Festkorperdichte Deutschland BP211D
. Spezifische Micromeritics, FlowSorb II
Einpunkt BET-Analyse | p, ik cloberfliche USA 2300
Quecksilber- . Porotec,
Porosimetrie Porositit Deutschland Pascal 140
. C o Anton-Paar,
Rheologiemessungen | FlieBeigenschaften Osterreich MCR 300
i DataPhysics
Tropfenkonturanalyse Gren:riachen- Instruments, OCA 20
spannung Deutschland
. . N Netzsch, STA 449C
Thermogravimetrie (TG) | Massendnderung Deutschland Jupiter
. Nachweis Bruker,
FT-IR-Spekiroskopie von Substanzen Deutschland Tensor 27
Gel-Permeations- Nachweis Eigenbau )
Chromatographie (GPC) | von Substanzen IAM-WPT
MALDI- Nachweis 4800
Massenspektrometrie von Substanzen AB-SCIEX, USA Proteomics
Rontgendiffraktrometrie . Siemens,
(XRD) Kristallphase Deutschland D5000
Rasterelektronen- Mikrostruktur, Zeiss, Supra 55
mikroskopie (REM) Fraktographie Deutschland P
Auflicht Keyence, Japan VHX 500F
Lichtmikroskopie . Leica,
Gegenlicht Deutschland M205C
. Oberfldachen- FRT, .
Profilometrie rauhigkeit Deutschland MicroProf
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3.2.1 Physikalisch-chemische Methoden

PartikelgroBenverteilung

Die Bestimmung der Partikelgroenverteilung (engl. Particle Size Distribution,
PSD) des ZrO,-Ausgangspulvers erfolgte mit Hilfe eines elektro-akustischen
Spektrometers (DT1200, Dispersion Technology, USA). Am weitesten sind
optische Messverfahren (Laserdiffraktometrie) verbreitet [Ree95]. Die wesent-
lichen Vorteile der elektro-akustischen Messung bilden die sehr kurzen Mess-
zeiten sowie die Moglichkeit zur Untersuchung unverdiinnter Suspensionen
[Duk01]. Zur Bestimmung der PSD des Ausgangspulvers wurde eine wissrigen
Suspension mit einem Feststoffgehalt von 2 Vol.-% und 0,003 molarem
Natriumphosphat-Decahydrat (NasP,0; - 10 H,O) als Dispergiermittel ange-
setzt. Die Suspension wurde fiir 5 min in einem Becherglas mit einem Mag-
netrithrer geriihrt, fiir 30 s mit Ultraschall behandelt und anschlieend gemes-
sen. Zur Uberpriifung der Ergebnisse wurde die Messung dreimal durchgefiihrt.

Dichtemessungen

Die Dichte der gesinterten Séulenarrays wurde mit Hilfe einer Auftriebswaage
(BP211D, Sartorius, Deutschland) bei Raumtemperatur in destilliertem Wasser
gemessen (Archimedes-Methode). Die Berechnung des Dichtewertes pu.en
erfolgte entsprechend Gleichung (3.1), worin m; und my fiir die Masse der
Probe an Luft bzw. in Wasser stehen. Die Dichte des Wasser py ist temperatur-
abhingig und wurde [VDI06] entnommen. Die Werte 0,0012 und 0,99983
entsprechen Korrekturfaktoren fiir den Luftauftrieb und den Auftrieb, den die
Probenhalterung des BP211D in Wasser erfiahrt [Sar99]. Die Dichte des
verwendeten Paraffinwachses wurde in &dhnlicher Weise bestimmt. Hierzu
wurden mehrere rechteckige Paraffinwachsproben gegossen und anschlielend
evakuiert, um eingeschlossene Luftblasen zu eliminieren. Die Wigung dieser
Proben wurde aufgrund der niedrigen Dichte des Wachses in 2-Propanol
durchgefiihrt. Temperaturabhidngige Dichtewerte des Paraffinwachses und des
verwendeten Dispergators im Bereich von 60°C bis 120°C wurden aus [Sch10]
entnommen und sind in Abbildung 3.14 dargestellt, wobei die Dichtewerte von
120 °C bis 150°C extrapoliert sind. Die Dichtewerte p,, fiir Mischungen aus
Paraffinwachs und Dispergator entsprechend der Formmassenzusammensetzun-
gen (Tabelle 2.2) wurden mit Hilfe der linearen Mischungsregel (3.2) berech-
net. Dabei stehen w; fiir den entsprechenden Massenanteil und p; fiir die Dichte
der Komponente i. Die Bestimmung der Dichtewerte p,m, des verwendeten
Modellierwaches im Bereich von 90°C bis 120°C erfolgte mit Hilfe eines
geeichten 25 cm® Pyknometers entsprechend Gleichung (3.3). Dabei stehen die
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Symbole 171,k gefiitis UNA Mypyino reer fiir die Masse des gefiillten Pyknometers nach
dem Abkiihlen auf Raumtemperatur bzw. des leeren Pyknometers und V), fiir
das Volumen des Pyknometers.
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Spezifische Pulveroberfliche nach Brunauer-Emmet-Teller (BET)

Die Bestimmung der spezifischen Oberfliche des verwendeten ZrO,-Pulvers
erfolgte mit Hilfe des Messgerites FlowSorb II 2300 (Micromeritics, USA)
entsprechend der Methode nach Brunauer, Emmet und Teller (BET) im
Einpunktverfahren nach Haul und Diimbgen [DIN75]. Das Messprinzip beruht
auf der Bestimmung der Menge an adsorbierten Stickstoff-(N,)-Molekiilen auf
der Pulveroberfliche [Rou99]. Vor der Messung wurde das Pulver wurde bei
150°C tiiber Nacht im Gasfluss eines N,-He-Gasgemisches im Volumenverhalt-
nis 30:70 ausgeheizt. Die Messung erfolgte bei -196°C.

Porositat

Mit Hilfe der Quecksilber-Porosimetrie 1dsst sich neben der Dichte auch die
offene Porositit sowie Porengroflenverteilung von Festkorpern bestimmen. Das
Messprinzip beruht auf der Messung des in einen pordsen Festkorper hineinge-
pressten Quecksilber-Volumens in Abhéngigkeit vom angelegten Pressdruck
[Sal07]. Zur Bestimmung der Porengrofenverteilung von Braunlingen,
gesinterten Proben und der verwendeten Entbinderungsunterlagen wurde das
Messgerit Pascal 140 (Porotec, Deutschland) verwendet. Vor den Messungen
wurden die Proben bei 150°C iiber Nacht ausgeheizt. Die Messungen wurden
bei Umgebungsbedingungen durchgefiihrt.

Rheologische Untersuchungen

Das FlieBverhalten der ZrO,-Paraffinwachs-Formmassen wurde mit dem
Rheometer MCR 300 (Anton-Paar, Osterreich) untersucht. Fiir die Bestimmung
der Flieigrenze und der Viskositdt wurden schubspannungsgesteuerte Messun-
gen im Temperaturbereich von 70°C bis 130°C mit Schritten von 10°C
durchgefiihrt. Hierzu wurde ein Platte-Platte Messaufbau mit einem Platten-
durchmesser von 25 mm und einem Messspalt von 0,5 mm verwendet.
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Die Aufzeichnung von Belastungskurven erfolgte durch Vorgabe der Schub-
spannung in einem Bereich bis maximal 3000 MPa mit Hilfe einer kontinuierli-
chen Rampe mit 200 Messpunkten und einer Messpunktdauer von 2 s. Zur
Ermittlung der FlieBgrenze wurde eine doppellogarithmische Auftragung der
Deformation iiber der Schubspannung verwendet. Dabei wird die FlieBgrenze
als die Schubspannung definiert, bei der die Deformation von der durch den
Anfangsbereich der Messpunkte angelegten Regressionsgerade um mehr als
5 % abweicht. Die Auswertungen hierzu erfolgten rechnergestiitzt. Die
scherratenabhédngigen Viskosititswerte wurden anhand der Auftragung der
Messwerte fiir die Viskositét iiber die Scherrate ermittelt. Fiir die Messung der
zeitabhidngigen FlieBeigenschaften wurden die Formmassen tiber mehrere Tage
hinweg bei 80°C gelagert. Hierzu wurden die Massen fiir 5 min bei 1500 U/min
und 100°C wieder aufgeriihrt und die FlieBeigenschaften erneut gemessen. Zur
Ermittlung des FlieBverhaltens der Binderkomponenten wurden scherratenge-
steuerte Messungen bei 100 s mit 20 Messpunkten und einer Messpunktdauer
von 2 s durchgefiihrt. In diesem Fall wurde ein Kegel-Platte Aufbau mit einem
Kegeldurchmesser von 50 mm (CP50) und einem Messspalt von 0,05 mm
verwendet, da die Messungenauigkeiten im PP25-Messaufbau zu hoch waren.
Zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit der Messergebnisse wurden alle
Messungen grundsitzlich dreimal durchgefiihrt.

Untersuchungen mittels Tropfenkonturanalyse

Fiir die Charakterisierung der Oberflichenspannung der verwendeten Binder-
komponenten wurde das Tropfenkonturanalysegerit OCA 20 (DataPhysics
Instruments, Deutschland) verwendet. Das Messgerdt wurde unter anderem
auch fiir die Echtzeit-Beobachtung der Vorginge bei der thermischen Entbinde-
rung der Mikrosdulenarrays eingesetzt. Eine schematische Darstellung des
Messaufbaus findet sich in Abbildung 3.13. Fiir die Bestimmung der Oberfla-
chenspannung wurde die Methode des hdngenden Tropfens angewandt (engl.
Pendant Drop, PD) [Doe94, Son96b]. Mit Hilfe eines temperierbaren manuellen
Dosiersystems (Nadelheizung, NHD 400, DataPhysics Instruments) wurden die
Binderkomponenten in einer beheizbaren Probenkammer in Tropfenform
gebracht (Tropfenvolumina ca. 14 ul). Die Dosierung erfolgte per Hand durch
Drehen einer Dosierschraube. In einem Temperaturbereich von 70°C bis 150°C
wurden dann schrittweise und unter Beriicksichtigung einer Wartezeit von etwa
5 min Bildaufnahmen von den hdngenden Tropfen gemacht, deren Konturen
anschliefend rechnergestiitzt analysiert und ausgewertet wurden. Fiir die
Bestimmung der Oberflichenspannung der organischen Fliissigkeiten sind,
neben dem AuBendurchmesser der verwendeten Nadel, die Dichtewerte der
untersuchten Substanzen und der Luft bei der entsprechenden Messtemperatur
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notwendig. Die verwendete Nadel wies einen Auendurchmesser von 1,7 mm
auf. Die Dichtewerte der untersuchten Substanzen sind in Abbildung 3.14
graphisch dargestellt. Fiir die Bestimmung der aktuellen Luftdichte p; wurde
Gleichung (3.4) nach [Bru82] verwendet. Dabei stehen P fiir den aktuellen
Luftdruck, R, fiir die spezifische Gaskonstante trockener Luft, 7 fiir die aktuelle
Temperatur, A fiir die aktuelle relative Luftfeuchtigkeit und p; fiir den tempera-
turabhingigen Sattigungsdampfdruck von Wasser [VDI06]. Die Tropfenkontur-
analyse erfolgte sowohl in trockener als auch in feuchter Luft, was durch den
Zufluss von trockener bzw. befeuchteter Druckluft realisiert wurde.

manuelles
Dosiersystem
temperierbar]

automatisches
Dosiersystem (€—>

. Diffusor
Heizelement _5

M Probenkammer I @ Lichtquelle

Heizelement —»

Zufluss Luft _5
(feucht / trocken)

—> Abfluss Luft

Abbildung 3.13: Schematischer Messaufbau des Tropfenkonturanalysegerétes zur Ermitt-
lung der Oberflichenspannungen der Binderkomponenten und fiir die Echtzeit-Beobachtung
der thermischen Entbinderung von Mikrobiegebalken.
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Fir die Bestimmung der Grenzflichenspannung zwischen den organischen
Fliissigkeiten und Wasser wurden mit Hilfe eines automatischen Dosiersystems
(E-MD, DataPhysics Instruments) Wassertropfen (destilliertes Wasser) mit
einem Tropfenvolumen von 8-16 pl und einer Dosiergeschwindigkeit von
0,5 pl/s erzeugt. Die Wassertropfen wurden direkt in der jeweiligen organischen
Substanz erzeugt, die sich in einer Glaskiivette (GC 10HT, DataPhysics
Instruments) befanden. Die Messung der Tropfenkontur erfolgte im Tempera-
turbereich von 70°C bis 150°C. Die temperaturabhdngige Dichte von Wasser
wurde [VDI06] entnommen. Die verwendete Dosiernadel wies einen Auf3en-
durchmesser von 0,52 mm auf. Die Tropfenkonturanalyse stellt eine gegeniiber
Anderungen der Messbedingungen sehr empfindliche Methode dar [Win10].
Daher wurde bei allen PD-Messungen eine einheitliche Belichtungsstirke
verwendet. Zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit der Ebnisse wurden alle
Messungen grundsitzlich dreimal durchgefiihrt. Das Benetzungsverhalten der
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organischen Substanzen mit der Oberflache des dicht gesinterten ZrO, (PSZ,
Kerafol, Deutschland) wurde mit Hilfe des manuellen Dosiersystems entspre-
chend der Methode des liegenden Tropfens (engl. Sessile Drop, SD) untersucht.
Hierzu wurden vergleichbare Tropfenvolumina in der Probenkammer in
trockener und feuchter Luft erzeugt und der zeitabhingige Kontaktwinkel der
Tropfen mit der jeweiligen Oberflidche in einem Zeitfenster von 0,2-100 s und
bei einer Temperatur von 90°C bestimmt. Die Bildaufnahmerate betrug fiir
diese Messungen 50 Bilder pro Sekunde. Die Grundlagen der SD-Messmethode
finden sich in [Cha07, Doe94, Rucl0]. Es existieren zahlreiche messbedingte
Faktoren, die das Benetzungsverhalten von Fliissigkeiten auf Festkorperoberfla-
chen beeinflussen. Hierzu wird auf die Literatur verwiesen [Dun95, Kum07,
Li%96, Sev09]. Fiir die zeitlich aufgeloste Beobachtung der Entbinderung der
Saulenarrays wurde der in Abbildung 3.13 dargestellte Messaufbau ohne
Dosiersysteme verwendet. Die Heizprofile wurden entsprechend der Entbinde-
rungsvorgiange im Hochtemperatur-Trockenschrank (siche Abbildung 3.10-a)
gewihlt. Die thermische Behandlung erfolgte in der Probenkammer mit
trockener bzw. feuchter Luft, allerdings nur bis 200°C. Die Video-
aufzeichnungsrate betrug 3 Bilder pro Minute. Die Bestimmung der Ist-
Temperatur der Griinkorper erfolgte in Kontakt mit einem Temperaturfiihler
(Typ K) und durch Aufzeichnung der Daten mit Hilfe eines Datenloggers
(TC-08, Pico Technology, UK).
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Abbildung 3.14: Temperaturabhdngige Dichtewerte der organischen Ausgangsmaterialien
und Hilfsstoffe; die Mischungen 1,6-3,2 mg/m2 beziehen sich auf Binderzusammensetzungen
entsprechend Tabelle 3.3.
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Thermogravimetrie (TG)

Bei der thermogravimetrischen (TG) Analyse wird die Massendnderung einer
Substanz als Funktion der Temperatur bzw. Zeit unter definierten Messbedin-
gungen bestimmt. Dabei steht die Ermittlung der thermischen Stabilitdt der
untersuchten Substanzen im Vordergrund. Mit Hilfe des Analysegerdtes STA
499 C Jupiter (Netzsch, Deutschland) wurden die Massendnderungen der
Binderkomponenten und Formmassen untersucht. Die Analysen erfolgten mit
Probenmengen von etwa 20 mg bis 150 mg in synthetischer Luft bei einer
Temperatur von 20°C bis 600°C und unterschiedlichen Heizraten. Fiir die
Grundlagen der TG-Analyse wird auf [Hem89] verwiesen.

FT-IR-Spektroskopie

Die FT-IR-(Fourier Transformations Infrarot)-Spektroskopie wird zur quantita-
tiven Bestimmung von bekannten Substanzen oder zur Strukturaufkldrung
unbekannter Substanzen verwendet. Hierzu werden die zu untersuchenden
Substanzen mit Infrarotlicht im Wellenzahlenbereich von 400-4000 cm’
bestrahlt. Aus der Wechselwirkung zwischen der induzierten elektromagneti-
schen Strahlung und den Molekiilen wird ein Absorptionsspektrum ermittelt,
das fiir die jeweilige Substanz charakteristisch ist. Mit der so genannten ATR-
Probentechnik (engl. Attenuated Total Reflection, abgeschwichte Total-
reflexion) ist es moglich, ohne aufwendige Probenpriparation und kurzen
Messzeiten die Intensitdt des an der Probenoberfldche reflektierenden Lichtes
zu messen und daraus das Absorptionsspektrum zu bestimmen. In dieser Arbeit
wurde die Wechselwirkung von Wasser und von dem Modellierwachs mit den
Griinkorpern untersucht. Die Messungen erfolgten an einem FTIR-Gerdt vom
Typ Tensor 27 mit einer Platinum Diamant ATR Einheit (Bruker Optics,
Deutschland) am Institut fiir Funktionelle Grenzflichen (IFG) des KIT. Des
Weiteren wurde eine Kopplung von FT-IR und TG-Analyse benutzt, um die
gasformigen Zersetzungsprodukte simultan zur Massenidnderung und der
vorherrschenden Temperatur zu analysieren. Fiir die Grundlagen der FT-IR-
Analyse wird auf [Gue03] verwiesen.

Gel-Permeations-Chromatographie (GPC)

Bei der GPC handelt es sich um ein Fliissigchromatographie-Verfahren, mit
dem die Molekulargewichtsverteilung von Polymeren bestimmt wird. Dabei
wird das in einem Losungsmittel geloste Polymer durch Sdulen getrieben, die
eine pordse Substanz definierter Porendurchmesser enthdlt. Kurze Polymer-
ketten werden dabei in den pordsen Strukturen zuriickgehalten, wéhrend die
groBBeren Polymerketten die Sdulen schneller passieren. Mit Hilfe eines
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Differenzialrefraktometers wird dann die Polymerkonzentration als Funktion
der Zeit durch Messung des Brechungsindex ermittelt. Fiir eine qualitative
Analyse von Hypermer LP1 im Vergleich zu Solsperse 3000 und 12-HSA
wurde ein GPC-Aufbau bestehend aus einer Pumpeinheit P100 und einem
Probenroboter AS100 (Thermo Finnigan, USA) sowie einem Infrarot
Brechungsindex Analysator RI 71 (Showa Denko, Japan) verwendet. Als
Losungsmittel wurde Tetrahydrofuran (THF) und ein Sdulensatz bestehend aus
einem pordsen Polystyrol-(PS)-Gel eingesetzt. Die Signalaufzeichnung,
Kalibrierung und Auswertung erfolgte mit Hilfe der Software WinGPC 7.2
(Polymer Standards Service, Deutschland). Als interner Standard wurde der
THF-Polymer-Losung 1 pl/ml Toluol zugegeben und die Messdaten auf den
internen Standard als Referenz korrigiert. Die ermittelten Molmassen wurden
auf der Basis von PS-Standards (Polymer Standards Service, Deutschland)
bestimmt. Sie sind vergleichend, aber nicht als absolut zu interpretieren. Fiir die
Grundlagen der GPC-Analyse wird auf [Sch90] verwiesen.

MALDI-Massenspektroskopie (MS)

Bei MALDI-TOF-MS handelt es sich um ein massenspektroskopisches
Verfahren zur Massenanalyse von ionisierten Molekiilen. Mit Hilfe hochenerge-
tischen Laserpulsen wird die zu untersuchenden Substanz (MALDI, engl.
Matrix-assisted Laser Desorption/Ionization) in einer ko-kristallisierten Matrix
mit einer speziellen Matrixsubstanz der Massenspektroskopie (MS) zugénglich
gemacht. Durch den Laserbeschuss findet eine explosionsartige Verdampfung
der Matrix statt und die zu untersuchenden Molekiile werden mitgerissen und
ionisiert. Die entstandenen Ionen werden dann in einem elektrischen Feld
beschleunigt und die Massenanalyse mit Hilfe eines TOF-Analysators (TOF,
engl. Time of Flight) durchgefiihrt. In dieser Arbeit wurde der Dispergator
Hypermer LP1 mit Hilfe der MALDI-TOF-MS-Analyse ndher untersucht. Die
Matrix bestand aus einer Mischung von Cyano-4-hydroxyzimtsdure, Acetonitril
und Trifluoressigsdure. Die Verdiinnung der Probe erfolgte in einem Verhiltnis
von 1:24 von Probe zur Matrix. Die Messungen erfolgten mit Hilfe eines
Analysegerites vom Typ 4800 Proteomics (AB SCIEX, USA) am Institut fiir
Funktionelle Grenzflichen (IFG) des KIT. Fiir die Grundlagen der MALDI-
MS-Analyse wird auf [Pas03] verwiesen.

Rontgendiffraktometrie (XRD)

In der Analytik wird die Rontgendiffraktometrie (XRD, engl. X-ray Diffraction)
fiir die Phasenidentifikation, Kristallstrukturanalyse und fiir die Bestimmung
mikrostruktureller Gréfen wie Gitterparameter und Eigenspannungen
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kristalliner Werkstoffe verwendet. Da die Wellenldnge der Rontgenstrahlen in
der typischen Groflenordnung des atomaren Abstandes kristalliner Werkstoffe
liegt, findet mit der Elektronenhiille der bestrahlten Atome eine Wechselwir-
kung statt. Der kristalline Aufbau der Atome fungiert als eine Art Beugungsgit-
ter, wodurch es zur Beugung der Wellen der Rontgenstrahlung kommt. In dieser
Arbeit wurde die XRD-Analyse verwendet, um die vorliegenden Kristall-
systeme im ZrO,-Ausgangspulver und im gesinterten Zustand zu untersuchen.
Hierzu erfolgten die Messungen im Diffraktometer D5000 (Siemens, Deutsch-
land) im Bregg-Brentano Messaufbau und einer Kupferanode als Rontgenquelle
im Messbereich von 2 Theta zwischen 20° und 70° mit einer Winkel-
geschwindigkeit von 0,02 °/s. Fiir die Grundlagen der XRD-Analyse wird auf
[Spi09] verwiesen.

Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM, engl. Scanning Electron Microscopy)
wird verwendet, um hoch auflosende Abbildungen von Objektoberflichen mit
hoher Schirfentiefe und hohen Vergréferungen zu erzeugen. Eine Glithkathode
erzeugt einen Elektronenstrahl und beschleunigt diesen bis auf mehrere kV.
Mittels elektromagnetischen Linsen wird der Elektronenstrahl dann zeilenfor-
mig liber die zu untersuchende Objektoberfliche gerastert. Dabei tritt die
Objektoberfliche in Wechselwirkung mit dem Strahl, wodurch es unter
anderem zur Bildung von Riickstreu- und Sekundérelektronen sowie einer
charakteristischen Rontgenstrahlung kommt. Mit Hilfe von geeigneten Detekto-
ren konnen diese Signale aufgezeichnet und, als Grauwertinformationen
umgewandelt, synchron auf einem Bildschirm dargestellt werden. Wahrend mit
Hilfe der Sekunddrelektronen die Topografie der Objektoberfliche mit hoher
Schéarfentiefe dargestellt werden kann, ldsst sich mit den Riickstreuelektronen
ein Materialkontrastbild erzeugen, dass einen Riickschluss auf die chemische
Natur des Objektmaterials zuldsst. In dieser Arbeit wurden REM-Aufnahmen
fiir die fraktographische Analyse von Mikrobiegebalkenbruchflichen sowie fiir
Gefiigeuntersuchungen an ungeidtzten und thermisch geétzten Schliffproben
erzeugt. Im Vorfeld der Untersuchungen wurden die Bruchfldchen der Mikro-
biegeproben mit Hilfe der Kathodenzerstdubung (Sputtern, engl. to sputter) mit
einer Gold-Platin-Schicht von etwa 5-10 nm versehen. Es wurde ein REM vom
Typ Supra 55 (Carl Zeiss, Deutschland) mit einer thermischen Feldemissionska-
thode (Schottky-Kathode), einer max. Beschleunigungsspannung von 30 kV
sowie einer maximalen 900.000-fachen VergroBerung verwendet. Die maximale
Auflosung bei 15 kV liegt bei 1 nm. Fiir die theoretischen Grundlagen der
REM-Analyse wird auf [Oet05] verwiesen.
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Lichtmikroskopie

Fiir fraktographische Analysen und fiir die Untersuchungen zur Forménderung
der Griinkorper nach der thermischen Entbinderung wurde ein digitales
Auflichtmikroskop des Typs VHX 500F (Keyence, Japan) verwendet. Mit den
vorhandenen Objektiven (VH-Z20R und VH-Z100R) sind Vergroferungen im
Bereich zwischen 20 und 1000-fach mdglich. Eine Besonderheit des Gerétes
stellt die schnelle und einfache Generierung von Aufnahmen mit hoher
Tiefenschirfe durch die Uberlagerung von Einzelbildern dar, was sich insbe-
sondere fiir den Einsatz in der Qualitétssicherung von Mikrobauteilen eignet
[Nis09]. Des Weiteren konnen mit dem gerdteinternen Programm die Abmes-
sungen der untersuchten Mikrostrukturen bestimmt werden. Neben Untersu-
chungen zur qualitativen Bestimmung der Forménderung und Oberflidchenquali-
tdt der Braunlinge, wurde das Mikroskop auch fiir fraktographische Untersu-
chungen und zur Vermessung der Kantenlingen und Kantenradien an den
Bruchflachen der gesinterten Mikrobalken verwendet. Hierzu wurden die
Bruchfldchen mit einer Gold-Platin-Schicht von etwa 5-10 nm besputtert, um
ausreichende Reflexion und Kontrast zu erhalten. Das Sputtern sowie die
lichtmikroskopische Aufnahmen erfolgten mit einem eigens angefertigten
Mikroprobenhalter, auf dem insgesamt 30 Proben Platz finden. Eine Ubersicht
zum typischen Verfahrensablauf der Charakterisierung gesinterter Mikrobalken
beziiglich ihrer Formanderung und Oberflichenqualitét ist in Abbildung 3.15
dargestellt. Des Weiteren wurde mit Hilfe eines Lichtmikroskops des Typs
M205C (Leica Microsystems, Deutschland) das Diffusionsverhalten von
Paraffinwachs in die bei der Formgebung verwendeten Silikonformen im
Gegenlicht untersucht. Hierzu wurde eine Kaltlichtquelle (KL 2500 LCD, Leica
Microsystems, Deutschland) als Gegenlicht verwendet.

Profilometrie

Die Bestimmung der Oberflachenrauhigkeit der gesinterten 3Y-TZP-
Mikrobiegebalken erfolgte durch beriihrungslose Messung der Oberfldchento-
pographie mit Hilfe eines Profilometers des Typs MicroProf (Fries Research &
Technology, Deutschland). Als Messsensor wurde dabei ein chromatischer
Weilllichtsensor des Typs CWL (Fries Research & Technology) verwendet. Das
Messprinzip beruht auf der Interferometrie. Dabei wird mit Hilfe eines Linsen-
systems aus geringem Abstand auf die Oberfliche der Probe weiBles Licht
fokussiert. Das Licht, das von der Probenoberfldche zuriick auf das Objektiv
geworfen wird, wird durch eine Blende auf den Sensor projiziert. Je nach
Abstand der Probenoberfliche zum Messkopf wird ein unterschiedlicher
Farbanteil auf die Blende fokussiert. Fiir jede Farbe des zuriickgeworfenen
Lichts werden die Intensitdten bestimmt und aus der Lage des Maximums im
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Farbspektrum der Abstand vom Messkopf zur Probenoberfldche errechnet. Fiir
die Grundlagen der beriihrungslosen Profilometrie mittels Weilllichtsensoren
sowie fiir eine umfassende Ubersicht zu typischen OberflichenkenngroBen wird
auf [Vol05] verwiesen.

| Gesinterte 3-TZP-Mikrobiegebalken-Fertigteile |

‘ Markieren der Druckseite der Mikrobiegebalken

l

Probenpraparation:
Ankleben der Proben auf Druckseite —
1 mm

LiMi der Zugseitenoberflache ‘

¥

o Profilometrie der
Zugseitenoberflache

Mikro-Drei-Punkt-Biegeversuch ‘

ry =100 ym
r r, =50 pm
Vermessen von Kantenldngen und Kanten-

verrundungen an Bruchflachen mittels LiMi .
g ‘ Mikroprobe |

800 pm

Fraktographie an ausgewahlten
Bruchflachen mittels REM

Abbildung 3.15: Ubersicht zum typischen Verfahrensablauf der Charakterisierung von
gesinterten 3Y-TZP-Mikrobiegebalken zur Ermittlung der Kenngréfen Drei-Punkt-
Biegefestigkeit, Balkenquerschnitt, Kantenradius und Oberflichenrauhigkeit.

Die Oberflichencharakterisierung erfolgte durch Ermittlung der Kenngrofen
Rz piv (gemittelte Rauhtiefe nach DIN 4768 [DIN90]) und Ry (Tiefe des groBten
Profiltales nach DIN EN ISO 4287 [DIN10]). Der in dieser Arbeit ermittelte
Wert Ry pyy stellt die gemittelte Rauhtiefe nach DIN 4768 dar, der als arithmeti-
sches Mittel aus den Einzelrauhtiefen fiinf aneinandergrenzender Einzelmess-
strecken bestimmt wird und von der so genannten Zehnpunktehdhe Ry ;50 aus
ISO 4287 [ISO84] zu unterscheiden ist. In der aktuellen DIN EN ISO 4287
[DIN10] ist der R,-Wert nach ISO 4287 gestrichen, so dass die Bezeichnung R,
nun international einheitlich fiir die gemittelte Rauhtiefe entsprechend der DIN
4768 steht. Fiir die Rauhigkeitsmessung wurden die Mikrobiegeproben zunichst
durch leichtes Andriicken mit einer Pinzette vorsichtig von der Sockelplatte
abgebrochen. Nach optischer Begutachtung der Balkenseitenfldchen wurde die
Probenzugseite definiert, indem die Druckseiten mit einem Stift markiert
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wurden. Die Proben wurden dann mit der Druckseite auf einem Klebeband
fixiert und in Reihe parallel angeordnet (Abbildung 3.15). AnschlieBend
wurden die Proben mit dem Profilometer mit Hilfe eines eigens zusammenge-
stellten Skripts automatisiert vermessen. An jeder Biegeprobe erfolgten je drei
parallele Linienmessungen langs der Mikrobalken mit einer Gesamtmessstrecke
von je 1 mm (entsprechende Einzelmessstrecke von 0,143 um), woraus fiir jede
Probe ein KenngroBenmittelwert R, und Ry gebildet wurde. Eine normgerechte
Wahl der Gesamtmessstrecke von 4 mm fiir R,-Werte zwischen 0,5-10 pm nach
[DIN90] war aufgrund der Lange der Biegebalken von etwa 1,2 mm nicht
mdglich. Die in dieser Arbeit angegebenen Rauhigkeitskenngroen représentie-
ren Mittelwerte aus Messungen von jeweils 5-10 Mikroproben. Abweichende
Probenzahlen sind an entsprechender Stelle gesondert gekennzeichnet.

3.2.2 Ermittlung der Drei-Punkt-Biegefestigkeit

Versuchsdurchfiihrung und Auswertung

Fiir die Ermittlung der Drei-Punkt-Biegefestigkeiten wurde eine am IAM-WK
(Institut fir Angewandte Materialien - Werkstoffkunde, ehemals Institut fiir
Werkstoffkunde I der Universitit Karlsruhe) entwickelte Mikrouniversalpriif-
maschine verwendet [Obe00, Auh02, Roel0]. Zur Kraftmessung wurde eine
handelsiibliche Kraftmessdose mit einer Maximalkraft von 100 N und einer
Auflosung von 0,1 N eingesetzt. Ein elektrodynamischer Schwingerreger (S511,
Tira, Deutschland) diente als Stellelement fiir das untere Auflager der Biegevor-
richtung. Der Verfahrweg des Schwingerregers wurde mit Hilfe eines handels-
iiblichen kapazitativen Sensors mit einem Nennweg von 200 um und einer
Auflésung von 0,1 um aufgenommen. Die Regelung und Steuerung der
Priifmaschine erfolgte rechnergestiitzt mit Software, die am IAM-WK ent-
wickelt wurden. Fiir die oberen und unteren Auflager wurden mittels Draht-
erosion gefertigte Hartmetallelemente verwendet. Die Auflager sind unbeweg-
lich und bestehen nicht, wie in der DIN EN 843-1 [DINO8] vorgesehen, aus frei
beweglichen Rollen. Der Radius des oberen Auflagers betrigt 100 pum. Die
unteren Auflager weisen zueinander einen Abstand von 800 um und Radien von
50 um auf. In Abbildung 3.16 sind die verwendete Priifmaschine und die
Abmessungen der Biegepriifvorrichtung dargestellt. Die Bestimmung der
Biegefestigkeiten erfolgten quasistatisch und weggeregelt mit einer Verfahr-
geschwindigkeit des Schwingerregers von 2 um/s, woraus sich Belastungsge-
schwindigkeiten von mindestens 400-500 MPa/s ergaben. Dadurch konnten
unterkritische Risswachstumseffekte vermieden werden, die in der Regel in
einem Bereich von bis zu 100 MPa/s zu beobachten sind [Kol04, Mitl1].
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Fiir eine kippungsfreie und parallele Positionierung der Proben mittig zum
unteren und oberen Auflager wurde ein Probenanschlag verwendet und die
Probenposition optisch mit Hilfe einer Zoomkamera iiberpriift. Nach korrekter
Positionierung wurden die Proben vor der Messung mit einer Vorkraft von ca.
2 N eingespannt, um Setzeffekte bei einsetzender Belastung zu vermeiden.
Nach erfolgreicher Messung wurde mit Hilfe der Bruchkraft und den Gleichun-
gen in Tabelle 3.6 dic Bruchspannung o, ermittelt. Fiir die Berechnung der
Bruchfestigkeit von unverrundeten Proben (3.11) wurde das Flachentrégheits-
moment eines ideal rechteckigen Probenquerschnitts nach Gleichung (3.6)
verwendet. Bei verrundeten Biegeproben fiihrt dies jedoch zu einer Unterschét-
zung der realen Festigkeiten. Fiir die Berechnung der realen Bruchfestigkeit
Oprear (3.12) wurde daher das entsprechende Flachentragheitsmoment (3.7)
verwendet. Zur Unterscheidung werden die idealen bzw. realen Bruchfestig-
keitswerte in dieser Arbeit als oy, ;4eq bZW. )00 bezeichnet. In Abbildung 3.17
ist der Einfluss der Kantenverrundung auf die Verhéltnis zwischen oy,., und
0p,iea dargestellt. Zum Beispiel wird bei Vorliegen einer Kantenverrundung von
25 um der tatsdchliche Festigkeitwert ;,,.,, um ca. 29 % unterschitzt. Die
Bestimmung der Festigkeitsparameter erfolgte in Anlehnung an DIN EN 843-5
[DINO7] an Probenchargen von ca. 30 Biegeproben.

Abbildung 3.16: Verwendete Mikrouniversalpriifmaschine (links) und die geometrischen
Malfe der Biegepriifvorrichtung (rechts) nach [Roel0].

Mit Hilfe der Gleichung (2.35) wurde die GroBe von kritischen Defekten
abgeschitzt, die fiir das Bruchversagen der Biegeproben verantwortlich sind.
Der K,-Wert von heilgegossenen 3Y-TZP-Mikrobiegeproben mit -einer
KorngréBe von 0,3-0,4 pm und einem scharfen Riss mit der Anfangslidnge
ay < 5 pm betrigt ungefihr 3,0 MPam”™ [Roe10]. Der Geometriefaktor Y hingt
unter anderem auch von der Art und der Stelle der Lasteinleitung ab. Fiir den
Fall einer Drei-Punkt-Biegung und einem Kerbriss in der Mitte der beiden
Auflager ldsst sich Y entsprechend der Gleichung (3.5) mit den entsprechenden
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Parametern C; aus Tabelle 3.7 darstellen [Fet97]. Da die Anfangsrisslénge a,
nicht bekannt ist und die untersuchten Proben ein sehr flaches R-Kurven-
Verhalten aufweisen [Roel0], wurde anstelle von a, in der Gleichung (3.5) die
gesuchte kritische Defektgrofe a. eingesetzt. Der gesuchte Wert a, wurde somit
aus der Gleichung (2.35) iterativ ermittelt.

Y:Lm 0,3738“—“{1—“—0) > va[a—“j (hj
(1— ay j h n)& o Un ) e, 3.5)

h

Tabelle 3.6: Flachentriagheits-, Widerstands- und Biegemomente von Mikrobiegebalken mit
rechteckigem und verrundetem Querschnittsprofil sowie die daraus resultierenden Bruchfes-
tigkeiten nach [Auh06].

Querschnittsprofil der Mikrobiegebalken
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Tabelle 3.7: Parameter zur Bestimmung des Geometriefaktors Y [Fet97].

v=0 1,1200 -0,2387 04317 -1,7351 2,4145
v=1 1,8288 | -0,2573 49847 | 16,9047 | -18,2883
v=2 2,9741 0,2706 18,6767 | -60,4912 59,9239
v=3 22,4280 0,5627 | -27,3447 | 87,7078 | -85,2405
v=4 0,6712 20,5184 | 13,5837 | -43,5421 | 42,3503

i a

v P
e
|i| 10 20 30 |40 50 60 70 80 90 100

r (um]

Abbildung 3.17: Zusammenhang zwischen Kantenradius rx und Festigkeit o0, die
aufgrund der Verwendung des tatsichlichen Widerstandsmomentes W), ., fiir verrundete
Biegeproben hoher liegen, als 0y 400 (ideal rechteckiger Probenquerschnittsflache).

Fehlerrechnung

Um den Einfluss der spezifischen Messbedingungen beim miniaturisierten Drei-
Punkt-Biegeversuch auf die Bruchfestigkeit zu beriicksichtigen, erfolgte die
Bewertung von mdglichen Fehlerquellen bei der experimentellen Durch-
fihrung. Als mdgliche Fehlerquellen, die zu einer Abweichung von der
tatsdchlichen Bruchfestigkeit fithren kdnnen, wurden festgestellt:

e Reibungskrifte zwischen der Probe und den statischen Auflagern

e Plastische Verformung der Auflager aufgrund von hohen Druck-
spannungen

e Fehler bei der Vermessung der Kantenldngen der Biegeproben
e Genauigkeit des Signals der Kraftmessdose
e Induzierte Kerbspannungen aufgrund scharfkantiger Auflager

e Probenverkippung um die Léngsachse
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e Probenverdrehung innerhalb der durch die unteren Auflager aufge-
spannten Priifebene

Die Verwendung unbeweglicher Auflager fiihrt zu einer Uberschitzung Ao der
tatsdchlichen Bruchfestigkeit o, [D0z92, Hoa76, Van06], die mit Hilfe der
Gleichung (3.13) aus [Mun99] berechnet werden kann. Die an den Auflager-
punkten wirkenden Reibungskrifte fiilhren dazu, dass eine Verldngerung der
Probe in der Zugzone bzw. eine Verkiirzung in der Druckzone verhindert wird.
Infolge dessen werden Momente induziert, die dem Belastungsmoment
entgegenwirken, weshalb eine erhohte, von auBlen aufzuwendende Belastung
erforderlich wird [Mun89]. Bei der Drei-Punkt-Biegung tritt am oberen Lager
praktisch keine Reibung auf, so dass der Ausdruck in (3.13) sich stark verein-
facht und bei dem L, o (Abstand der oberen Auflager) gleich Null ist. Fiir eine
Probenhdhe von /4 = 200 pum, einem Auflagerabstand von L, = 800 um und
einem Reibungskoeffizienten x4 = 0,3 fiir das Tribosystem TZP-Hartmetall
[Bas04] ergibt sich damit eine Uberschitzung der gemessenen Bruchfestig-
keitswerte von ca. 9 %.

9y E 0, By (3.14)

Ao 2hu (3.13) o —h
! erwﬂL (1 - Vz) (Ez:-oz + Em{/)

L,—L,o—2hu

Nach Lube et al. [Lub97] sind bei der Miniaturisierung von Biegeversuchen
auch die auf die Auflager wirkenden Druckspannungen zu beriicksichtigen, die
zu einer plastischen Verformung der Auflager filhren kdnnen. Daher muss die
Druckfestigkeit des Auflagerwerkstoffs tiber den bei der Messung auftretende
Druckspannung liegen, die mit Hilfe der Gleichung (3.14) berechnet wird. Fiir
typische Werte 2 =200 um, L, = 800 um, o, = 2000 MPa, einer Querkontrakti-
onszahl v = 0,22 fiir ZrO, [Mun99], E,0, = 200 GPa [Mat96], einem typischen
Hartmetallwerkstoff mit £,,,= 430 GPa [Deg02] und einem Auflagerradius 7,
von 50 pum errechnet sich ein Wert fiir o, von ca. 6,8 GPa. Die berechnete
Druckspannung liegt somit iiber der charakteristischen Druckfestigkeit des
Hartmetalls von etwa 5,3 GPa [Deg02]. Der Gleichung (3.14) liegt die Berech-
nung der Flachenpressung nach den Hertz’schen Gleichungen in der Konstella-
tion Zylinder gegen Flache zugrunde. Dass an den Auflagern dennoch keinerlei
plastische Verformung zu beobachten gewesen ist, ldsst sich dadurch erklédren,
dass in diesem Fall zwei Annahmen der Hertz’schen Pressung verletzt werden:
Reibungsfreiheit an der Kontaktfliche und die Bedingung der Abplattung
(Kontaktfliche deutlich kleiner als die Abmessung der Korper) [Dub97]. Zur
Bestimmung der Standardabweichung bei der Vermessung der Kantenldngen
der Proben wurden Wiederholungsmessungen durchgefiihrt. Bei den Messun-
gen mit dem Lichtmikroskop wurde dabei eine Abweichung von maximal 2 pm
ermittelt, die unabhdngig vom Absolutbetrag der Abmessungen ist.
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Firr die Wiederholgenauigkeit des Signals der Kraftmessdose gilt, dass die
Standardabweichung fiir einen Kraftwert von 20 N bei etwa 40 mN liegt
[Roel0]. Mit Hilfe des GauB’schen Fehlerfortpflanzungsgesetzes [Dub97]
wurde errechnet, dass die beiden voneinander unabhiangigen Unsicherheiten zu
einer zusdtzlichen Standardabweichung der Bruchfestigkeitswerte von 2 %
filhren. Induzierte Kerbspannungen in der Probe aufgrund scharfkantiger
Auflagerpunkte [Lub97] konnen bei den verwendeten Auflagerradien von
50 pm bzw. 100 um im Verhiltnis zur Probenbreite von etwa 200 pm jedoch
vernachldssigt werden. Bei einer fehlerhaften Ausrichtung der Probe bzw. der
Biegevorrichtung ist es allerdings moglich, dass es zu einer Verkippung der
Biegeprobe um ihre Léangsachse kommt. In diesem Fall erfahrt die auf der
Zugseite weiter unten liegende Kante eine erhdhte Beanspruchung, die zu
niedrigeren Bruchfestigkeitswerten fithrt. Mit Hilfe der Finite-Elemente-
Methode konnte Auhorn [Auh06] nachweisen, dass bei 3Y-TZP-
Mikrobiegeproben mit ideal rechteckigem Querschnitt eine Verkippung um 5°
bzw. 10° zu einer Erh6hung des Beanspruchungsmaximums von etwa 8 % bzw.
20 % und somit zu einer Unterschétzung der tatsdchlichen Bruchfestigkeit fiihrt.
Trotz Annahme einer sorgfiltigen Ausrichtung der Biegevorrichtung kann eine
Verkippung um nur wenige Grad nicht ausgeschlossen werden. Eine Proben-
verdrehung innerhalb der durch die unteren Auflager aufgespannten Priifebene
kann jedoch ausgeschlossen werden, da die Ausrichtung der Mikroproben auf
den unteren Auflagern mit Hilfe eines Probenanschlags durchgefiihrt und
anschliefend mit einer Zoomkamera optisch iiberpriift wurden. Daher kann
angenommen werden, dass sich unter Beriicksichtigung der bei der Festigkeits-
bestimmung verursachten Fehler (Reibungseffekt, Probenverkippung max. 5°,
Probenvermessung und Kraftmessdose) eine Fehlergrenze von 1 + 2 % ergibt
und diese bei Angabe der Festigkeitswerte daher vernachléssigt wird.

Fraktographie

Fiir die Untersuchungen an den Bruchflichen der Mikroproben wurde neben
dem REM auch ein digitales Lichtmikroskop verwendet. Aufgrund der
wesentlich einfacheren und schnelleren Realisierung lichtmikroskopischer
Aufnahmen bei einem Probenvolumen von mehr als 400 Mikroproben, wurde
die Lichtmikroskopie neben der Vermessung von Kantenldngen und Kantenra-
dien auch dazu benutzt, um eine Aussage iliber die Art und die Position der
bruchauslésenden Fehler zu machen. Aufgrund der oftmals sehr geringen
DefektgroBBe war es allerdings nicht immer moglich, die Oberfldchendefekte
genauer zu spezifizieren. Daher werden die Oberflichedefekte, bei denen die
Art und Grofe nicht genau bestimmt werden konnte, mit ,,OD-X* gekennzeich-
net. Mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie wurde anschlieend die
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Defektstruktur von ausgewéhlten Bruchflichen im Einzelnen nédher untersucht.
Eine schematische Darstellung zu den Defektarten- und positionen sowie die fiir
die Klassifizierung der Defekte verwendeten Abkiirzungen finden sich in
Abbildung 3.18 und Tabelle 3.8.

OoD-U OD-P OD-G—, Z\ KZ\ K
v [ L/KS

E\YS
KV s

Abbildung 3.18: Schematische Darstellung der Fehlerarten (links) und Fehlerorte zur
fraktographischen Analyse der versagenslosenden Defekte (rechts) nach [Roel0].

Tabelle 3.8: Einteilung und Klassifizierung von Fehlerart und Fehlerort nach [Roel0].

Fehlerart Fehlerort

VD Volumendefekt % Zugseite
-A Agglomerat S Probenseite

OD Oberflachendefekt K | Kante
-P Pore KZ | Ubergang Zugseite-Kante
-U Unebenheit KV | Ubergang Kante-Volumen
-G | Grat KS | Ubergang Kante-Probenseite

-U/P | Unebenheit und Pore
-X nicht spezifiziert
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4 Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden zunéchst die rheologischen Eigenschaften von ZrO,-
Paraffinwachs-Formmassen behandelt (Kapitel 4.1). AnschlieBend werden
relevante material- und prozessspezifische Einflussfaktoren auf die Oberfla-
chenrauhigkeit und Kantenverrundung von  heillgegossenen  ZrO,-
Mikrobiegebalken wihrend der thermischen Entbinderung vorgestellt (Kapitel
4.2). SchlieBlich wird der Einfluss der Herstellung auf die mechanischen
Eigenschaften gesinterter 3Y-TZP-Mikrobiegebalken beschrieben und die
Oberflichendefektausheilung wihrend der Entbinderung bestétigt (Kapitel 4.3).

4.1 Rheologische Eigenschaften von ZrO,-Paraffinwachs-
Formmassen

Die Kenntnis der rheologischen Eigenschaften der verwendeten ZrO,-
Paraffinwachs-Formmassen stellt eine wesentliche Voraussetzung fiir das
Verstandnis der Ergebnisse aus den Beobachtungen zum Entbinderungsverhal-
ten der heiligegossenen Mikrobiegebalkenproben dar. Mit Hilfe der Variation
der Dispergatormenge ldsst sich nicht nur das Flieverhalten der Formmassen
gezielt einstellen (Kapitel 4.1.1), sondern auch die Formstabilitidt der Mikro-
proben wihrend der thermischen Entbinderung beeinflussen. Aus temperatur-
abhingigen Messungen zum rheologischen Verhalten konnten wichtige
Erkenntnisse gewonnen werden (Kapitel 4.1.2), die fiir die Interpretation der
bei der Entbinderung beobachteten Vorgidnge niitzlich sind. Eine besondere
Erkenntnis stellen dabei die Beobachtungen zur Lagerungsstabilitit der
Formmassen dar (Kapitel 4.1.3), woraus sich Vorgaben fiir die Reproduzier-
barkeit der rheologischen Eigenschaften ergeben.

4.1.1 Einfluss der Dispergatorkonzentration

Dispergatoren sind grenzflichenaktive Substanzen, die hauptsichlich fiir die
sterische Stabilisierung von keramischen Suspensionen verwendet werden. Die
Stabilisierung ist umso hdher, je grofer die abstofenden sterischen Krifte
zwischen den einzelnen Pulverpartikeln sind. Neben der chemischen Struktur
der Dispergatormolekiile stellt die Menge des beigemischten Dispergators, auch
Dispergatorkonzentration genannt, einen wesentlichen Parameter zur Steuerung
der Stabilitdt und Flielgrenze einer Suspension dar. In Abbildung 4.1-a sind
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die Deformationskurven von ZrO,-Paraffinwachs-Formmassen mit variierender
Dispergatorkonzentration my;, dargestellt. Die Messkurven stammen aus
vergleichbaren Messungen an Formmassen jeweils am selben Tag der Herstel-
lung bei einer Standardtemperatur von 90°C. Es ist erkennbar, dass die
FlieBgrenze 7, mit steigender Dispergatorkonzentration abnimmt. Ahnliche
Beobachtungen sind auch aus der Literatur bekannt [Len00, Liu99b, Son96a,
Tse99a, Tse0l]. Es ist anzunchmen, dass sich die Dispergatormolekiile
entsprechend der Modellvorstellung in Abbildung 2.9 mit ihren polaren
funktionellen (COOH)-Gruppen an der Oberfliche der ZrO,-Pulverpartikel
durch Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen physiosorbieren [Cha95,
Mol95]. Mit einer zunechmenden Oberflichenbelegung der Pulverpartikel durch
Dispergatormolekiile nehmen die anziehenden Krifte zwischen den Pulverpar-
tikeln ab [Liu98, Liu99a, Liu00], was sich letztlich in einer FlieBgrenzenab-
nahme duflert (Abbildung 4.1-b).
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Abbildung 4.1: (a) Deformationskurven der untersuchten Formmassen und (b) resultierende
FlieBgrenzen 7y in Abhéngigkeit von der Dispergatorkonzentration mg;, bei 90°C.

Zur Verdeutlichung dieser Annahmen wurden entsprechend der SD-Methode
zeitabhdngige Kontaktwinkelmessungen von Paraffinwachstropfen mit
variierender Dispergatorkonzentration (0,0 / 1,6 / 2,4 / 3,2 mg/m’) auf der
Oberfliche einer dicht gesintertem ZrO,-Scheibe aus PSZ durchgefiihrt. In
Abbildung 4.2 ist erkennbar, dass die Paraffinwachstropfen einen stationédren
Gleichgewichtszustand bei einem Kontaktwinkel von etwa 12° erreichen und
nicht mehr spreiten, da das unpolare Wachs mit der polaren ZrO,-Oberflache
nicht genug benetzt. Im Gegensatz dazu erreichen Tropfen aus einer Mischung
von Wachs und Dispergator keinen stationdren Zustand. Die Tropfen spreiten
immer mehr, bis kein Kontaktwinkel mehr messbar ist. Auflerdem fillt der
Kontaktwinkel umso kleiner aus, je hoher die Dispergatorkonzentration ist.
Es ist anzunehmen, dass die funktionellen Gruppen der Dispergatormolekiile
an die polare ZrO,-Oberfliche physiosorbieren, wihrend ihre unpolaren
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Molekiilketten in das Wachs hineinragen (siche Abbildung 2.9). Diese
Ergebnisse liefern eine anschauliche Beschreibung des Benetzungsverhaltens
des unpolaren Wachses mit der polaren Oberfliche der ZrO,-Partikel, wenn
eine grenzflachenaktive Substanz zugegeben wird. Sie verdeutlichen auch die in
Abbildung 4.1 dargestellte Abnahme der Fliegrenze mit zunehmendem ;.
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Abbildung 4.2: Zeitabhingiger Kontaktwinkel von Paraffinwachstropfen mit variierendem
mgisy auf einer dicht gesinterten PSZ-Oberflidche (Messung bei 90°C und 0 % rF).
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Abbildung 4.3: Abhéngigkeit der Formmassenviskositit # von der Dispergatorkonzentration
mgigp bei unterschiedlichen Scherraten: (a) 1000 s bzw. 100 s und (b) 10 st

Ahnlich wie die FlieBgrenze nimmt auch die Viskositit mit zunehmendem
Dispergatorgehalt ab, steigt jedoch nach Durchlaufen eines Minimums wieder
an (Abbildung 4.3). Bei einer Scherrate von 1000 s liegt dieses Minimum bei
einer Dispergatorkonzentration von etwa 2,4 mg/m’, wihrend es fiir die
Scherraten von 100 s™ bzw. 10 s bei 2,0-2,4 mg/m2 bzw. bei 2,8-3,2 mg/m2
liegt. Untersuchungen zu Viskositdtsminima bei rheologischen Messungen
finden sich auch in der Literatur [Mol95, Zue05]. Der wesentliche Grund fiir
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ein derartiges FlieBverhalten wird in der Verschlaufung der unpolaren Molekiil-
ketten des Dispergators gesehen, die besonders bei einem iiberschiissigen
Dispergatoranteil und im gescherten Zustand zu beobachten ist. Theoretisch ist
es aber auch mdglich, dass bei einer derart hohen Dispergatorkonzentration eine
Vernetzung der funktionellen Gruppen der Dispergatormolekiile erfolgt und es
dadurch zu einer Viskositdtserhohung kommt [Nov97]. Da die Lage des
Minimums jedoch scherratenabhingig ist, wird vermutet, dass es sich eher um
scherratenabhéngige Verschlaufungseffekte und somit um intermolekulare
Wechselwirkungen handelt. Diese Vermutung wird durch die Ausbildung eines
Viskosititsminimums, das bei sehr niedrigen Scherraten (10 s™) erst an der
oberen Grenze des untersuchten Konzentrationsbereiches liegt, bestirkt. Das
wesentliche Problem bei der Bewertung von rheologischen Ergebnissen besteht
darin, dass die chemische Struktur des verwendeten Dispergators nicht genau
bekannt ist. In Kapitel 3.1.1 wurde bereits erldutert, dass es sich bei Hypermer
LP1 sehr wahrscheinlich um ein Oligomer von 12-HSA bzw. SA handelt.
Zudem konnte mit GPC-Messungen gezeigt werden, dass 12-HSA Bestandteil
von Hypermer LP1 ist und dieser durchaus identisch zu einem weiteren
kommerziellen Dispergator Solsperse 3000 ist. Aus der Literatur [Mol95] ist
bekannt, dass es sich bei Solsperse 3000 um ein Pentamer aus vier Einheiten
12-HSA und einer Einheit SA handelt, woraus sich ein theoretisches Moleku-
largewicht von 1414 g/mol ergibt. Dennoch besteht eine gewisse Unsicherheit
iiber die genaue Zusammensetzung und chemische Struktur der Substanz.

Der in Abbildung 4.3 dargestellte Zusammenhang wird in der Literatur auch
héufig dazu benutzt, um die charakteristische Dispergatormenge fiir die
Ausbildung einer monomolekularen Schicht an Dispergatormolekiilen zu
ermitteln [Mol95, Zue05]. Dabei geht man davon aus, dass eine vollstindige
Oberflachenbelegung der Pulverpartikel einer hochstmdglichen Stabilisierung
der Suspension entspricht, was sich in einem Viskositdtsminimum duflern soll.
Demnach erfolgt bei den untersuchten Formmassen die Bildung einer monomo-
lekularen Dispergatorschicht bei einem Wert von 2,4 mg/m”, wenn Scherraten
von 100 s™ bzw. 1000 s zugrunde gelegt werden. In der Literatur finden sich
vergleichbare Werte mit dhnlichen Systemen. Ziircher und Graule [Zue05]
ermittelten bei Verwendung von Solsperse 3000 fir ZrO,-Kerosin-
Suspensionen ein Viskosititsminimum bei 2,3 mg/m’. Doroszkowski und
Lambourne [Dor71] fiihrten Untersuchungen zur Oberflichenbelegung von
sphérischen Polymerpartikeln mit 12-HSA durch. Mittels quantitativer Diinn-
schichtchromatographie konnten sie zeigen, dass eine optimale Oberflichenbe-
legung bei 2,0 mg/m”* vorliegt. Hanemann et al. [Han10] stellten fest, dass sich
bei der Verwendnung von Stearinsdure fiir ZrO,-Paraffinwachs-Formmassen
ein Viskosititsminimum bei 2,2 mg/m’ einstellt.
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Abbildung 4.4: Theoretische Dispergatorkonzentration nach Gleichung (4.1) fiir die Bildung
einer monomolekularen Schicht aus Dispergatormolekiilen auf der Oberfliche von sphéri-
schen Pulverpartikeln.
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Mit Hilfe eines von Li et al. [Li07] entwickelten Adsorptionsmodells ist es
moglich, fiir ein Pulver mit theoretisch einheitlicher PartikelgroBe den fiir die
Bildung einer monomolekularen Schicht benétigten Dispergatorgehalt mgigp, sieo
unter Verwendung der Gleichung (4.1) abzuschitzen. Dabei steht m, fiir die
Masse des Pulvers, My, fiir das Molekulargewicht des Dispergators, d, und
dgisp fiir die mittlere PartikelgroBe des Pulvers bzw. fiir den mittleren Durchmes-
ser der funktionellen polaren Gruppe des Dispergators, p, fiir die Pulverdichte
und N, fiir die Avogadrokonstante. Mit den Werten fiir M, d, und p, aus
Kapitel 3.1.1 sowie fiir einen typischen Wert von 510 pm [Li07] fiir d, ergibt
sich der in Abbildung 4.4 dargestellte Zusammenhang mit einem charakteristi-
schen Wert fiir mgg meo von 4,5 mg/mz. Fiir niedrigere bzw. hohere Werte fiir
dgsp liefert die Gleichung (4.1) entsprechend hdhere bzw. niedrigere Werte von
5,5 mg/m” bzw. 3,7 mg/m”. Die berechneten Werte weichen allerdings deutlich
von dem aus den rheologischen Messungen resultierenden Wert von 2,4 mg/m’
ab. Der Grund fiir die Uberschitzung durch (4.1) liegt darin, dass das Adsorpti-
onsmodell eine starke Vereinfachung der tatsichlichen Zustinde in der
Suspension darstellt. So wird in dem Modell nach Li et al. vorausgesetzt, dass
sich die Dispergatormolekiile einfach und senkrecht zur Partikeloberfldche
anlagern, wie auch in [Phi85] und [Kip64] fiir typische Fettsduren wie SA
angenommen wird. Mehrfache Anlagerung eines Molekiils aufgrund funktionel-
ler Seitengruppen sowie eine mogliche parallele Anordnung der Dispergatormo-
lekiile zur Partikeloberfliche werden in diesem Modell nicht beriicksichtigt.
Dabher ist es nicht verwunderlich, dass anhand der Gleichung (4.1) der experi-
mentelle Wert von 2.4 mg/m2 erst erreicht werden kann, wenn der mittlere
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Durchmesser der polaren funktionellen Gruppe der Dispergatormolekiile dy;,
einen Wert von etwa 700 pm aufweisen wiirde. In [Han10] wird dem Adsorpti-
onsmodell nach Li et al. eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem experimen-
tell ermittelten Wert von etwa 2,2 mg/m® zugeschrieben. Jedoch wird in dieser
Arbeit statt des gemessenen d,-Wertes ein theoretisch ermittelter Wert fiir d,
verwendet, weshalb es erst dann zu einer Ubereinstimmung mit dem vorherge-
sagten Wert kommt.

Die Verwendung von rheologischen Untersuchungen stellt eine iibliche, jedoch
nicht vollig hinreichende Methode zur Bestimmung der Dispergatorkonzentrati-
on fiir eine monomolekulare Partikeloberflichenbelegung dar. Im Gegensatz
zum experimentell ermittelten charakteristischen Konzentrationswert von
2,4 mg/m” aus den rheologischen Untersuchungen, wurde anhand von Adsorp-
tionsversuchen ein Wert von 1,7 mg/m’ ermittelt. Hierzu wurden verdiinnte
ZrO,-Cyclohexan-Suspensionen mit variierender Dispergatorkonzentration
hergestellt. Als Losungsmittel wurde Cyclohexan verwendet, da es &hnliche
Werte fiir die dielektrische Konstante [Lan11, Len00] und Oberflachenspan-
nung [Hel09, Wad99] wie Paraffinwachs besitzt. Nach der Entfernung des
Losungsmittels mit Hilfe eines Rotationsverdampfers wurde durch Auslagern
des Pulver-Dispergator-Gemisches fiir 6 h bei 150°C eine Chemisorption der
Dispergatormolekiile auf den Pulverpartikeln erreicht. Die chemische Wech-
selwirkung zwischen Dispergator und Pulver bei der thermischen Behandlung
ist auf eine Polykondensationsreaktion zuriickzufithren [Wol89]. Mit Hilfe einer
Extraktionsapparatur nach Soxhlet wurde das thermisch behandelte Pulver dann
in Cyclohexan fiir 2 h im Riickfluss gekocht und somit der iiberschiissige, nicht-
chemisorbierte Anteil an Hypermer LP1 ausgewaschen. Die Masse der
chemisorbierten monomolekularen Dispergatorschicht konnte dann anschlie-
Bend durch thermogravimetrische Analyse bestimmt werden. Dabei wurde ein
spezifischer Konzentrationswert von 1,7 mg/m” ermittelt. Die Abweichungen
bei der Ermittlung der optimalen Dispergatorkonzentration fiir eine monomole-
kulare Oberflichenbelegung des Pulvers mittels rheologischen Messungen
(hier: 2,4 mg/m?), theoretischer Berechnung anhand des Adsorptionsmodells
(hier: 4,5 mg/m’) sowie Adsorptionsversuchen (hier: 1,7 mg/m®) ist auch von
anderen Untersuchungen bekannt [Bur09]. Die Grenze fiir die Herstellbarkeit
und Verarbeitbarkeit der untersuchten Formmassen liegt bei einer Konzentrati-
on von 1,6 mg/m’. Daher wird vermutet, dass der mittels Adsorptionsversuchen
ermittelte Wert von 1,7 mg/m’ den realen Zustand eher beschreibt.

Zur Beurteilung der FlieBfahigkeit der Formmassen wurden die Viskositatswer-
te in doppeltlogarithmischer Auftragung unter Verwendung von Gleichung (2.7)
ausgewertet (Abbildung 4.5-a). Dabei stellt der so genannten FlieBindex n ein
MaB fiir die Abweichung vom idealen newton’schen FlieBverhalten (n = 1) dar.
Fiir den Fall n > 1 liegt dilatantes FlieBverhalten vor, wahrend n < 1 fiir das
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Vorhandensein von Pseudoplastizitéit (scherverdiinnendes Verhalten) steht. Fiir
den Konzentrationsbereich von 1,6-2,8 mg/m’ wurde ein Zusammenhang
zwischen den FlieBindices und der entsprechenden Dispergatorkonzentration
gefunden (Abbildung 4.5-b). Dies wird auf das verbesserte FlieBverhalten der
Formmassen mit zunehmender Dispergatorkonzentration zuriickgefiihrt. Die
Werte fiir das Bestimmtheitsmall R’ der linearen Regression (Abbildung 4.5-a)
zeugen von einer guten Kurvenanpassung an die FlieBkurvenmesspunkte. Bei
den Formmassen mit einer héheren Dispergatorkonzentration als 2,8 mg/m’
konnte kein weiterer Anstieg im FlieBindex beobachtet werden. Dies deutet
darauf hin, dass sich bei einer weiteren Erhéhung der Dispergatormenge das
FlieBverhalten nicht mehr @ndert. Eine Erhohung der Menge von 2,8 mg/m® auf
3,2 mg/m” fithrt dagegen zu einer weiteren Abnahme der FlieBgrenze von 16 Pa
auf 7 Pa (Abbildung 4.1-b), was fiir die daraus hergestellten Mikroproben weit
reichende Konsequenzen auf deren Formstabilitdt wahrend der thermischen
Entbinderung hat (siche Kapitel 4.2.1).
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Abbildung 4.5: (a) Scherratenabhingige FlieBkurven von Formmassen mit variierender
Dispergatorkonzentration und daraus ermittelte Ausgleichsgeraden sowie (b) Darstellung der
daraus resultierenden FlieBindices 7.

Zur Unterscheidung vom maschinellen NiederdruckspritzgieBBen (LPIM) wird
das manuelle Hei3gieBen (HM), als eine spezielle Variante des LPIM, oftmals
auch als druckloses HM bezeichnet [Auh06, Kas08, Roel0]. Die Bezeichnung
,drucklos® ist daher sinnvoll, da beim manuellen HeifligieBen, im Gegensatz
zum LPIM, bei der Formgebung kein maschinell erzeugter externer Druck auf
die Formmasse aufgebracht wird. Trotzdem muss auch beim manuellen
HeiligieBen wihrend der Formgebung ein gewisser Druck vorhanden sein,
damit die Formfiillung der Mikrokavititen iiberhaupt erfolgen kann (zum
Beispiel durch das manuelle Klopfen der befiillten Silikonform auf eine feste
Unterlage). Mit Hilfe der Gleichungen (2.20) und (2.21) ist es moglich, das
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Geschwindigkeitsprofil der scherverdiinnenden Formmassen bei Vorliegen
einer laminaren Rohrstromung durch eine Mikrokavitit mit einem kreisrunden
Querschnitt von 250 um und einer Lénge von 1200 pm abzuschdtzen. Die
Ergebnisse der Berechnungen sind in Abbildung 4.6-a dargestellt. Dabei wurde
ein Formfiillungsdruck von ca. 0,1 MPa angenommen. Nach [Mil72] sind die
Abweichungen bei Vergleich von Stromungen durch kreisrunde bzw. quadrati-
sche Querschnitte vernachldssigbar. In Abbildung 4.6-a ist erneut erkennbar,
dass eine zunechmende Dispergatorkonzentration zu einem besseren Flieverhal-
ten der Formmassen fiihrt. Wiahrend bei niedrigen Konzentrationswerten das
Geschwindigkeitsprofil der Formmassen einem stumpfen Kegel dhnelt, nimmt
sie mit steigenden Konzentrationswerten eine immer parabeldhnlichere Form
an. Hierbei fallt auf, dass das Profil der Formmassen mit 2,8 mg/rn2 und
3,2 rng/m2 identisch ist, was auf die ebenfalls dhnlichen Werte fiir die Flief3in-
dices von 0,55 und 0,56 zuriickzufiihren ist (Abbildung 4.5-b). Die Existenz
einer FlieBgrenze wurde bei der Berechnung in Abbildung 4.6-a nicht beriick-
sichtigt. Weiterhin wurden die Gleichungen (2.22) und (2.23) dazu verwendet,
um den bei der Formfiillung auftretenden Formfiillungsdruck in Abhingigkeit
von den resultierenden Scherraten abzuschitzen. Typische Scherraten, die
beispielsweise bei Rohrstromungen auftreten, liegen in einem Bereich von bis
zu 10° s [Mei03]. In diesem Fall ergibt sich fiir das manuelle HeiBgiefen
entsprechend (2.23) ein typischer Formfiillungsdruck von bis zu 0,06 MPa
(Abbildung 4.6-b). Wie erwartet, liegt der Spritzdruck beim manuellen
HeiBgieBen unterhalb des fiir das maschinengestiitzte LPIM typischen Berei-
ches von 0,1 MPa bis 5 MPa (siche Tabelle 2.3).
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Abbildung 4.6: (a) Auf die mittlere FlieBgeschwindigkeit (2.21) bezogenes Geschwindig-
keitsprofil (2.20) von Formmassen mit variierender Dispergatorkonzentration; (b) resultie-
rende repréasentative Scherraten in Abhédngigkeit von dem bei der Formfiillung auftretenden
Drucks nach Gleichung (2.23).
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4.1.2 Einfluss der Temperatur

Die Temperatur stellt einen wichtigen Prozessparameter dar, mit dem die
FlieBeigenschaften von ZrO,-Paraffinwachs-Formmassen beeinflusst werden
kann. Neben einer verbesserten FlieBfahigkeit bei der Formmassenherstellung
fihrt eine Erhohung der Temperatur auch zu einer Abnahme der FlieBgrenze.
Dies hat insbesondere bei der thermischen Entbinderung von heifigegossenen
Mikroproben Konsequenzen auf deren Formstabilitit (siche Kapitel 4.2.1).
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Abbildung 4.7: (a) Temperaturabhingigkeit der FlieBgrenze 7y von ZrO,-Paraffinwachs-
Formmassen mit variierender Dispergatorkonzentration; (b) Temperaturabhéngigkeit der
Viskositidt 5 (bei 100 s') von Dispergator, Paraffinwachs und einer Mischung daraus
entsprechend einer Dispergatorkonzentration von 2,0 mg/m®.

In Abbildung 4.7-a ist die Temperaturabhingigkeit der FlieBgrenze von ZrO,-
Paraffinwachs-Formmassen  mit  unterschiedlichen = Dispergatorgehalten
dargestellt. Es ist deutlich erkennbar, dass die FlieBgrenze mit einer steigenden
Verarbeitungstemperatur abnimmt. Diese Abnahme ist umso schwicher
ausgeprigt, je hoher der Dispergatorgehalt ist. Mit zunehmender Dispergator-
konzentration fiihren die zunehmenden repulsiven sterischen Kriften zwischen
den Partikeln zu einer Abnahme der internen Strukturkrifte im Fluid. Dadurch
kommt es zu einer Abnahme der Mindestkraft, die liberschritten werden muss,
um die Formmasse in den flieBfahigen Zustand zu bringen, was sich schlie3lich
in einer FlieBgrenzenerniedrigung duBert [Liu98]. Der Grund fiir die FlieBgren-
zenabnahme mit steigender Temperatur liegt in der relativ hohen Wérmeaus-
dehnung des Paraffinwachses von etwa 10 K™ [Sch07] im Vergleich zum
ZrO,-Pulver mit etwa 10° K [Mun99]. Die Wirmeausdehnung des Wachses
fiihrt dazu, dass dessen Volumenanteil zunimmt und somit der Feststoffgehalt
der Formmasse praktisch verringert wird [Ger90]. Somit stehen pro Volumen
weniger Pulverpartikel in Wechselwirkung, als urspriinglich. In diesem Fall
nimmt der Feststoffgehalt von 50 Vol.-% bei Raumtemperatur (Tabelle 3.3) auf
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etwa 46 Vol.-% bei 90°C ab (Reduzierung der Dichte von Wachs von
0,91 g/em® auf 0,78 g/em’). Daher ist zu beachten, dass die Angabe des
Feststoffgehaltes von Formmassen in der Regel auf den Wert bei Raumtempera-
tur, also im erstarrten Zustand, bezogen ist.
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Abbildung 4.8: (a) Arrhenius-Darstellung der Temperaturabhéngigkeit der Formmassenvis-
kositdt und (b) daraus resultierende, rechnerisch ermittelte FlieBaktivierungsenergien £, der
ZrO»-Paraffinwachs-Formmassen mit variierendem Dispergatorgehalt ;.

Eﬂ
Inp=1Inn, - 2T “4.2)

Ahnlich wie bei der FlieBgrenze ldsst sich bei der Formmassenviskositit ein
exponentieller Zusammenhang mit der Temperatur feststellen. Dieser Zusam-
menhang wird durch die Arrhenius-Gleichung (2.9) beschrieben und auf das
temperaturabhingige FlieBverhalten des Paraffinwachses und des Dispergators
zurlickgefiihrt (Abbildung 4.7-b). Durch Logarithmieren von Gleichung (2.9)
erhilt man die Geradengleichung (4.2) mit dem Achsenabschnitt /n(7,), in der
die Geradensteigung die FlieBaktivierungsenergie £, darstellt. Mit Hilfe linearer
Regression kann somit E, berechnet und die Temperaturabhéngigkeit der
Formmassen dargestellt werden (Abbildung 4.8-a). Die FlieBaktivierungsener-
gie E, kennzeichnet die Energie, die ndtig ist, um die Wechselwirkung zwi-
schen benachbarten Molekiilen bzw. Partikeln in einem Fluid zu iiberwinden
[Mez06]. Die benétigte Energie ist umso hoher, je hoher die Wechselwirkung
im Fluid bzw. die inneren Strukturkrifte sind. In Tabelle 4.1 finden sich die
rechnerisch ermittelten FlieBaktivierungsenergien fiir die untersuchten Form-
massen mit variierendem Dispergatorgehalt mit den entsprechenden R’-Werten.
Dabei fallt auf, dass sich die Werte fiir £, bei einer Erhdhung des Dispergator-
gehalts von 1,6 rng/rn2 auf 3,2 mg/m2 von 41,4 kJ/mol auf 21,9 kJ/mol
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verringern (Abbildung 4.8-b). Mit einer zunechmenden Dispergatorkonzentrati-
on verbessert sich demnach das FlieBverhalten der-Formmassen im Tempera-
turbereich von 70-130°C. In der Literatur finden sich vergleichbare Werte fiir
die FlieBaktivierungsenergie von ZrO,-Paraffinwachs-Formmassen im Bereich
von 20-40 kJ/mol [Han09b, Liu99b, Son93].

Tabelle 4.1: Rechnerisch ermittelte FlieBaktivierungsenergien £, von Formmassen mit
variierendem Dispergatorgehalt mg g, (bei 100 s) mit Angabe des BestimmtheitsmaBes
Rjinear der linearen Regression von (4.2).

mgisp [mg/m’| E, [kJ/mol] Rlinear |Ed ‘
1,6 41,4 0,97
1,8 38,5 0,96
2,0 33,4 0,98
2,4 28,4 0,99
2,8 25,8 0,99
32 21,9 0,99

Ferner wurde auch der Einfluss des Feststoffgehaltes auf die FlieBgrenze der
Formmassen ndher untersucht. In Abbildung 4.9 ist das temperaturabhingige
Verhalten der FlieBgrenze von drei Formmassen mit einem Dispergatorgehalt
von 2,0 mg/m” dargestellt, die sich im Feststoffgehalt unterscheiden. Es ist
erkennbar, dass die Verringerung der FlieBgrenze mit steigender Temperatur
umso schwicher ausgeprigt ist, je niedriger der Feststoffgehalt der Formmasse
ist. Ab einer Temperatur von ca. 100°C weisen alle Formmassen, unabhingig
vom Feststoffgehalt, dhnliche FlieBgrenzenwerte auf. Durch eine Verringerung
des Feststoffgehalts vergroBert sich auch der Abstand der einzelnen Partikel
zueinander. Dies fiihrt dazu, dass die Wechselwirkung zwischen den einzelnen
Partikeln abnimmt, wodurch es zu einer Abnahme der Strukturkréfte innerhalb
der Formmasse kommt [Dakl0]. Ab ca. 100°C fiberlagert die durch die
Wiérmeausdehnung des Paraffinwachses intrinsisch induzierte Verringerung der
Anzahl an Pulverpartikeln pro Volumen den Effekt der FlieBgrenzenerniedri-
gung, der durch die einwaagebedingte Verringerung des Feststoffgehalts
einhergeht. Daher weisen die Formmassen ab etwa 100°C dhnliche FlieBgren-
zenwerte auf, unabhédngig vom Feststoffgehalt. Die in dieser Arbeit beobachte-
ten Abhéngigkeiten der Fliegrenze vom Feststoffgehalt und der Temperatur
liegen in Ubereinstimmung mit Beobachtungen aus der Literatur [Bus87,
Dak09, Dak10, Liu98, Zho99]. Die Verringerung des Feststoffgehalts von
Formmassen fiihrt in der Regel jedoch zu einer Zunahme des Sinterschwunds
wihrend des Brennvorgangs, zu geringeren Sinterdichten und unter Umstdnden
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auch zu Defekten wie Verwolbungen und Verzug an den Fertigteilen. Daher
wird Ublicherweise immer versucht, mit einem Wert nahe dem Kkritischen
Feststoffgehalt @, zu arbeiten.
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Abbildung 4.9: Temperaturabhingigkeit der FlieBgrenze 7y von ZrO,-Paraffinwachs-
Formmassen mit einem Dispergatorgehalt von 2,0 mg/m?.

4.1.3 Lagerungsstabilitiat der Formmassen

Aufgrund der sehr kleinen Bauteilgrofen ist es iiblich, dass fiir die Herstellung
von Mikrobauteilen mittels LPIM die Formmassen nicht immer vollstindig
aufgebraucht werden. Oftmals werden die Massen im schmelzfliissigen Zustand
iiber Nacht in der Anlage oder im Ofen gelagert, um den Formgebungsprozess
am néchsten Tag fortsetzen zu konnen. Es hat sich jedoch herausgestellt, dass
die untersuchten Formmassen ein zeitabhéngiges FlieBverhalten aufweisen, das
sich besonders auf die Reproduzierbarkeit der rheologischen Eigenschaften
auswirken kann. Durch Nichtbeachten des zeitabhidngigen Verhaltens kann es
zu unerwarteten Effekten wéhrend der thermischen Entbinderung kommen.
Daher wurde die Lagerungsstabilitit von ZrO,-Paraffinwachs-Formmassen in
Abhingigkeit von der Lagerungsdauer bei einer Lagerungstemperatur von 80°C
genauer untersucht. Vergleichbare Untersuchungen aus der Literatur sind nicht
bekannt. In den Arbeiten von Dakskobler [Dak09] und Schlechtriemen [Sch10]
finden sich lediglich Hinweise zum FlieBverhalten von wieder aufgeschmolze-
nen keramischen Formmassen fiir das LPIM.
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Abbildung 4.10: Zeitabhingigkeit der FlieBgrenze 7y von ZrO,-Paraffinwachs-Formmassen
mit variierender Dispergatorkonzentration bei 90°C (Lagerung bei einer konstanten
Temperatur von 80°C).

In Abbildung 4.10 ist das zeitabhdngige Verhalten der FlieBgrenze iiber eine
Lagerungsdauer von sieben Tagen dargestellt. Die Werte fiir die FlieBgrenze bei
einer Lagerungsdauer von null Tagen reprisentieren Messungen unmittelbar im
Anschluss an die Formmassenherstellung. Zur Bestimmung der Fliegrenze
nach einer Lagerung von ein, zwei und sieben Tagen wurden die Formmassen
fiir 5 min bei 1500 U/min unter Vakuum wiederaufgeriihrt. In Abbildung 4.10
ist deutlich zu erkennen, dass die FlieBgrenzen der Formmassen mit einem
Dispergatorgehalt zwischen 1,6-2,0 mg/m” bei einer Lagerungsdauer von bis zu
zwei Tagen deutlich abnehmen und anschlieBend sich nicht mehr signifikant
verdndern. Im Gegensatz dazu wurde bei den Formmassen mit einer hoheren
Dispergatorkonzentration zwischen 2,4-3,2 mg/m2 keine ausgeprigte FlieBgren-
zenabnahme beobachtet. Bei 1,6 mg/m’ fillt die FlieBgrenze von 463 Pa am
Tag der Formmassenherstellung auf einen Wert von 256 Pa nach einer Lage-
rungsdauer von sieben Tagen, wéhrend sich fiir die {ibrigen Formmassenzu-
sammensetzungen nach sieben Tagen vergleichsweise niedrigere Werte von
62 Pa (1,8 mg/m®) bis zu 15 Pa (3,2 mg/m’) ergeben. Es ist offensichtlich, dass
wihrend der Lagerung Vorgédnge im Dreistoffsystem ZrO,-Dispergator-Wachs
stattfinden, die zu einer Reduzierung der interpartikuldren Anziehungskrifte
fithren und sich schlieBlich in einer FlieBgrenzenabnahme dufern.

Um eine thermisch bedingte Degradation bzw. Vernetzung der molekularen
Bestandteile des Binders oder eine Wechselwirkung zwischen dem Paraffin-
wachs und dem Dispergator wihrend der Lagerung im Ofen auszuschliefen,
wurde zundchst das zeitabhidngige FlieBverhalten der Binderkomponenten
untersucht (Abbildung 4.11). Es ist erkennbar, dass die Binderkomponenten
wihrend der Auslagerung keine Anderung ihrer rheologischen Eigenschaften
erfahren. Somit kdnnen thermisch bedingte Degradations- oder Vernetzungsef-
fekte sowie eine Wechselwirkung zwischen dem Wachs und dem Dispergator
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weitestgehend ausgeschlossen werden. Um eine mogliche Wechselwirkung
zwischen dem ZrO,-Pulver und Paraffinwachs zu untersuchen, wurden
Formmassen ohne Dispergatorzusatz hergestellt. Aufgrund der mangelnden
Benetzung des Pulvers durch das Paraffinwachs war in diesem Fall der maximal
erreichbare Feststoffgehalt bei einer Verarbeitung bei 90°C auf ca. 22 Vol.-%
begrenzt. Durch Verwendung von Herstellungsmethoden mit héherem Energie-
eintrag, wie beispielsweise Knetextruder, sind aber auch Feststoffgehalte bis zu
40 Vol.-% moglich [Hel09]. Zeitabhdngige Messungen der rheologischen
Eigenschaften (bei 100 s™') haben ergeben, dass nach einer eintigigen Lagerung
eine Viskositdts- und Fliegrenzenerh6hung von 5-10 Pas auf 30-40 Pa‘s bzw.
von | kPa auf etwa 4 kPa erfolgte. Weitere Messungen nach einer Lagerungs-
dauer von zwei Tagen waren nicht mehr moglich, da sich die Formmasse nicht
mehr aufriihren lies. Infolge dessen bestérkte sich die Vermutung, dass die in
Abbildung 4.10 dargestellte zeitabhingige FlieBgrenzenerniedrigung auf eine
Wechselwirkung zwischen ZrO,-Pulver und Dispergator zuriickzufiihren ist.
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Abbildung 4.11: Zeitabhingige Viskosititsmessungen # (bei 100 s™) von Dispergator,
Paraffinwachs und einer Mischung aus beiden Substanzen entsprechend einer Dispergator-
konzentration von 2,0 mg/m” bei einer Lagerungstemperatur von 80°C und einer Messtempe-
ratur von 90°C.

Aus der Literatur ist bekannt, dass die in einer keramischen Suspension
dispergierten Pulverpartikel Agglomerate bzw. Partikelcluster bilden konnen,
bis ein Gleichgewichtszustand der an der Partikeloberfliche adsorbierten
Dispergatormolekiile erreicht ist [Ces88, Shi87]. Auch wenn die Ergebnisse der
hierzu zitierten Arbeiten auf wéssrigen Systemen basieren, die mittels
Polyelektrolyten sterisch bzw. elektrostatisch stabilisiert wurden, ist zu
erwarten, dass in nichtwissrigen Systemen mit sterischer Stabilisierung
dhnliche Verhéltnisse herrschen. So kann die in Abbildung 4.10 dargestellte
Zeitabhéngigkeit der FlieBgrenze dadurch erkldrt werden, dass die Disperga-
tormolekiile unmittelbar nach der Formmassenherstellung nicht in einem
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endgiiltigen thermodynamischen Gleichgewichtszustand stehen. Erst nach einer
gewissen Lagerung bzw. ,,Reifung™ des Systems im schmelzfliissigen (ther-
misch aktivierten) Zustand konnen sich die Dispergatormolekiile nach und nach
an der Pulverpartikeloberflache anlagern und somit eine FlieBgrenzenerniedri-
gung bewirken (Abbildung 4.12). Besonders auffillig ist dabei die nach dem
Erreichen des Gleichgewichtszustands resultierende Hohe der FlieBgrenze in
Abhingigkeit von der Dispergatorkonzentration. Wahrend bei einem Disperga-
torgehalt von 1,6 mg/m” nach einer Lagerung von sieben Tagen noch eine
relativ hohe FlieBgrenze von 256 Pa gemessen wurde, weisen die iibrigen
Formmassen mit Werten zwischen 15-62 Pa vergleichsweise niedrige
FlieBgrenzen auf.
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Dlspergatormolekule

2

adsorbierte
Dlspergator lekiil =

muisp > m* disp
N
q’@p

Pulverpartikel-
oberflache

Abbildung 4.12: Modellvorstellung zum zeitabhdngigen Erreichen eines Gleichgewichtszu-
standes der Adsorption von Dispergatormolekiilen an der Oberfliche von ZrO,-
Pulverpartikeln.

Dies wird darauf zuriickgefiihrt, dass die charakteristische Konzentration m*d”,,
fiir die Bildung einer monomolekularen Dispergatorschicht auf den Pulverpartl-
keln bei 1,7 mg/m liegt (Kapitel 4.1.1). Eine Konzentration von mgg, < m g,
reicht daher nicht aus, um eine vollstindige Oberflachenbelegung zu erreichen,
weshalb die resultierende Hohe der FlieBgrenze im Gleichgewichtszustand
deutlich hoher ausfillt, als bei den Formmassen mit g, > m disp- Erst bei einer
vollstindigen Oberflichenbelegung der Partikel mit mgy, = m 44, resultiert im
Gleichgewichtszustand ein niedriger FlieBgrenzenwert, der fiir das untersuchte
Dreistoffsystem  ZrO,-Dispergator-Paraffinwachs  als  charakteristische
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FlieBgrenze bei monomolekularer Oberflachenbelegung im thermodynamlschen
Gleichgewichtszustand gesehen werden kann. Fiir die Massen mit Misp > M gisp
nehmen die FlieBgrenzenwerte im Gleichgewichtszustand dann in einem engen
Bereich von 62 Pa auf 15 Pa ab, was auf eine weitere Erhéhung der interparti-
kuldren AbstoBungskréfte zurlickzufiihren ist, wie zum Beispiel durch Bildung
von Mizellen und/oder multimolekularen Adsorptionsschichten, wie in
Abbildung 4.12 modellhaft dargestellt.
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Abbildung 4.13: Zeitabhingigkeit der Viskositit (10 s') von ZrO,-Paraffinwachs-
Formmassen mit variierender Dispergatorkonzentration bei 90°C (Lagerung bei einer
konstanten Temperatur von 80°C).

Es wurde auch das zeitabhidngige Verhalten der Formmassenviskositéit ausge-
wertet. Aus Abbildung 4.13 ist zu erkennen, dass sich die Viskosititswerte
wihrend der Lagerung &hnlich entwickeln, wie die FlieBgrenzenwerte in
Abbildung 4.10. Auch in diesem Fall streben die Viskositdtswerte bei einem
Dispergatorgehalt von 1,6-2,0 mg/m” nach etwa zwei Tagen einem Gleichge-
wichtszustand zu, und die Viskosititsinderung fiir mgy, > 2,4 mg/m2 fallt
vergleichsweise gering aus. Es fillt allerdings auf, dass bei einer Konzentration
von 1,6 mg/m® die Viskositit nach einer Lagerungsdauer von zwei Tagen
wieder ansteigt. Wiederholungsmessungen haben gezeigt, dass es sich dabei
nicht um einen , Ausreiler bzw. Artefakt handelt. Offenbar fithren die
zeitabhiangigen Adsorptions- und Umlagerungsvorginge der Dispergatormole-
kiile bei einer unzureichenden Oberflichenbedeckung der Pulverpartikel zu
einem unterschiedlichen rheologischen Verhalten im gescherten, dynamischen
Zustand (Viskositit), als beim Ubergang vom statischen in den dynamischen
Zustand (Fliegrenze). Es wird vermutet, dass in diesem Fall bei ausreichend
langen Lagerungszeiten infolge der unzureichenden Oberflachenbelegung eine
Destabilisierung des Pulverpartikelnetzwerks stattfindet, die zum Beispiel von
Effekten wie Mizellenbildung herriihren kann. Es ist denkbar, dass sich
individuelle inselartige Bereiche von Agglomeraten ausbilden, die bei Scherung
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des Partikelnetzwerks zu einer insgesamt hoheren Viskositét fiihren, wie auch
am Beispiel von wissrigen Al,Os-Suspensionen mit gel-artigen Aggregaten aus
Aluminiumhydroxid-Nanopartikeln vermutet wird [Cet12]. Beim Ubergang aus
dem statischen in den dynamischen, gescherten Zustand scheint dies allerdings
keine besondere Rolle zu spielen. Diese Annahmen einer Agglomeratbildung
bei niedrigen Dispergatorkonzentrationen wird durch Untersuchungen zur
Korrelation zwischen der Formmassenzusammensetzung und den mikrostruktu-
rellen Eigenschaften gesinterter Mikrobiegebalkenproben in Kapitel 4.3.3
unterstiitzt. Bei Verwendung von ungelagerten, frischen Formmassen konnten
im inneren der Mikroproben ,milchige” bzw. nicht-transluzente Bereiche
nachgewiesen werden, die mit Hilfe von REM-Aufnahmen als Agglomerate
identifiziert wurden. Dabei hat sich herausgestellt, dass fertig gesinterte
Mikroproben umso kleinere bzw. weniger Agglomerate aufweisen, je hdher der
Dispergatorgehalt der fiir die Herstellung verwendeten Formmasse gewéhlt
wurde. Auch in den Untersuchungen von Liu, Tseng und Teng [Liu99d, Tse01]
konnte nachgewiesen werden, dass eine unzureichende Oberfldchenbelegung
mit Dispergatormolekiilen (1, < m*dl-sp) zur Bildung von Agglomeraten bzw.
Partikelansammlungen fiihrt. Die in Abbildung 4.12 dargestellte Modellvorstel-
lung zum zeitabhingigen FlieBverhalten aus Abbildung 4.10 und Abbildung
4.13 wird durch die Ergebnisse aus der Literatur bestérkt.

Ein moglicher Weg, das zeitabhingige FlieBverhalten bzw. die so genannte
,»Reifung* der Formmassen zu vermeiden, stellt die vorherige Beschichtung des
Pulvers mit dem Dispergator dar [Nov97]. Dabei reagieren die funktionellen
(COOH)-Gruppen der Dispergatormolekiile (Polykondensationsreaktion) mit
den (OH)-Gruppen an der Pulverpartikeloberfliche, wodurch es zu einer
Chemisorption der Molekiile mit den Partikeloberflichen kommt [Li07,
Wol89]. Infolge dessen konnen die zeitabhidngigen Adsorptionseffekte
(Abbildung 4.12), moglicherweise vermieden werden. Nachteilig ist in diesem
Fall die Invarianz der Dispergatorkonzentration mit myg,, = m*d[xp zu sehen.
Neben einer Lagerungsstabilitit gegen zeitabhidngige Effekte besteht der
wesentliche Vorteil einer Pulverbeschichtung auch in einer Stabilisierung
gegeniiber dem Einfluss von Wasser. Novak et al. [Nov97, Nov00, Nov04]
untersuchten den Einfluss von Wasser auf das FlieBverhalten von beschichteten
und unbeschichteten Al,O;-Paraffinwachs-Formmassen. Dabei konnte nachge-
wiesen werden, dass sich die Viskositdts- und FlieBgrenzenwerte von Formmas-
sen mit beschichteten Pulvern auch nach einer Lagerung in Wasser nicht
andern. Im Gegensatz dazu wurden bei der Verwendung von unbeschichtetem
Pulver nach einer Lagerung in Wasser deutlich hohere Viskosititen und
FlieBgrenzen gemessen. Dies wird auf eine Diffusion von Wasser in die
Formmasse zuriickgefiihrt, wobei sich die Wassermolekiile bevorzugt an die
Oberfliache des Pulvers anlagern und somit zu einer Destabilisierung bzw.
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Ausflockung des Systems fithren. Dies ermdglicht es, die Formstabilitit von
niederdruckspritzgegossenen Griinkérpern wahrend der thermischen Entbinde-
rung gezielt zu verbessern. Dadurch koénnen auch filigrane Strukturen im
Mikrometerbereich ohne Formverdnderung bzw. Deformation thermisch
entbindert werden, was Gegenstand der Untersuchungen in Kapitel 4.2.5 ist.

Das rheologische Verhalten von wieder aufgeschmolzenen keramischen
Formmassen fiir das LPIM wurde durch Dakskobler und Kosmac [Dak09] am
Beispiel von Al,Os-Paraffinwachs mit Stearinsdure als Dispergator néher
untersucht. Dabei wurde festgestellt, dass sowohl die Viskositit als auch die
FlieBgrenze nach dem Wiederaufschmelzen deutlich hoéher liegen, als im
urspriinglich schmelzfliissigen Zustand. Grund hierfiir ist die Warmeausdeh-
nung des Paraffinwachses. Bei der Phasenumwandlung des Wachses vom
schmelzfliissigen in den festen Zustand findet eine beachtliche Warmeschrump-
fung statt, die mit ca. 20 Vol.-% angegeben wird. Infolge dessen werden beim
Abkiihlen einer Formmasse die sterisch stabilisierten Pulverpartikel dazu
gezwungen, den Abstand zueinander zu verringern, um schlieSlich nach dem
Phaseniibergang fliissig-fest in diesem metastabilen Zustand zu erstarren. Beim
Wiederaufschmelzen der Formmasse dehnt sich Wachs wieder aus, wodurch es
auch zu einer Expansion des Partikelnetzwerks kommt. Ohne ein erneutes
Aufrithren (re-homogenisieren) der Formmasse ist es jedoch nicht mdglich, die
urspriinglichen interpartikuldren Abstinde im schmelzfliissigen Zustand und
somit das rheologische Verhalten wiederherzustellen. Rheologische Messungen
an Formmassen, die nach einer Lagerung von sieben Tagen im schmelzfliissi-
gen Zustand zusitzlich fiir mehrere Wochen im erstarten Zustand bei Umge-
bungsbedingungen gelagert wurden, haben gezeigt, dass die FlieBeigenschaften
nach einem kurzem Aufrithren tatsdchlich wiederhergestellt werden konnen.
Die Verdnderung des FlieBverhaltens von wieder aufgeschmolzenen Formmas-
sen besitzt fiir die thermische Entbinderung allerdings eine auBerordentlich
grofle Bedeutung. So konnen die im homogenisierten, schmelzfliissigen Zustand
gemessenen Viskositits- bzw. Flieligrenzenwerte nicht mit den Werten im
wieder aufgeschmolzenen, nicht re-homogenisierten Zustand gleichgesetzt
werden. Dies ermdglicht wiederum eine deformationsfreie Entbinderung von
filigranen Mikrostrukturen. Der erhohte FlieBwiderstand von wieder aufge-
schmolzenen Mikrostrukturen kann jedoch durch eine gezielte Einstellung der
Herstellungsparameter reduziert werden (siche Kapitel 4.2).
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4.1.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die rheologischen Eigenschaften von ZrO,-
Paraffinwachs-Formmassen untersucht. Die Erhéhung der Dispergatorkonzen-
tration zwischen 1,6 mg/m’ und 3,2 mg/m’ fithrt zu einer deutlichen Verringe-
rung der FlieBgrenze von 463 Pa auf 7 Pa und zu einer verbesserten Fliefahig-
keit der Formmassen. Dabei erhéhen sich die FlieBindices von 0,07 auf 0,56.
Die verbesserten FlieBeigenschaften werden auf eine Erhohung der
interpartikuldren AbstoBungskréfte innerhalb des Pulverpartikelnetzwerkes
zuriickgefiihrt. Mit Hilfe von Adsorptionsversuchen wurde eine monomolekula-
re Oberflichenbedeckung des Pulvers mit dem Dispergator Hypermer LP1 von
1,7 mg/m” bestimmt. Dieser Wert liegt unterhalb der mittels Viskosititsmes-
sungen (2,4 mg/m°) und unter Anwendung eines theoretischen Adsorptionsmo-
dells (3,7-5,5 mg/m”) rechnerisch ermittelten Werte. Des Weiteren wurde
anhand der Geschwindigkeitsprofile der strukturviskosen Formmassen der
Formfiillungsdruck beim manuellen HeifligieBen abgeschitzt. Dabei werden
Driicke von bis zu 0,06 MPa erzeugt, die unterhalb des charakteristischen Form-
filllungsdrucks von 0,1 Pa bis 5 Pa beim maschinellen Niederdruckspritzgieen
liegen. Untersuchungen zum Einfluss der Verarbeitungstemperatur haben
gezeigt, dass die FlieBaktivierungsenergien der Formmassen zwischen 70°C
und 130°C mit einer zunechmenden Dispergatorkonzentration von 41,4 kJ/mol
auf 21,9 kJ/mol abnehmen. Bei den Untersuchungen zum Einfluss des Fest-
stoffgehalts wurde festgestellt, dass eine Verringerung des Pulveranteils der
Formmasse von 50 Vol.-% auf 45 Vol.-% bei niedrigen Verarbeitungstempera-
turen von 70°C eine signifikante Reduzierung der FlieBgrenze von 709 Pa auf
107 Pa bewirkt. Aufgrund der deutlich hoheren Wéarmeausdehnung des Binders
im Vergleich zum Pulver weisen die ZrO,-Paraffinwachs-Formmassen ab ca.
100°C, unabhéngig vom Feststoffgehalt, ein dhnliches FlieBverhalten auf.

Eine wesentliche Erkenntnis der rheologischen Untersuchungen stellt die
Lagerungsstabilitdt der Formmassen dar. Wéhrend der Lagerung im schmelz-
fliissigen Zustand erfihrt das FlieBverhalten der HeifligieBmassen eine irrever-
sible Verdanderung. Sowohl die Flielgrenze als auch die Viskositdt der Form-
massen mit Dispergatorgehalten zwischen 1,6 mg/m2 und 2,0 mg/m2 nehmen
wiéhrend den ersten zwei Tagen der Lagerung ab. Dies wird auf thermisch
aktivierte Umlagerungs- und Adsorptionsvorgénge der Dispergatormolekiile an
der Pulverpartikeloberfliche zuriickgefiihrt, die einem thermodynamisch
stabilen Gleichgewichtszustand zustreben. Aus den Ergebnissen zur Lagerstabi-
litdt der Massen ldsst sich die Empfehlung ableiten, den Formgebungsprozess
beim NiederdruckspritzgieBen von ZrO,-Paraffinwachs-Formmassen unmittel-
bar nach der Formmassenherstellung oder nach einer gewissen ,Reifezeit”
durchzufithren. Aufgrund der teils erheblichen FlieBgrenzenabnahme wéhrend
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der Lagerung ist es daher sehr wahrscheinlich, dass bei der thermischen
Entbinderung von Mikrokorpern, die aus ausgelagerten Formmassen hergestellt
worden sind, eine Formverdnderung erfolgt. Im Vergleich dazu stellt die hohere
FlieBgrenze bei Griinkdrper-Mikrostrukturen aus ungelagerten Formmassen
einen hoheren Widerstand gegen eine Formverdnderung bzw. Deformation dar.
In den anschlieBenden Untersuchungen erfolgte die Formgebung der ZrO,-
Mikrobiegeproben daher jeweils unmittelbar nach der Formmassenherstellung,
um bei der thermischen Entbinderung reproduzierbare Probeneigenschaften zu
gewihrleisten.

4.2 Material- und prozessbedingte Einflussfaktoren auf die
Oberflachendefektausheilung und Formanderung wahrend der
thermischen Entbinderung

In diesem Kapitel werden relevante material- und prozessbedingte Einflussfak-
toren auf die Oberfldchengiite und die Forménderung von heiB3gegossenen
Mikrobiegeproben vorgestellt. Untersuchungen zum Festigkeitsverhalten von
heilgegossenen 3Y-TZP-Mikrobiegeproben wurden bereits in mehreren
Arbeiten durchgefiihrt [Auh06, Gro04, Kas08, Mue06, Mue07, Roel0]. Dabei
wurde eine Korrelation zwischen der Oberflichenrauhigkeit, Kantenverrundung
und der Festigkeit festgestellt. Allerdings konnten im Rahmen dieser Untersu-
chungen der Oberflichenzustand und die Kantenverrundung der Mikroproben
nicht gezielt eingestellt bzw. beeinflusst werden. Aufgrund der fehlenden
Kenntnis von Einflussfaktoren auf die Formédnderung und Oberflichengiite war
es daher bisher nicht moglich gewesen, die mechanischen Eigenschaften zu
reproduzieren. In der vorliegenden Arbeit wurden zahlreiche Faktoren identifi-
ziert werden, welche die Formanderung und Ausheilung von Oberflachendefek-
ten wihrend der thermischen Entbinderung maligeblich beeinflussen. Eine
Ubersicht zu den untersuchten EinflussgroBen ist in Abbildung 4.14 dargestellt.
Bei den Untersuchungen wurden die in Tabelle 4.2 aufgefiihrten Parameterva-
riationen angewandt. Fiir eine eindeutige Identifizierung der Einflussfaktoren
erfolgte die Variation von jeweils nur einem Parameter, wéhrend alle anderen
Parameter entsprechend dem Standardwert nicht verdndert wurden. Die
Abweichung von Standardwerten bzw. die Variation von zusitzlichen Parame-
tern wird an entsprechenden Stellen gesondert erwéhnt.
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Feuchtigkeit der
Entbinderungs-
atmosphire

Wachsaufnahme durch
die Silikonform

Forméanderung

vorbehandlung . . temperatur
Oberflachengite
Abkilihlgeschwindigkeit
Griinkérper- nach der Formgebung
lagerung Dispergator-
konzentration

Entbinderungs-

unterlage

Abbildung 4.14: Material- und prozessbedingte Einflussfaktoren auf die Formdnderung und
Oberflachengiite von heifligegossenen 3Y-TZP-Mikrobiegebalken wihrend der thermischen
Entbinderung.

Tabelle 4.2: Im Herstellungsprozess durchgefiihrte Material- und Prozessparametervariatio-
nen in Bezug auf die verwendeten Standardwerte.

Parameter Standardwert ‘ Variationen
. . 1,6/2,0/2,4/
Dispergatorkonzentration mg;g - 2.8/3.2 mgm™
. pordse
Entbinderungsunterlage ALOs-Unterlage Glasunterlage
Formgebungsdauer 7p 3 min 30 min
Formgebungstemperatur 73, 120°C 80°C
Abkiihlgeschwindigkeit der Umeebunes-
Silikonform nach der g g Quenchen in Wasser
bedingungen
Formgebung
Vorbehan@l}mg (Reinigung) Modellierwachs Druckluft
der Silikonformen
keine Lagerung Exsikkator (0 % rF) /
Griinkorperlagerung (Entbinderung unmittelbar Luft (30 % rF) /
nach Formgebung) Wasser
Feuchtigkeit der 30 % oF 0/10/60/
Entbinderungsatmosphére A ’ 95 % rF

* bezogen auf eine relative Luftfeuchtigkeit bei Raumtemperatur (25°C)
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4.2.1 Dispergatorkonzentration der Formmasse

In Abbildung 4.15 sind lichtmikroskopische Aufnahmen von entbinderten
Mikrosédulenarrays mit variierender Dispergatorkonzentration dargestellt. Im
Gegensatz zum Standardwert der Luftfeuchtigkeit von 30 % rF betrigt die
Feuchtigkeit in diesem Fall 60 % rF. Die Aufnahmen wurden jeweils an
identischen Stellen der Arrays durchgefiihrt, um eine Verdnderung der Oberfla-
che der Proben zunidchst qualitativ zu erfassen. Hierzu wurden Mikroséulen mit
charakteristischen Oberflichenfehlern in Form von Unebenheiten (Riefen)
ausgewdhlt, die auf Fertigungsfehler beim Mikrofrdsen der Urform zuriickzu-
fithren sind.

Abbildung 4.15: Einfluss des
Dispergators auf die Eigen-
schaften der Mikrosdulen-
“\\wihrend der Entbinderung:
(a) 1,6 mg/m’, (b) 2,0 mg/m?,

In Abbildung 4.15 ist sehr gut zu erkenn, dass die Oberflachenfehler mit einer
zunehmenden Dispergatorkonzentration weniger ausgeprigt und teilweise nicht
mehr zu sehen sind. Weiterhin ist erkennbar, dass mit zunehmender Disper-
gatorkonzentration die Formstabilitdit der Mikrosdulen abnimmt und die
Tendenz zur Kantenverrundung zunimmt. Die Kantenverrundung findet aber
nicht gleichméBig iiber die gesamte Hohe der Balken statt. Sie ist im oberen
Bereich der Balken ausgeprigter. Im Extremfall ist die Formédnderung so stark,
dass die Mikrobalken deformieren und unter ihrem Eigengewicht kollabieren.
Mit Hilfe der Lichtmikroskopie wurde der Oberfldchenzustand der Mikrosédulen
im gesinterten Zustand genauer untersucht. In Abbildung 4.16 sind Reliefbilder
der Zugseitenoberflichen von Mikrosdulen bei verschiedenen Vergrofierungen
dargestellt. Darin ist die Verbesserung des Oberflichenzustands mit zunehmen-
dem Dispergatorgehalt auch zu erkennen. Die Oberfliche der Mikrobiegebalken
erscheint wesentlich glatter.
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Abbildung 4.16: Lichtmikroskopische Reliefbilder der Zugseiten von gesinterten Mikroséu-
len (linke und mittlere Spalte) und Aufnahmen von Bruchflichen (rechte Spalte); die
Mikroproben wurden aus Formmassen mit Dispergatormengen mgs, von (a) 1,6 mg/m’,
(b) 2,4 mg/m*und (c) 2,8 mg/m? hergestellt.
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Abbildung 4.17: (a) Oberflachenrauhigkeit Rz von gesinterten Mikroproben und Mikropro-
ben im Griinzustand in Abhéngigkeit von der Dispergatorkonzentration mg;g; (b) entspre-
chende Kantenverrundungswerte rg.
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In Abbildung 4.17 sind die gemessenen Rauhigkeitswerte R; und Kantenver-
rundungen rx von gesinterten Mikrobiegeproben dargestellt. Zum Vergleich
sind auch die R,-Werte von Mikroproben im Griinzustand abgebildet. Dabei
fallt auf, dass die Rauhigkeitswerte der thermisch behandelten Mikroséulen mit
einer Dispergatorkonzentration < 2,0 mg/m* héher liegen, als die Proben im
Griinzustand. Fiir mg, > 2,4 mg/m2 ergeben sich jedoch niedrigere R-Werte.
Die Kantenverrundung nimmt mit zunechmender Dispergatorkonzentration zu.
Dabei ist zu beachten, dass eine minimale Kantenverrundung rx; von etwa
2-3 pm existiert, die auf die Ausgangsgeometrie der mittels Mikrofrdsen
hergestellten Urform zurlickzufiihren ist. Mit Hilfe von Momentaufnahmen
wurden die Vorginge, die wihrend der thermischen Entbinderung stattfinden,
zeitlich aufgelost erfasst (Abbildung 4.18).

(c)

Abbildung 4.18: Momentaufnahmen von Mikrosdulenarrays wihrend der Entbinderung
(4r =95 % 1F); Formmassenzusammensetzungen mit 7145, von (a) 1,6 mg/m?, (b) 2,4 mg/m’
und (¢) 3,2 mg/m*.

250_pm

Unabhingig vom Dispergatorgehalt bildet sich auf der Oberfliche der Mikro-
sdulen nach dem Aufschmelzen des Binders ein ausgeprégter Oberfldchenbin-
derfilm, der aus der thermischen Volumenausdehnung des Paraffinwachses
herriihrt (,,Ausschwitzvorgang®™ wihrend der Phase I der thermischen Entbinde-
rung, siche Abbildung 2.11). Der Oberflichenbinderfilm kann fiir eine kurze
Zeit beibehalten werden und errechnet sich im Fall der untersuchten Formmas-
senzusammensetzungen entsprechend der Gleichung (2.24) zu etwa 14 %
(bezogen auf den gesamten Binderanteil in der Formmasse). Dabei féllt auf,
dass der Binderfilm bei einer Dispergatorkonzentration < 2,4 mg/m’ und
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zunchmender Temperatur weitestgehend durch die Absorptionswirkung der
Entbinderungsunterlage entfernt wird. Dies ldsst die Balkenoberfliche rauh
erscheinen (Abbildung 4.18-a und Abbildung 4.18-b). Im Gegensatz dazu
wurde bei den Balken mit dem hdchsten Dispergatorgehalt von 3,2 mg/m’
bereits vor Erreichen einer Temperatur von 70°C eine Deformation beobachtet
(Abbildung 4.18-c). Besonders auffillig ist dabei das Auftreten einer stark
ausgepragten Kantenverrundung.
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Abbildung 4.19: Abhingigkeit der FlieBgrenze 7y von der Temperatur 7 und der Disperga-
torkonzentration m1;g.

Die Verringerung der Oberflichenrauhigkeit der Mikroproben wihrend der
thermischen Entbinderung wird auf die Erhéhung der Mobilitdt der
Pulverpartikel im schmelzfliissigen Zustand zuriickgefithrt. Nach dem
Wiederaufschmelzen des Binders konnen sich oberflichennahe Pulverpartikel
in der schmelzfliissigen Bindermatrix umlagern, wodurch eine Nivellierung von
Oberfliachenfehlern, wie zum Beispiel Unebenheiten und Riefen, erfolgt. Die
Mobilitdt der Pulverpartikel setzt allerdings eine ausreichende FlieBfahigkeit
und niedrige FlieBgrenze der Formmassen voraus. Sowohl die FlieBgrenze als
auch die FlieBfahigkeit der ZrO,-Paraffinwachs-Formmassen nehmen mit einer
zunehmenden Dispergatorkonzentration (Abbildung 4.1 und Abbildung 4.5)
und Temperatur (Abbildung 4.7 und Abbildung 4.8) signifikant ab. In
Abbildung 4.19 ist diec Abhingigkeit der FlieBgrenze 7, von der Dispergator-
konzentration mg;s, und der Temperatur I' zusammenfassend dargestellt. Es ist
erkennbar, dass oberhalb des Schmelzpunkts des Binders in einem engen
Temperaturbereich von 70°C bis 80°C die Abhéngigkeit der FlieBgrenze von
der Dispergatorkonzentration besonders stark ausgeprdgt ist. In diesem
Temperaturbereich ermdglichen die geringen Fliegrenzen und die hohe
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FlieBfdhigkeit der Formmassen fiir my, > 2,4 mg/m” maBgeblich die Umlage-
rung von oberflichennahen Partikeln und fithren daher zu einer Verringerung
der Oberflachenrauhigkeit. Im Gegensatz dazu stellen die hohen FlieBgrenzen
fir my, < 2,4 mg/m2 zwischen 70°C und 80°C eine vergleichsweise hohe
Schwelle dar, die iberschritten werden muss, damit eine Partikelumlagerung
stattfinden kann. Daher erfolgt in diesem Fall keine Verringerung der Oberfla-
chenrauhigkeit. Im Vergleich zu den Rauhigkeitswerten der Griinkorper findet
sogar eine Verschlechterung des Oberflichenzustands statt. Dies ist auf den
besonderen Einfluss der Luftfeuchtigkeit wahrend der thermischen zuriickzu-
fithren und wird in Kapitel 4.2.6 gesondert vorgestellt. Oberhalb von 100°C
konnen die niedrigen FlieBgrenzenwerte fiir my;, < 2,4 mg/m” allerdings nicht
zu einer Forminderung fithren. Der Grund liegt darin, dass der Binder bereits
bei niedrigen Temperaturen in die Unterlage extrahiert wurde (Kapitel 4.2.2).

Bindermatrix Ap
Pulverpartikel

000000
vor dem wahrend dem nach dem
Entbindern Entbindern Entbindern

Abbildung 4.20: Schematische Darstellung der Oberflichendefektausheilung und Kantenver-
rundung: Oberflaichenzustand und Kantengeometrie eines Balkens im Querschnitt vor,
wihrend und nach der Entbinderung.

Ap=2Z 4.3)
;

Mit zunehmender Dispergatorkonzentration findet neben der Verringerung der
Oberfldchenrauhigkeit auch eine Verrundung von Kanten statt. Es muss daher
eine Triebkraft vorhanden sein, die zusitzlich zur zunehmenden Mobilitdt der
oberflachennahen Pulverpartikel zur Kantenverrundung fiihrt. Das Eigenge-
wicht einer Mikrosdule von etwa 400 pg fiihrt lediglich zum Einstiirzen der
Mikrokorper. Als entscheidende Triebkraft wirkt die Oberflichenspannung des
ausgeschwitzten Binderfilms. Sie fithrt im Kantenbereich zur Umlagerung von
oberflachennahen Partikeln und dadurch zur Verrundung von Kanten. In
Abbildung 4.20 ist der Effekt der Oberflachendefektausheilung und Kantenver-
rundung schematisch dargestellt. Wahrend der thermischen Entbinderung
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erreicht der Binder am Phaseniibergang den schmelzfliissigen Zustand. Dabei
verursacht die Oberflichenspannung des ausgeschwitzten Binders innerhalb des
Binderfilms eine Druckdifferenz Ap, die mit Hilfe der Young-Laplace-
Gleichung (4.3) beschrieben werden kann [Mei03]. Dabei stehen y fiir die
Oberfldachenspannung des Binders und » fiir den Kriimmungsradius der
Binderschicht iiber der Kante. Fiir den Fall einer hinreichend niedrigen
FlieBgrenze und einer ausreichend hohen Fliefahigkeit der Formmasse, fiihrt
die im inneren des Binderfilms vorherrschende Druckdifferenz zu einer
Umlagerung der Pulverpartikel. Dies duflert sich letztlich sowohl in der
Nivellierung von Oberflichenfehlern als auch in der Verrundung von Kanten.
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Abbildung 4.21: Oberflichenspannung y (PD, pendant drop) der verwendeten Wachs-
Dispergator-Mischungen in Abhédngigkeit von der Dispergatorkonzentration und Temperatur.

Um den Einfluss der Oberflichenspannung y des Binders auf die Vorginge
wihrend der Entbinderung besser beurteilen zu kdnnen, wurden unter Verwen-
dung der PD-Methode temperaturabhingige Tropfenkonturanalysen von
Paraffinwachstropfen mit variierender Dispergatorkonzentration durchgefiihrt
(Abbildung 4.21). Bei einer gleich bleibenden Temperatur nimmt die Oberfla-
chenspannung des Binders iiber den untersuchten Konzentrationsbereich von
1,6 mg/m2 bis 3,2 mg/m2 nur sehr leicht ab. Gemil3 der Eotvos-Regel [Doe94]
besitzen die Oberflichenspannungswerte der Paraffinwachs-Dispergator-
Mischungen eine ausgeprigte Temperaturabhingigkeit und nehmen mit
zunchmender Temperatur ab. Die Oberflachenspannung des Binders ist dabei
oberhalb des Binderschmelzpunkts bis 80°C betragsméfig am grofiten. Im
Vergleich dazu weisen die Fliegrenzen der HeiBlgieBmassen jedoch eine
wesentlich stiarker ausgeprigte Abhéngigkeit von der Dispergatorkonzentration
und der Temperatur auf (Abbildung 4.19). Unter der Wirkung der Oberflachen-
spannung des Binders kommt es nach dem Aufschmelzen der Griinkérper daher
erst dann zu einer entscheidenden Erhohung der Partikelmobilitit, wenn fiir die
Herstellung der HeiBgieBmassen Dispergatormengen verwendet wurden, die



110 Ergebnisse und Diskussion

oberhalb eines kritischen Dispergatorgehalts m, i liegen. Dieser Zusammen-
hang zwischen der Oberflichenspannung des Binders und den rheologischen
Eigenschaften der Hei3gieBmassen sowie deren Einfluss auf die Formédnderung
und Defektausheilung wihrend der Entbinderung ist in Abbildung 4.22
skizziert. Aufgrund der hohen inneren Strukturkrifte findet unterhalb eines
kritischen Dispergatorkonzentrationsbereiches g, 4 keine nennenswerte
Defektausheilung und Forminderung statt. Im Gegensatz dazu sind die
FlieBaktivierungsenergien und FlieBgrenzen der Formmassen oberhalb von
Myisp e SO gering, dass die Umlagerungsvorginge der oberflichennahen
Pulverpartikel unter dem Einfluss der Oberflachenspannung des Binders
effektiv stattfinden kdnnen.
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Abbildung 4.22: Modellhafte Darstellung des Einflusses der rheologischen Eigenschaften der
HeiBgieBmassen und der Oberflichenspannung des Binders auf die Oberflichendefektaushei-
lung und Forménderung der Mikrobiegebalken wéhrend der thermischen Entbinderung.

4.2.2 Absorptionsfahigkeit der Entbinderungsunterlage fiir den
Binder

Um den Einfluss der Saugfahigkeit der Entbinderungsunterlage auf die
Vorgénge wihrend der thermischen Entbinderung zu bewerten, wurden
alternativ zu den pordsen, saugfdhigen Al,Os;-Unterlagen nicht saugfihige
Glasunterlagen verwendet. In Abbildung 4.23 sind Momentaufnahmen von der
Entbinderung von Mikroséulenarrays mit einer Dispergatorkonzentration von
1,6 mg/m’® dargestellt, die sich in der Art der Entbinderungsunterlage unter-
scheiden. Im Gegensatz zum Standardwert der Feuchtigkeit der Entbinderungs-
atmosphére von 30 % rF betrdgt in diesem Fall die Feuchtigkeit der Entbinde-
rungsluft 0 % rF. Unabhéingig von der Saugfahigkeit der Entbinderungsunterla-
ge ist oberhalb des Binderschmelzpunktes ein ausgeprigter Binderfilm zu
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beobachten. Bei Verwendung einer pordsen Unterlage wird der Binder mit
steigender Temperatur aus dem Griinkdrper entfernt (Abbildung 4.23-a). Im
Gegensatz dazu erfolgt bei Verwendung einer Glasunterlage kein Abtransport
des Binders. Infolge der hohen Wiarmeausdehnung dehnt sich der Binder mit
zunechmender Temperatur aus und fiihrt zur Bildung von fliissigen Binderbrii-
cken zwischen den Mikrosdulen (Abbildung 4.23-b). Die Kapillarwirkung
fithrt zu einem weiteren Anstieg der Fliissigkeitsbriicken und damit zu einer
vollstindigen Benetzung der Mikrosdulen, wodurch es schlielich zum
Kollabieren der Mikrostrukturen kommt.

Abbildung 4.23: Mikrosiulenarrays mit einem Dispergatorgehalt von 1,6 mg/m* wihrend der
Entbinderung auf (a) einer saugféhigen, pordsen Entbinderungsunterlage und (b) auf einer
Glasunterlage.

In Abbildung 4.24 ist der Einfluss einer Glasunterlage auf das Entbinderungs-
verhalten von Mikrosédulen bei Vorliegen von hoheren Dispergatorkonzentratio-
nen myy, dargestellt. Fiir mg, > 2,0 mg/m2 wurde der gleiche Effekt, wie bei
einem Dispergatorgehalt von 1,6 mg/m’, nicht beobachtet (Abbildung 4.23-b).
Allerdings ist erkennbar, dass die Fliissigkeitsmenisken, die am Ubergang der
Sdulen zur Sockelplatte durch den ausgeschwitzten Binder gebildet werden, mit
zunechmender Dispergatorkonzentration weniger ausgepréigt und teilweise nicht
mehr zu erkennen sind. Bei zunechmender Entbinderungstemperatur kann der in
der Sockelplatte noch befindliche Binder nicht weiter abtransportiert werden.
Bei Temperaturen oberhalb von 200°C setzt der Abtransport des Binders iiber
die Gasphase sein, so dass in der Sockelplatte Poren und Rissen entstehen, was
schlieBlich zur Zerstérung des gesamten Griinkorpers samt Mikrostrukturen
fithrt. Vergleicht man die Mikrosdulen aus Abbildung 4.24-d mit den aus



112 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 4.18-c¢, die sich lediglich in der Art der Entbinderungsunterlage
unterscheiden, so fallt auf, dass bei Verwendung einer Glasunterlage im unteren
Temperaturbereich keine Deformation stattgefunden hat. In diesem Fall muss
darauf hingewiesen werden, dass die thermische Behandlung der Mikrosédulen
aus Abbildung 4.18 bei 95 % rF erfolgte, wihrend die Proben in Abbildung
4.23 und Abbildung 4.24 in trockener Luft (0 % rF) behandelt wurden. Diese
Beobachtungen stellen ein wichtiges Indiz fiir den Einfluss der Luftfeuchtigkeit
dar, der in Kapitel 4.2.6 ausfiihrlich vorgestellt wird.

Abbildung 4.24: Mikrosdulenarrays mit mgy, von (a) 2,0 mg/m’, (b) 2,4 mg/m’
() 2,8 mg/m” und (d) 3,2 mg/m” wiihrend der Entbinderung auf einer Glasunterlage.

Die in Abbildung 4.23-a beobachtete Migration des Binders aus den Mikrosiu-
len ist auf die Saugfahigkeit der pordsen Entbinderungsunterlagen zuriickzufiih-
ren. Die Griinkérper weisen nach der Entbinderung bei 500°C im Durchschnitt
eine offene Restporositit x;, von ca. 46 % und einen mittleren Porendurchmes-
ser dyore < 0,1 pm auf. Mit einer offenen Porositdt von ca. 36 % und einem
mittleren Porendurchmesser von etwa 1 um iiben die verwendeten Al,Os-
Unterlagen daher nur eine vergleichsweise schwache Kapillarwirkung auf den
flissigen Binder im Griinkorper aus. Die Permeabilitdt der Unterlage ist aber
immerhin ausreichend, um eine Migration des Binders aus dem Porennetzwerk
des Griinkorpers in die Unterlage zu ermoglichen. Die Porengrofenverteilung
der Griinkdrper und der verwendeten pordsen Entbinderungsunterlage sind in
Abbildung 4.25 schematisch dargestellt. Neben der Kapillardruckdifferenz
zwischen der porosen Struktur des Griinkorpers und der Entbinderungsunterlage
beeinflussen auflerdem die mit zunehmender Temperatur abnehmende Viskosi-
tit des Binders, die Gravitationskraft sowie die Benetzung des Binders mit der
Unterlage die Migration des Binders aus dem Griinkdrper.
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ZrO,-Partikel
Bindermatrix

<—Griinkorper

Entbinderungs-
unterlage

Al O, offene Poren

Abbildung 4.25: Schematische Darstellung der offenen Porositit x; und PorengroBe d,.. der
untersuchten Griinkorper und Entbinderungsunterlagen.
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Abbildung 4.26: Entwicklung des Massenverlusts und der offenen Porositét von heilgegos-
senen Proben in Abhéngigkeit von der Temperatur; im Vergleich: Massenverlust derselben
Formmasse mittels TGA-Analyse.

Fiir eine bessere Bewertung der Bindermigration wurde die Entbinderung von
heifligegossenen zylindrischen Probekoérpern mit einer Dispergatorgkonzentrati-
on von 2,4 mg/m> auf porésen Entbinderungsunterlagen untersucht. Der
Entbinderungsprozess wurde mit der {iblichen Heizrate von 0,5 K/min durchge-
fithrt und nach festgelegten Temperaturen abgebrochen. Anschliefend wurde
der Massenverlust und die offene Porositit der Probekdrper bestimmt
(Abbildung 4.26). Zum Vergleich erfolgte auch eine Bestimmung des Massen-
verlusts mittels TGA. Bei der Entbinderung der zylindrischen Proben wurde ein
mit der Temperatur zunehmender und oberhalb von 200°C sprunghafter Anstieg
des Massenverlusts und der Porositdt festgestellt. Im Vergleich dazu wurde bei
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der Analyse mittels TGA ein Massenverlust erst ab 200°C beobachtet, der mit
steigender Temperatur einen dhnlich sprunghaften Anstieg erkennen lie. Aus
diesen Ergebnissen lassen sich zwei Riickschliisse ziehen. Zum einen erfolgt im
unteren Temperaturbereich infolge der Wirkung der saugfihigen Entbinde-
rungsunterlage bereits ein Abtransport des Binders. Zum anderen deutet der
sprunghafte Anstieg der Porositit und des Massenverlusts darauf hin, dass
bereits ab einer Temperatur von 200°C der Binder liber die Gasphase abtrans-
portiert wird. Aufgrund der fehlenden Wirkung einer saugfahigen Unterlage
konnen daher die Ergebnisse aus den TG-Messungen lediglich zur Beurteilung
des Massenverlusts in der letzten Phase der thermischen Entbinderung
herangezogen werden, um Verdampfungs- und Zersetzungsvorginge des
Binders zu bewerten.

T T T

Dispergator

3,2 mg/m’
% 1,6 mg/m’

Wachs —

0,5 K/min 5,0 K/min
1004 _.I . ‘ 100 4 _il . .
100 200 300 400 500 100 200 300 400 500
(a) T[°C] (b) Tre

Abbildung 4.27: TGA-Kurven von Formmassen und Binderbestandteilen bei einer Heizrate
von 0,5 K/min und 5,0 K/min in synthetischer Luft.

Mit Hilfe von TG-Analysen der Formmassen und Binderbestandteile wurden
die Vorginge in der letzten Phase der Entbinderung genauer untersucht
(Abbildung 4.27). Hierzu wurden die TGA-Kurven der Formmassen auf den
Massenverlust relativ zur Gesamtmasse des Binders (4m,.;) normiert, um eine
vergleichende Darstellung mit den Kurven der Binderkomponenten zu ermdgli-
chen. Wie bereits dargestellt, findet der Massenverlust der Formmassen tiber die
Gasphase erst ab einer Temperatur von ca. 200°C statt. Betrachtet man die
Binderkomponenten einzeln, so fillt auf, dass im Vergleich zum Paraffinwachs
der Massenverlust des Dispergators spéter einsetzt. Mit zunehmender Disperga-
torkonzentration setzt der Massenverlust der Formmassen daher auch bei
héheren Temperaturen ein. Den wesentlichen Grund hierfiir stellen die ver-
schiedenen Molekulargewichte der Binderbestandteile dar. Wéhrend es sich bei
dem verwendeten Wachs um niedermolekulare Alkane mit einem Molekular-
gewicht von 460 g/mol handelt, besteht der Dispergator aus wesentlich groferen
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Fettsduremolekiilen mit einem Molekulargewicht von 1414 g/mol. Die Disper-
gatormolekiile bendtigen daher hohere Aktivierungsenergien, damit Zerset-
zungsreaktionen und Verdampfungsvorginge stattfinden und die Molekiile in
die Gasphase iiberfilhrt werden konnen. Bei den Formmassen fillt dabei
besonders auf, dass der Massenverlust bei 1,6 mg/m2 bereits ab 180°C einsetzt
(Abbildung 4.27-a). Dies wird auf die katalytische Wirkung der Pulvers
zurlickgefiihrt [Liu99¢, Mas89]. Im Gegensatz setzt der Massenverlust der
Formmassen mit einem hoheren Dispergatorgehalt infolge des hohen Moleku-
largewichts des Dispergators spéter ein. Bei hoheren Heizraten von 5,0 K/min
(Abbildung 4.27-b) herrschen dhnliche Verhiltnisse wie bei einer Heizrate von
0,5 K/min. Im Allgemeinen ist ein Massenverlust jedoch erst ab Temperaturen
von 220°C zu beobachten, was auf eine Verdnderung der Verdampfungs- und
Zersetzungskinetik der Binderbestandteile zuriickzufiihren ist [New60, Shu89,
Sch10]. Die Beobachtung einer verbesserten Migration des Binders aus den
Griinkdrpern mit zunehmendem Dispergatorgehalt der HeillgieBmassen
(Vergleich von Abbildung 4.23-b und Abbildung 4.24) ldsst sich mit dem
Benetzungsverhalten des Binders mit dem ZrO,-Pulver erkldren. Es wurde
bereits gezeigt, dass sich die Benetzung von ZrO, mit zunehmendem Disperga-
torgehalt des Binders verbessert (siche Abbildung 4.2). Entsprechend der
Gleichung (2.25) nimmt der Kapillardruck in einer pordsen Struktur zu
(vorausgesetzt bei gleich bleibender Porengrofle und Oberflichenspannung der
benetzenden Fliissigkeit), wenn der Benetzungswinkel zwischen Fliissigkeit und
Festkorperoberfliche abnimmt. Infolge dessen besitzt der Binder in der
Porenstruktur des Griinkdrpers eine verbesserte FlieBfahigkeit. Unter dem
Einfluss der Schwerkraft kann er daher wesentlich besser aus den Mikroséulen
abtransportiert werden. Die verbesserte Benetzung des Binders mit der Glas-
oberflache (im Falle einer pordsen Unterlage mit der Al,O;-Oberfliche) bei
zunehmender Dispergatorkonzentration fordert die Migration des Binders
zusitzlich. Mit zunehmenden Dispergatorgehalt nimmt zudem der interpartiku-
lare Abstand innerhalb des Pulverpartikelgeriists des Griinkdrpers zu, der auf
eine verbesserte sterische Stabilisierung der HeiBlgieBmassen zuriickgefiihrt
werden kann. Die zunehmende Dispergatorkonzentration flihrt daher zu
grofleren Poren und zu einer geringfiigigen Zunahme der Abmessungen der
Mikrosdulen (Tabelle 4.3). Obwohl eine Erhohung der Porengréfle entspre-
chend der Gleichung (2.25) theoretisch zu einer Verringerung des Kapillar-
drucks fithren miisste, wird angenommen, dass entsprechend der Gleichung
(2.27) allerdings auch eine verbesserte Permeabilitit des Pulvergeriists vorliegt.
Fiir den Fall einer niedrigen Dispergatorkonzentration (z.B. 1,6 mg/m’) ist die
Migration des Binders aus der Porenstruktur des Griinkdrpers daher so stark
eingeschrankt, dass infolge der fehlenden Kapillarwirkung der Entbinderungs-
unterlage kein AbflieBen des Binders mehr erfolgen kann (Abbildung 4.23-b).
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Tabelle 4.3: Querschnittsabmessungen gesinterter Mikrobiegebalken in (Breite » x Hohe /)
und mittlerer Porendurchmesser d,,. von entbinderten Griinkdrpern in Abhdngigkeit vom
Dispergatorgehalt der Formmassen.

b [pm] h [pm] dpore [nm]
1,6 mg/m* 206 +2 198+3 14
2,4 mg/m? 210+2 203+2 56
3,2 mg/m’ 2102 205+2 96

4.2.3 Wachsaufnahme durch die Silikonform

Die Wechselwirkung zwischen den Silikonformen und dem Binder stellt einen
bislang nicht untersuchten Effekt dar. In den bisherigen Arbeiten zum HeiBgie-
Ben keramischer Mikrobauteile wurde zwar durch den Silikonwerkstoff eine
Binderaufnahme beobachtet, die bei der Formgebung wihrend des Kontakts der
schmelzflissigen HeiflgieBmassen mit den Silikonformen stattfindet. Allerdings
wurden hierzu bisher keine systematischen Untersuchungen durchgefiihrt. Um
herauszufinden, ob eine Korrelation zwischen der Binderaufnahme und den
Eigenschaften der Mikroteile existiert, wurde die Wechselwirkung zwischen
dem Binder und dem Silikonwerkstoff genauer untersucht. Dabei wurde
festgestellt, dass das Silikon eine selektive Aufnahmefdhigkeit fiir das Paraf-
finwachs besitzt, welche die Forminderung und Oberflichenrauhigkeit der
untersuchten Mikrobiegebalken wihrend der thermischen Entbinderung
entscheidend beeinflusst. Zur Verdeutlichung der Wachsaufnahme wurden
zundchst zeitabhéngige lichtmikroskopische Aufnahmen von Silikonformen
gemacht, bei denen nur die Kavitdt mit Paraffinwachs gefiillt wurde. In
Abbildung 4.28 ist zu erkennen, dass die Penetration des Wachses in das
Silikon anhand der Farbverdnderung verfolgt werden kann. In Abbildung 4.29
sind weitere Aufnahmen bei unterschiedlichen VergroBerungen dargestellt.
AuBerdem sind Wachskristalle sichtbar, die sich nach dem Abkiihlen der Form
gebildet haben. Fiir eine genaue Beschreibung der Wachsaufnahme wurden
quaderformige Silikonkdrper mit Abmessungen von ca. (45 x 45 x 10) mm” bei
100°C in Paraffinwachs, Dispergator und in einer Mischung aus beiden
Flissigkeiten ausgelagert. AnschlieBend wurde die Massenzunahme des
Silikons in Abhéngigkeit von der Auslagerungszeit bestimmt. Zum Vergleich
wurde die Massenzunahme einer iiblichen Form ermittelt, bei der lediglich die
Kavitit mit Wachs befiillt wurde (Abbildung 4.30). Bei den Quadern, die
vollstdndig in der jeweiligen Substanz ausgelagert wurden, erfolgte im Fall des
Dispergators keine aufféllige Massenzunahme (max. 0,1 %). Die Messungen
wurden daher nach 12 h abgebrochen.
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Kavitat

Abbildung 4.28: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer Silikonform in Gegenlicht
(Draufsicht) nach Befiillen der Kavitdt mit Wachs und einer Kontaktzeit von (a) 1 min,
(b) 3 min, (¢) 10 min, (d) 1 h, (¢) 2 hund (f) 12 h jeweils bei einer Temperatur von 100°C.

Abbildung 4.29: Lichtmikroskopische Aufnahmen in Gegenlicht einer (a) neuen, unbehan-
delten Silikonform (Kavititen in Seitenansicht) und (b) nach einer Kontaktzeit von 10 min
mit Wachs bei 100°C; in (c) und (d) unterschiedliche Vergroferungen (Draufsicht), bei denen
die Wachskristalle erkennbar sind.

Im Gegensatz dazu besitzt das Silikon eine ausgepragte Aufnahmeféhigkeit fiir
das Paraffinwachs. Dabei wurde eine Massenzunahme von 4,3 % in Paraffin-
wachs und 4,2 % in der Mischung aus Wachs und Dispergator festgestellt. Fiir
den Fall, dass nur die Kavitit der Silikonform mit Wachs befiillt wurde, wurde
infolge der vergleichsweise kleinen Kontaktfldche zwischen dem Wachs und
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der Silikonform eine entsprechend geringere Massenzunahme ermittelt. Daher
sind die Werte in Abbildung 4.30 nicht als absolut, sondern nur relativ zu
sehen. Die aufgenommene Wachsmenge wird im Wesentlichen durch die
Temperatur und die Verweildauer der Formmasse in der Form beeinflusst.
Daher wurden drei Prozessparameter definiert, mit denen die von der Form
aufgenommene Wachsmenge wéhrend der Herstellung beeinflusst werden kann:
die Formgebungstemperatur 7T, die Formgebungsdauer ¢, (Kontaktzeit
zwischen schmelzfliissiger Formmasse und Silikonform wihrend der Formge-
bung) und die Abkiihlgeschwindigkeit der Form nach der Formgebung.

Silikonformkavitat
/

P Silikonquader /
£ 2 v A ]
< A
A
1] a A PW ]
A PW
o] ® PW+D ]
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T T T T T
0 20 60 80
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Lagerungsdauer [h]

Abbildung 4.30: Massenzunahme Am eines Silikonquaders nach Auslagerung bei 100°C in
Wachs (A bzw. A PW), Dispergator (<> D) und einer Mischung aus beiden (@ PW + D) mit
einem Mischungsverhiltnis dquivalent zu 2,4 mg/m”.

Formgebungstemperatur

Um die Wachsmenge, die aus der schmelzfliissigen Formmasse in das Silikon
diffundiert, zu begrenzen, wurde die Standard-Formgebungstemperatur 7), von
120°C auf 80°C reduziert. In Abbildung 4.31 sind lichtmikroskopische
Aufnahmen von entbinderten Mikrosédulenarrays dargestellt, die aus Formmas-
sen mit Dispergatorkonzentrationen von 2,8 mg/m” und 3,2 mg/m’ bei 120°C
und 80°C hergestellt worden sind. Es ist erkennbar, dass eine Reduzierung von
Ty im Allgemeinen zu einer Verringerung der Kantenverrundung und zu einer
besseren Formstabilitdt der Proben gefiihrt hat. Dabei ist eine tiber die Balken-
hohe gleichmédBige Kantenverrundung zu beobachten. Auch bei Formmassen
mit einer niedrigen FlieBgrenze, wie im Fall einer Dispergatorkonzentration von
3,2 mg/m’, wird die Deformation der Mikrosiulen bei einer Verarbeitungstem-
peratur von 80°C verhindert. Die Reduzierung der Formgebungstemperatur
bewirkt nahezu keine Verdnderung der Oberflichenrauhigkeit. Sie ermdglicht
aber eine deutliche Begrenzung der Kantenverrundung (Abbildung 4.32).
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Abbildung 4.31: Einfluss der Formgebungstemperatur 73, auf die Formstabilitit von
Mikrosdulenarrays mit 75, von (a) 2,8 mg/m’ und (b) 3,2 mg/m” wihrend der Entbinderung.
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Abbildung 4.32: (a) Rz-Werte von gesinterten Mikroproben, die mit unterschiedlichen
Formgebungstemperaturen 7), hergestellt wurden; (b) entsprechende Kantenverrundungswer-
te r¢ in Abhéingigkeit vom Dispergatorgehalt ;.

Formgebungsdauer

Der wesentliche Vorteil des manuellen Hei3gieBBens besteht in der Moglichkeit,
Prototypen und Kleinserien keramischer Mikrobauteile unter Anwendung von
zahlreichen Formmassenzusammensetzungen und geringen Ausgangsmengen
im Labormafistab beschleunigt herzustellen und zu untersuchen. Dem steht eine
umstindlichere Formgebung als prozesstechnischer Nachteil gegeniiber.
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So schlieft sich bei der iiblicherweise praktizierten Vorgehensweise dem
manuellen HeiflgieBen das Klopfen der gefiillten Silikonform auf einer festen
Unterlage an, um eine vollstindige Befiillung der Mikrokavitéiten zu erreichen.
Danach wird die befiillte Form einem vakuumgestiitzten Vibrationsprozess bei
der entsprechenden Temperatur 7, unterworfen, um eingeschlossene Luftblasen
aus der schmelzfliissigen HeilgieBmasse zu entfernen. Aufgrund der manuellen
Prozessschritte ist es daher moglich, dass die gesamte Formgebungsdauer p,
beginnend mit der Formfiillung bis hin zum Ende des Vibrationsprozesses, von
Griinkdrper zu Griinkérper, insbesondere bei verschiedenen Operateuren,
variiert. Daher wurde die Formgebungsdauer #p gezielt zwischen 3 min
(Standard) und 30 min variiert, um herauszufinden, ob dieser Prozessparameter
einen Einfluss auf die Eigenschaften der Mikroproben besitzt.

=30m in

Abbildung 4.33: Einfluss der Formgebungsdauer #p auf die Formstabilitdt und Oberflachen-
giite der Mikrosiulenarrays mit (a) 2,0 mg/m?, (b) 2,4 mg/m” und (c) 2,8 mg/m>.

In Abbildung 4.33 sind lichtmikroskopische Aufnahmen von entbinderten
Mikrosdulenarrays zu sehen. Es hat sich herausgestellt, dass die Erhdhung der
Formgebungsdauer mit einer Zunahme der Oberflachenrauhigkeit verbunden ist
(Abbildung 4.34-a). Auflerdem wurde eine zunechmende Tendenz zur Formver-
danderung und Kantenverrundung beobachtet (Abbildung 4.34-b), die im
Extremfall zur Deformation der Mikroséulen fiihrte. Auffillig ist zudem eine
inhomogene Verrundung der Kanten {iber die Hohe der Sdulen, die im oberen
Bereich der Séulen besonders stark ausgeprigt ist.
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Abbildung 4.34: (a) Rx-Werte von gesinterten Mikroproben, die mit unterschiedlichen
Formgebungsdaueren #p hergestellt wurden; (b) entsprechende Kantenverrundungswerte ¢ in
Abhingigkeit vom Dispergatorgehalt ;.

Abkiihlgeschwindigkeit der Silikonform nach der Formgebung

Ublicherweise wird eine befiillte Silikonform nach der Formgebung abgestellt,
bis die HeiflgieBmasse auf Raumtemperatur abkiihlt. Wahrend dieser Phase ist
die schmelzfliissige Formmasse in den Mikrokavitdten weiterhin in Kontakt mit
der Silikonform. Infolge dessen erfolgt auch weiterhin eine Wachsaufnahme
durch das Silikon, jedoch mit einer abnehmenden Diffusionsgeschwindigkeit.
Um die Wachsdiffusion aus der Formmasse ausschlieBlich auf die Formge-
bungsdauer 7, zu beschrinken, wurden die befiillten Formen im Anschluss an
die Formgebung in einen Behélter mit Wasser abgestellt. Dadurch erfolgte eine
Abschreckung (Quenchen) von 120°C auf ca. 20°C. Es hat sich gezeigt, dass
das Quenchen im Allgemeinen zu einer verbesserten Formstabilitdt wahrend der
Entbinderung gefiihrt hat (Abbildung 4.35). Nach der Entbinderung weisen die
gequenchten Proben niedrigere oder zumindest dhnliche Rauhigkeiten auf wie
die Proben, die nach der Formgebung bei Umgebungsbedingungen abgekiihlt
wurden (Abbildung 4.36-a). Auch bei hohen Dispergatormengen ist eine
Formtreue der Arrays mit einer maximalen Verrundung von ca. 8 pum zu
beobachten, die tibrigens iiber die gesamte Balkenhohe gleichméBig ausfallt
(Abbildung 4.36-b). Nach dem Entformen weisen die bei verschiedenen
Temperaturen 7), und Formgebungsdauern #» hergestellten Mikrosdulenarrays
zundchst keine messbaren Unterschiede zueinander auf. Erst wihrend der
Entbinderung wird der Einfluss der Prozessparametervariation erkennbar. Die
Beobachtungen zum Einfluss der Variation von 7), und #» sowie der Abkiihlge-
schwindigkeit auf die Probenzusténde lassen sich mit den Folgen der Wachsdif-
fusion in die Silikonformen erkldren. Wahrend der Formgebung findet eine
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selektive Wachsaufnahme durch das Silikon statt, die zu einer lokalen Erhdhung
der Dispergatorkonzentration an der Oberfliche der Mikrosdulen fiihrt. In den
Bereichen, in denen eine Anreicherung des Dispergators stattfindet, erfolgt eine
Verfliissigung des Pulver-Binder-Gemisches. Infolge der erhohten FlieBfahig-
keit ist in diesen Bereichen die Partikelmobilitit wesentlich stérker ausgepragt.
Dies fiihrt zu einer Erhdhung des Forminderungsvermogens wéhrend der
Entbinderung. Aufgrund der Temperatur- und Zeitabhéngigkeit von Diffusions-
vorgéngen [Ask96] ist die Dispergatoranreicherung an der Probenoberfldche
umso stirker ausgeprigt, je schneller die Wachsmolekiile aus den schmelzfliis-
sigen Mikrosdulen in die Silikonform diffundieren und je linger die Diffusion
dauert. In Abbildung 4.37 ist eine Modellvorstellung skizziert, die den
Zusammenhang zwischen der Wachsdiffusion und der Dispergatoranreicherung
in der oberen Halfte der Mikroséulen beschreibt.

Abbildung 4.35: Einfluss der Abkiihlgeschwindigkeit der Silikonform nach der Formgebung
auf die Formstabilitit der Mikrosiulenarrays wihrend der Entbinderung mit (a) 2,4 mg/m’,
(b) 2,8 mg/m* und (c) 3,2 mg/m>.

In Abbildung 4.38 sind die zur Verfliissigung fiihrenden mdglichen Vorginge
im quasi-stationdren Zustand (ausreichend lange Kontaktzeit zwischen schmelz-
fliissiger Formmasse und Silikonform) vereinfacht dargestellt. Bei niedrigen
Dispergatorgehalten (., .4) ist die Menge des Dispergators nicht ausreichend,
um eine vollstdndige Oberflachenbelegung der Pulverpartikel erreichen. Daher
sind die interpartikuliren Abstidnde vergleichsweise gering und die sterische
Stabilisierung schwach ausgeprigt (Abbildung 4.38-a).
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Abbildung 4.36: (a) R-Werte von gesinterten Mikroproben, die nach der Formgebung
unterschiedlich schnell abgekiihlt wurden; (b) entsprechende Kantenverrundungswerte rg in
Abhingigkeit vom Dispergatorgehalt ;.
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Abbildung 4.37: Schematische Darstellung der Dispergatoranreicherung in der oberen Hilfte
der Mikrosdulen wihrend der Formgebung: (a) homogene Dispergatorverteilung unmittelbar
nach dem Heif3gieen, (b) Anreicherung an der Sdulenoberflache (abhingig von 7, und tp).

Infolge der Wachsdiffusion von der Oberfldche der schmelzfliissigen Sdulen in
die Silikonform erfolgt eine Anreicherung des Dispergators an der Oberflache
der Sdulen. Die Anreicherung fiihrt zur Anlagerung von weiteren Disperga-
tormolekiilen an der Pulveroberfliche und damit zu einer lokalen Verfliissigung
(Verringerung der FlieBgrenze und Erhohung der FlieBfahigkeit) des Pulver-
Binder-Gemisches (Abbildung 4.38-b). Der Bereich, in dem eine Anreicherung
stattfindet, ist allerdings auf die unmittelbare Oberfliche der Séulen begrenzt.
Bei der Verwendung von Formmassen mit einem niedrigen Dispergatorgehalt
von weniger als 2,0 mg/m’ reicht die Verfliissigung daher nicht aus, um eine
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Oberflachendefektausheilung und Kantenverrundung herbeizufiihren. Im Ge-
gensatz dazu findet bei der Entbinderung von Griinkdrpern mit einem niedrigen
Dispergatorgehalt sogar eine Erhohung der Oberflichenrauhigkeit statt. Dies
wird darauf zuriickgefiihrt, dass die Verfliissigung an der Oberfliche der
Mikrostrukturen besonders stark ausgeprdgt ist und dadurch bereits eine
Destabilisierung des Pulverpartikelnetzwerkes erfolgt. In diesem Fall wird eine
starre, unbewegliche Schicht an Pulverpartikeln iiber einer Schicht aus mobilen
Partikeln vermutet, die wiederum tiber einem unverfliissigten, vergleichsweise
starren Partikelnetzwerk liegt. In der Grenzflachenschicht kann eine Partikelum-
lagerung ungehindert stattfinden, wahrend sie in den angrenzenden, dariiber
bzw. auch darunter liegenden immobilen Schichten nur gehemmt erfolgen kann.
Dies wiirde die vorwiegend pergamentartigen bzw. kraterformigen Probenober-
flachen nach der Entbinderung erkldren (Abbildung 4.33-a).

aMaisp Balkenoberfliche Silikonform

Abbildung 4.38: Modellvorstellung von den bei Dispergatoranreicherung entstehenden
Konzentrationsgradienten und interpartikuldren Abstdnden an der Balkenoberfliche (quasi-
stationdrer Zustand 7p >> ).

Bei einer hohen Dispergatorkonzentration (g, 5) sind die Pulverpartikelober-
flichen vollstdndig mit den Dispergatormolekiilen belegt. Es liegt sogar ein
Uberschuss an Dispergatormolekiilen vor, der auch mit der Bildung von
Mizellen verbunden sein kann. Aufgrund der verbesserten sterischen Stabilisie-
rung sind die interpartikuldren Abstinde besonders gro3 (Abbildung 4.38-c).
Findet nun eine Dispergatoranreicherung statt, so fiihrt dies zu einem stark
ausgeprigten Verfliissigungseffekt. Die Anzahl der Dispergatormolekiile
zwischen den Pulverpartikeln nimmt zu, wodurch eine zusétzliche Erhdhung
der interpartikuldren Abstdnde erfolgt (Abbildung 4.38-d). Der Bereich, in dem
eine Anreicherung stattfindet, ist in diesem Fall breiter. Bei der Verwendung
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von Formmassen mit einem héheren Dispergatorgehalt > 2,4 mg/m” fiihrt die
Verfliissigung daher zu einer auffilligen Erhohung der Partikelmobilitdt und
damit zu einer zunehmenden Formverdnderung wihrend der Entbinderung.
Allerdings findet dabei auch eine Erhdhung der Rauhigkeit statt, wenn zum
Beispiel hohe Formgebungsdauern angewendet werden (Abbildung 4.33-b).
Der pergamentartige bzw. kraterférmige Oberflachenzustand der Balken wird
auch in diesem Fall auf gehemmte Umlagerungsvorginge der Pulverpartikel,
insbesondere in der obersten Schicht der verfliissigten Bereiche, zuriickgefiihrt.

schmelzfliissige
HeiRgieRmasse

o 11111 > I
VLN

Diffusions-
pfade

silikonform =

Abbildung 4.39: Schematische Darstellung der Diffusionspfade der Wachsmolekiile aus
einer Mikrokavitit der Silikonform, die mit schmelzfliissiger HeilgieBmasse gefiillt ist.

Die ungleichmiBige Verrundung der Kanten {iber die Balkenhdhe wird auf eine
lokal begrenzte Aufnahmekapazitit der Silikonformen zuriickgefiihrt
(Abbildung 4.39). In der Nihe des Ubergangsbereichs der Balken zur Sockel-
platte (Bereich A) ist die Wachsaufnahme durch das Silikon eingeschrankt. Die
Verfliissigung ist in diesem Bereich vergleichsweise schwach ausgeprigt. Daher
findet in der unteren Hélfte der Séulen wihrend der Entbinderung nur eine sehr
geringe bis keine Kantenverrundung statt. Im oberen Bereich der Séulen
(Bereich B) existieren verhéltnismiBig mehr Diffusionspfade, wodurch es zu
einer deutlich stirkeren Wachsdiffusion in das Silikon kommt. Die Verfliissi-
gung ist in diesen Regionen daher besonders stark ausgeprigt.

4.2.4 Silikonformvorbehandlung

Das Modellierwachs Freeman 6549-D NYC-Pink wurde bereits in fritheren
Arbeiten erfolgreich dazu verwendet, um die Mikrokavitdten der Silikonformen
nach der Formgebung zu reinigen. Dabei werden die an den Kavititswinden
haftenden Riickstdnde entfernt, die in der Regel beim Entformen entstehen und
zu Oberflachenfehlern der Mikrosdulen im gesinterten Zustand fithren kdnnen.
Beim Reinigungsschritt wird das Modellierwachs tiblicherweise bei 120°C in
die vorgewidrmten Silikonformen gegossen und eingebrachte Luftblasen mittels
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Vakuum entfernt. AnschlieBend wird die befiillte Form auf Raumtemperatur
abgekiihlt und das erstarrte Wachs manuell entformt. Es hat sich herausgestellt,
dass das Modellierwachs, dhnlich wie das Paraffinwachs, von der Silikonform
aufgenommen wird. Zum Vergleich wurde auch in diesem Fall die Massenzu-
nahme von unbenutzten, identischen Silikonquadern in Abhéngigkeit von der
Auslagerungszeit bei 100°C bestimmt (wie in Kapitel 4.2.3). Die Massenzu-
nahme war identisch zu der des Paraffinwachses (ca. 4,3 %). AuBBerdem wurde
beobachtet, dass die Silikonformen und die Griinkérper nach der Entformung
eine leichte pinkfarbene Verfarbung in der Farbe des Modellierwachses
aufwiesen. Um zu priifen, ob wihrend der Formgebung eine Wechselwirkung
zwischen dem Modellierwachs und den Mikrosdulen erfolgt, wurden im
Vergleich zum Standardprozess Proben hergestellt, fiir deren Herstellung
unbehandelte Silikonformen verwendet wurden. Die Reinigung erfolgte in
diesem Fall ausschlieBlich mittels Druckluft.

250 pm

250 pm

Abbildung 4.40: Einfluss der Silikonformvorbehandlung auf die Formstabilitit der
Mikroséulen mit (a) 2,0 mg/m?, (b) 2,4 mg/m? und (c) 3,2 mg/m” wihrend der Entbinderung.

In Abbildung 4.40 ist erkennbar, dass das HeiflgieBen mit Hilfe von unbehan-
delten Silikonformen zu einer verbesserten Formstabilitit der Mikrosdu-
lenarrays wéhrend der Entbinderung fiihrt. Im Vergleich zu vorbehandelten
Silikonformen ist die Oberflachenrauhigkeit der Proben bei Verwendung von
unbehandelten Formen etwas hoher (Abbildung 4.41-a) und die Kantenverrun-
dung fiir manche Formmassenformulierungen geringer (Abbildung 4.41-b).
Diese Beobachtungen werden auf eine Beschichtung der Mikrosdulen mit dem
Modellierwachs bzw. mit den darin enthaltenen grenzflachenaktiven Additiven
zuriickgefiihrt. Wiahrend des Reinigungsschritts diffundiert das Modellierwachs
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in das Silikon. Allerdings wird davon ausgegangen, dass die Diffusion aus-
schlieBlich auf die wachsbasierte Hauptkomponente beschrankt ist und eine
Diffusion von grenzflichenaktiven Additiven in die Silikonform nicht erfolgt.
Moglicherweise fiihrt dies zur Beschichtung der Silikonformkavititen mit
grenzflachenaktiven Komponenten des Modellierwachses, die wiederum
wihrend des Heif3gieBens zu einer Oberflichenbeschichtung der Mikrostruktu-
ren fithren. Die Beschichtung der Mikrostrukturen wihrend der Formgebung
konnte demnach eine Verfliissigung der Griinkorperoberflache dhnlich zur
Dispergatoranreicherung bewirken, woraus sich die Verbesserung des Oberfla-
chenzustands sowie die erhohte Tendenz zur Kantenverrundung wéhrend der
Entbinderung ergeben. All dies setzt natiirlich voraus, dass das Modellierwachs
grenzflachenaktive Komponenten beinhaltet.
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Abbildung 4.41: (a) Rz-Werte von gesinterten Mikroproben, die mit vorbehandelten und
unbehandelten Silikonformen hergestellt wurden; (b) entsprechende Kantenverrundungswerte
rx in Abhéngigkeit vom Dispergatorgehalt ;.

Die Verfiarbung der Griinkdrper stellt einen wichtigen Hinweis fiir eine
Oberflichenbeschichtung mit dem Modellierwachs dar. Mit FT-IR-ATR
Vergleichsmessungen konnte nachgewiesen werden, dass es sich bei der
Verfarbung nicht nur um den Farbstoff des Modellierwachses handelt, sondern
tatsdchlich um eine Beschichtung der Mikroproben mit einzelnen bzw. mehre-
ren Komponenten des Modellierwachses. Zunédchst wurde das IR-
Referenzspektrum des Modellierwachses ermittelt. AnschlieBend wurde das
Differenzspektrum zwischen einem beschichteten und unbeschichteten
Griinkdrper bestimmt und mit dem Referenzspektrum gegeniibergestellt
(Abbildung 4.42-a). Das Differenzspektrum weist im Wellenzahlbereich
zwischen 3000 cm™ und 2800 cm™ die gleichen Absorbanzmaxima auf, wie das
Referenzspektrum. Die beiden Maxima bei 2916 cm™ und 2849 cm™ sind
auf  charakteristische  (C-H)-Streckschwingungen von  Methylgruppen
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zuriickzufiihren [Gue03], die fiir Alkanketten kennzeichnend sind, woraus
grenzflichenaktive Substanzen, aber auch Wachse, hauptséchlich bestehen. Das
Maximum im unteren Wellenzahlbereich bei 1461 cm™ geht ferner von (C-H)-
Deformationsschwingungen von Methylengruppen aus [Liull]. Besonders
auffillig ist, dass sich die Referenz- und Differenzspektren im Fingerprintbe-
reich zwischen 1400 cm™ und 600 cm™ Zhneln. Das Fehlen von einigen
charakteristischen Peaks innerhalb des Fingerprintbereichs des Differenzspekt-
rums im Vergleich zum Referenzspektrum deutet mdglicherweise darauf hin,
dass eine Beschichtung nur mit einzelnen Komponenten des Modellierwachses
erfolgt. Die Absorptionspeaks in dem mit (v) gekennzeichneten Bereich ist auf
die atmosphérische Inkompensation von CO, wihrend der Messung zuriickzu-
fiihren [Gue03].
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Abbildung 4.42: (a) IR-Absorptionsspektrum vom Modellierwachs (Ref.) und Differenz-
spektrum zwischen einem beschichteten und unbeschichteten Griinkorper (Diff.);
(b) temperaturabhingige Grenzflichenspannungen zwischen dem Paraffinwachs (@),
Dispergator (4), Modellierwachs (A ) und Wasser.

Des Weiteren konnte nachgewiesen werden, dass das Modellierwachs tatsdch-
lich grenzflachenaktive Komponenten beinhaltet. Entsprechend der Methode
des hiangenden Tropfens (PD-Methode) wurden temperaturabhéngige Tropfen-
konturanalysen von Wassertropfen im Modellierwachs durchgefiihrt. Daraus
wurde die Grenzflichenspannung ymmo zwischen dem Wachs und Wasser
bestimmt (Abbildung 4.42-b). Als Modellsubstanz wurde Wasser gewdhlt, da
es sich als polare Fliissigkeit fiir den Nachweis von grenzflichenaktiven
Substanzen besonders gut eignet. Zum Vergleich wurden die Grenzfldchen-
spannungen zwischen Paraffinwachs ypp o bzw. Dispergator yp o und
Wasser ermittelt. Wahrend fiir das unpolare Paraffinwachs eine vergleichsweise
hohe Grenzfldchenspannung ypw 20 von 40,0 + 0,3 mN/m ermittelt wurde,
weisen die Grenzflichenspannunswerte des Dispergators yp o und des
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Modellierwachses yuw 20 deutlich niedrigere Werte von 23,9 + 0,3 mN/m bzw.
9,3 £ 0,1 mN/m auf (eine Temperaturabhidngigkeit der Grenzflachenspannung
entsprechend der E6tvos-Regel [Doe94] konnte in diesem Fall nicht nachgewie-
sen werden). Daraus ldsst sich schliefen, dass die im Modellierwachs vorhan-
denen grenzflichenaktiven Additive den Dispergator in seiner tensidischen
Wirkung sogar iibertreffen. Die Vorbehandlung bzw. Reinigung der Silikon-
formen mit dem Modellierwachs wurde somit als Mdglichkeit erkannt, den
Oberfldchenzustand und die Kantenverrundung der Mikrostrukturen wéhrend
der thermischen Entbinderung in einem gewissen Umfang zu beeinflussen.

4.2.5 Lagerungsbedingungen fiir Griinkdrper

Die Anwesenheit von Wasser fiihrt im Allgemeinen zu einer Verdnderung der
rheologischen Eigenschaften von keramischen Heif3gieBmassen. So verursacht
die Zugabe von Wasser zu Al,Os;-Wachs-HeiflgieBmassen eine signifikante
Zunahme der FlieBgrenze und Viskositdt [Nov97]. Auch bei einer Auslagerung
von erstarrten HeiflgieBmassen in Wasser erfolgt eine Erhdhung der FlieBgrenze
und Viskositdt [Nov00]. Um zu priifen, welchen Einfluss Wasser bzw. feuchte
Luft wihrend der Lagerung der Griinkoérper auf die Formstabilitdt der Mikro-
sdulenarrays bei der Entbinderung hat, wurden die heilgegossenen Mikrostruk-
turen nach der Formgebung unterschiedlich gelagert.

Abbildung 4.43: Einfluss der Lagerungsbedingung fiir Griinkorper (Auslagerung fiir 48 h in
Wasser bei Raumtemperatur) auf die Formstabilitit der Mikrosiulenarrays mit (a) 2,8 mg/m’
und (b) 3,2 mg/m’.
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In Abbildung 4.43 sind lichtmikroskopische Aufnahmen von entbinderten
Mikrosdulenarrays mit einem Dispergatorgehalt von 2,8 mg/m” bzw. 3,2 mg/m’
dargestellt. Im Gegensatz zum Standardwert von 30 % rF wurde in diesem Fall
die Entbinderung bei einer Luftfeuchtigkeit von 60 % rF durchgefiihrt. Es hat
sich herausgestellt, dass eine Griinkdrperlagerung in Wasser generell zu einer
deutlich besseren Formstabilitdt der Mikrosdulenarrays fithrt. Auch nach einer
Auslagerung der Griinkorper bei Laborbedingungen (ca. 30 % rF) wurde eine
verbesserte Formstabilitdt der Mikrosdulen wihrend der Entbinderung beobach-
tet (Abbildung 4.44). Beziiglich der Oberflichenrauhigkeit konnten allerdings
keine nennenswerten Verdnderungen ermittelt werden.
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Abbildung 4.44: (a) Rz-Werte von gesinterten Mikroproben, die im Griinzustand unter-
schiedlich gelagert wurden; (b) entsprechende Kantenverrundungswerte rx in Abhédngigkeit
vom Dispergatorgehalt m;g,.

Die Erhohung der Formstabilitit der Mikrosdulen wahrend der Entbinderung
wird auf die Diffusion von Wassermolekiilen in die Griinkdrper zuriickgefiihrt.
Dabei ist davon auszugehen, dass die Wassermolekiile bevorzugt an die
Oberflache der Pulverpartikel diffundieren und die Dispergatormolekiile, soweit
diese an der Pulveroberfliche nur physiosorbiert sind, verdrangen bzw. in ihrer
Wirkung behindern [Nov04]. Dies fiihrt zu einer Destabilisierung des Pulver-
partikelnetzwerkes und somit zu einer Erhdhung der Fliegrenze, weshalb es
wiéhrend der thermischen Entbinderung zu einer verbesserten Formstabilitit der
Griinkorper kommt. Im Vergleich dazu kann mit dem Einsatz eines Ausgangs-
pulvers, das mit dem verwendeten Dispergator thermisch vorbehandelt wurde,
die Erhohung der Fliegrenze und Viskositit verhindert werden [Nov00]. Mit
dieser Vorbehandlung wird eine Beschichtung des Pulvers erreicht, indem eine
chemische Bindung (Chemisorption) der Dispergatormolekiile mit der Pulver-
oberfliche erfolgt. Infolge dessen kann die verdringende bzw. behindernde
Wirkung der Wassers auf den Dispergator vermieden werden. Dies stellt einen
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wichtigen Hinweis auf die Diffusion von Wasser in heifigegossene keramische
Griinkorper aus Paraffinwachs-Formmassen und auf eine Wechselwirkung der
Wassermolekiile mit der Oberfldche der Pulverpartikel. Dieser Effekt wurde
bislang nicht genau untersucht. Eine mogliche Wechselwirkung zwischen
Wasser und Dispergator ist bisher auch nicht bekannt. Daher wurden weitere
Untersuchungen durchgefiihrt, um die Vorgénge, die wiahrend der Lagerung der
Griinkdrper in Wasser bzw. an feuchter Luft stattfinden, besser zu verstehen.

RN

Dispergator —» l-”-"
(Referenz) I i

Riickstand i \

< = vom Wasser P \
£ s | i \
g o \
<] o \
[72] - .
2 = k
4 \f
\
3600 3000 2400 1800 1200 100 1000 10000
(a) Wellenzahl [em™] (b) Molekulargewicht [g/mol]

Abbildung 4.45: (a) IR-Absorptionsspektrum vom Dispergator (Ref.) und Differenzspektrum
(Diff.) zwischen destilliertem Wasser und dem Wasser, in dem der Griinkorper gelagert
wurde; (b) GPC-Analyse vom Dispergator und von dem Riickstand im Wasser, in dem der
Griinkorper gelagert wurde.

In Abbildung 4.45-a ist das IR-Referenzspektrum (Ref.) des verwendeten
Dispergators dargestellt. Die Absorbanzmaxima bei 2922 cm™ und 2852 cm’
sind auf (C-H)-Streckschwingungen der unpolaren Fettsdureketten zuriickzu-
fithren. Die Peaks bei 1730 cm™ und 1466 cm™ werden hingegen durch (C=0)-
Streckschwingungen von  Carbonylgruppen und (C-H)-Deformations-
schwingungen von Methylengruppen verursacht [Liul1]. Die unterschiedlichen
Absorptionsbanden innerhalb des Fingerprintbereichs zwischen 1100 cm™ und
1400 cm™' sind in den fiir langkettige Fettsiuren charakteristischen twisting und
rocking-Schwingungen trans-orientierter CH,-Gruppen begriindet [Gue03].
Vergleicht man nun das Referenzspektrum (Ref.) des Dispergators mit dem
Differenzspektrum (Diff.) zwischen destilliertem Wasser und dem Wasser, in
dem ein Griinkdrper fir mehrere Tage gelagert wurde, so féllt auf, dass das
Differenzspektrum ebenfalls charakteristische (C-H)-Streckschwingungen im
Bereich von 2900 cm™ besitzt (Abbildung 4.45-a). Aufgrund der sehr geringen
Konzentration des Riickstands im Wasser, in dem der Griinkdrper gelagert
wurde, sind die charakteristischen Peaks des Differenzspektrums innerhalb des
Fingerprintbereichs sehr schwach ausgeprégt. Daher werden die Absorbanzma-
xima im Differenzspektrum bei 1730 cm™ und 1466 cm™ beispielsweise durch
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die Storbande von unkompensierter feuchter Spektrometeratmosphire (mit &
gekennzeichnet) iiberlagert [Gue03]. Der mit (v) gekennzeichnete Bereich ist
auf eine atmosphérische Inkompensation von CO, wihrend der Messung
zurlickzufiihren [Gue03]. Die Ergebnisse aus den IR-Messungen deuten darauf
hin, dass bei der Wasserlagerung moglicherweise geringe Mengen an Disperga-
tor aus den Griinkdrpern herausgelost werden. Um diesen Hinweis mit einer
physikalisch divergenten Analysemethode zu priifen, wurde der Riickstand in
dem Lagerwasser zusétzlich mittels GPC untersucht (Abbildung 4.45-b). Es
wurde festgestellt, dass die Molekulargewichtsverteilungen vom Dispergator
und vom Riickstand iibereinstimmen. Diese Ergebnisse bestiarken den Verdacht,
dass es sich bei dem Riickstand im Lagerwasser tatsdchlich um den verwende-
ten Dispergator handelt. Es ist allerdings anzunehmen, dass die Dispergatormo-
lekiile im Riickstand wesentlich kiirzere Ketten besitzen, als in threm urspriing-
lichen Zustand. Dies deutet darauf hin, dass die Molekiile nur partiell aus dem
Griinkdrper herausgeldst werden.

In den IR-Differenzspektren zwischen zwei Griinkdrpern, von denen der eine
bei 0 % rF und der andere in Wasser gelagert wurde, wurden Absorptionsban-
den zwischen 3000 cm™ und 3500 cm™ festgestellt, die auf (OH)-Storschwin-
gungen von chemisch gebundenem Wasser [Gue03] zuriickgefiihrt wurden. Um
zu priifen, ob wihrend der Wasserlagerung tatsichlich eine chemische Bindung
(Chemisorption) von Wassermolekiilen in den Griinkérpern erfolgt, wurden die
Proben auflerdem mittels TG-FT-IR-Kopplung analysiert. In Abbildung 4.46-a
sind temperaturabhingige Absorptionsspektren des bei 0 % rF gelagerten
Griinkérpers im charakteristischen Wellenzahlenbereich von 3000-3500 cm™ zu
sehen. Fiir die bei 0 % rF gelagerte Probe sind in dem charakteristischen
Bereich keine Absorptionsbanden zu erkennen. Das Verhalten der Absorptions-
kurven bei 200°C bzw. 250°C wird durch das zunehmende thermische Hinter-
grundrauschen wihrend der Messung bedingt. Im Vergleich dazu weisen die
Spektren des in Wasser gelagerten Griinkdrpers im charakteristischen Wellen-
zahlenbereich Absorptionsmaxima auf, die auch oberhalb von 100°C nachge-
wiesen werden konnten (Abbildung 4.46-b). Dies ist ein wichtiger Hinweis
darauf, dass in dem Griinkorper chemisch gebundenes Wasser vorhanden sein
konnte, was die Vermutungen aus der Literatur [Nov00] zusitzlich bestirkt. Die
Erhohung der Formstabilitdt von Griinkorpern, die in Wasser gelagert werden,
kann zusammenfassend durch folgende Vorgange erkléart werden:

o Diffusion von Wasser in den Griinkérper
e Partielles Herauslosen des Dispergators aus dem Griinkdrper

e Chemisorption von Wasser im Griinkdrper
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Abbildung 4.46: Charakteristische TG-FT-IR-Kopplungsspektren von Griinkérpern, die bei
(a) 0 % rF in einem Exsikkator bzw. (b) in Wasser gelagert wurden.

Tabelle 4.4: Kantenverrundungswerte rx von Mikrosdulen im gesinterten Zustand (Heil3-
gieBmassen mit einem Dispergatorgehalt von 2,8 mg/m’ und 3,2 mg/m?) in Abhéngigkeit von
der Art der Griinkorperlagerung.

rg [pm] rg [pm]
fiir 2,8 mg/m’ fiir 3,2 mg/m’
(Sﬁzﬁl‘iai‘g;f&‘g‘; 215435 (Deformation)
Lagerung: 7 d bei 0% rF 144+22 20,9+2,0
Lagerung: 7 d bei 30 % rF 11,6 2,4 15,3 +2,1
Lagerung: 48 h in Wasser 48+1,8 11,1 +£0,9

Bisher wurden die Untersuchungen zur Lagerung von Griinkdrpern in Wasser
vorgestellt. Es hat sich allerdings herausgestellt, dass auch eine Lagerung fiir
mehrere Tage bei Umgebungsbedingungen (ca. 30 % rF) zu einer verbesserten
Formstabilitdt wihrend der Entbinderung fiihrt (Abbildung 4.44-b). Ein bislang
ungeklarter Effekt fiihrt dazu, dass Griinkorper, die fiir mehrere Tage in
trockener Luft (Exsikkator mit Trocknungsmittel und 0 % rF) gelagert wurden,
auch eine verbesserte Formstabilitit besitzen. So fiihrt die Entbinderung von
Mikroséulenarrays mit einer hohen Dispergatorkonzentration von 3,2 mg/m’,
die fiir 7 Tage im Exsikkator gelagert wurden, zu einer vollstdndigen Formsta-
bilitiat der Mikrosdulen mit einer Kantenverrundung von 20,9 pm (Tabelle 4.4).
Im Vergleich dazu fiihrt die Entbinderung am selben Tag der Griinkérperher-
stellung zur Deformation der Mikrostrukturen (Abbildung 4.43-b). Ahnlich
verhilt es sich bei den Griinkdrpern mit einem geringeren Dispergatorgehalt
von 2,8 mg/m”. Trotz einer Lagerung bei 0 % rF findet eine Stabilisierung der
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Griinkdrper statt. Infolge des Einflusses von Wasser (Diffusion und Chemisorp-
tion) fallt diese Stabilisierung allerdings umso hoher aus, je hoher die Feuchtig-
keit der Umgebungsluft ist. Im Fall einer Lagerung in Wasser ist die Stabilisie-
rung, wie bereits vorgestellt wurde, besonders stark ausgeprégt. Der Grund fiir
diese Art von ,,Stabilisierung® trotz Abwesenheit von Wasser bzw. Feuchtigkeit
konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht ermittelt werden. Auch mit Hilfe einer
Variation der Lagerungstemperatur zwischen -25°C und 50°C konnte keine
eindeutige Korrelation zwischen der Stabilisierung und einer Lagerung bei 0 %
rF gefunden werden. Allerdings existieren Hinweise zur begrenzten Loslichkeit
des Dispergators (bei Raumtemperatur fliissig) im Paraffinwachs (Schmelz-
punkt bei ca. 64,5°C). Nach einer mehrtigigen Lagerung von Mischungen aus
Paraffinwachs und Dispergator (in identischen Mischungsverhéltnissen wie bei
der Formmassenherstellung) wurden tropfenformige Ausscheidungen des
Dispergators auf der Oberfliche der erstarrten Masse beobachtet. Es ist
denkbar, dass sich Ausscheidungen auch bei der Griinkorperlagerung bilden.
Dies wiirde zu einer Destabilisierung des Pulverpartikelnetzwerks und somit zu
einer Erhohung der FlieBgrenze fithren, was schlieflich die beobachtete
Formstabilitit der Proben wihrend der Entbinderung bewirken wiirde. Um eine
Reproduzierbarkeit der Formverdanderung wihrend der Entbinderung und damit
eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu gewihrleisten, wurden die Griinkoérper
daher generell ungelagert bereits am Tag der Formgebung thermisch entbindert.
Die bislang ungekldrte Stabilisierung stellt einen prozesstechnisch wichtigen
Punkt beziiglich der Reproduzierbarkeit der Probeneigenschaften dar. Aus
diesem Grund sind weitere Untersuchungen zur Aufklarung dieses Phdnomens
notwendig.

4.2.6 Feuchtigkeit der Entbinderungsatmosphare

Der Einfluss der Luftfeuchtigkeit auf die Formédnderung der heiflgegossenen
keramischen Mikrostrukturen wéhrend der thermischen Entbinderung stellt eine
wesentliche Erkenntnis dieser Arbeit dar. Anhand der Kontrolle der Luftfeuch-
tigkeit im Entbinderungsofen Ay ist es moglich, die Kantenverrundung der
Mikrobiegebalken gezielt zu beeinflussen. In Abbildung 4.47 sind Mikrosiu-
lenarrays mit einem Dispergatorgehalt von 3,2 mg/m’ dargestellt, die bei
verschiedenen Luftfeuchtigkeiten entbindert wurden. Es ist erkennbar, dass die
Formstabilitit der Mikrosdulen mit abnehmender Luftfeuchtigkeit zunimmt.
Trotz des Einflusses von Faktoren, die eine Formverinderung begiinstigen,
kann die Formstabilitit der Mikrobiegeproben bei einer Entbinderung in
trockener Luft (0 % rF) vollstindig beibehalten und die Kantenverrundung
unterdriickt werden. So fiihrte die Entbinderung von Mikrosdulenarrays in
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trockener Luft, die beispielsweise mit einer erhdhten Formgebungsdauer ¢ von
30 min hergestellt wurden, zu keiner Deformation bzw. Kantenverrundung
(Abbildung 4.48). Im Gegensatz dazu verursachte die Entbinderung von
identischen Proben bei einer Feuchtigkeit von 60 % rF bzw. 95 % rF das
Zerlaufen der Mikrostrukturen.

7
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{!‘" ‘ ‘ &EiJA

0% rFl 4

Abbildung 4.47: Einfluss der Luftfeuchtigkeit 4; wihrend der Entbinderung auf die
Formstabilitdit von Mikrosdulenarrays (mg, = 3,2 mg/m2 und #p = 3 min) bei Ag von
(a) 0 % rF, (b) 10 % rF, (¢) 30 % rF und (d) 60 % rF.

Abbildung 4.48: Einfluss der Luftfeuchtigkeit 4z wéhrend der Entbinderung auf die
Formstabilitdt von Mikrosdulenarrays mit mg;;, = 3,2 mg/m2 und zp = 30 min.

Die Oberfliachenrauhigkeiten der gesinterten Mikroproben, die bei 0 % rF
entbindert wurden, weisen dhnliche Werte zu den Rauhigkeiten im Griinkdrper-
zustand auf (Abbildung 4.49-a). Im Vergleich dazu liegen die R-Werte der
Proben mit niedrigen Dispergatorgehalten bei Entbinderung in feuchter Atmos-
phire iiber den RzWerten der Griinkdrper und nehmen mit zunehmender
Feuchtigkeit der Entbinderungsatmosphére auch weiter zu. Die Kantenverrun-
dung rk ist bei 30 % rF bzw. 60 % rF vergleichbar. Im Gegensatz dazu nehmen
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die rg-Werte mit abnehmender Luftfeuchtigkeit (10 % rF) ab. Bei der Entbinde-
rung in trockener Luft (0 % rF) liegen diese sogar im Bereich der urformbeding-
ten Verrundung 7k, von 2-3 pm (Abbildung 4.49-b).
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Abbildung 4.49: (a) R,-Werte von gesinterten Mikrobalkenproben, die bei verschiedenen
Luftfeuchtigkeiten 4z entbindert wurden; (b) entsprechende Kantenverrundungswerte rx in
Abhingigkeit vom Dispergatorgehalt ;.

Mit Hilfe von Momentaufnahmen wurden die Vorgidnge, die wihrend der
thermischen Entbinderung in trockener und feuchter Luft stattfinden, genauer
untersucht. Zundchst wurden Griinkdrper verwendet, die eine geringe Formsta-
bilitdt besitzen. Unabhéngig von der Luftfeuchtigkeit kann man auf den
Mikroproben oberhalb des Schmelzpunktes des Binders einen Oberfldchenbin-
derfilm erkennen (Abbildung 4.50). Bei hoher Luftfeuchtigkeit ist der Binder-
film allerdings wesentlich starker ausgeprigt, als an trockener Luft. Bereits
nach der Bildung des Binderfilms ist eine deutliche Tendenz zur Kantenverrun-
dung und Deformation der Mikrosdulen erkennbar. Bei hoheren Temperaturen
fallen die Sdulen schlieflich unter ihrem Eigengewicht zusammen. Trotz
Vorliegen einer sehr niedrigen FlieBgrenze ist in trockener Entbinderungsluft
hingegen keine Deformation der Mikrostrukturen zu beobachten. Stattdessen
wird der Binderfilm durch den Einfluss der pordsen Entbinderungsunterlage mit
zunehmender Temperatur aus dem Griinkorper extrahiert. Betrachtet man das
Entbinderungsverhalten von Mikrosdulenarrays mit einer wesentlich héheren
Formstabilitit, so kann ein unterschiedliches Migrationsverhalten des Binders in
der pordsen Struktur der Griinkorper festgestellt werden (Abbildung 4.51). Bei
Entbinderung in feuchter Luft findet die Migration des Binders aus den
Mikroséulen offensichtlich langsamer statt, als in trockener Luft. Bei 0 % rF ist
schon ab 90°C kein Oberflichenbinderfilm mehr zu erkennen, wihrend bei
95 % rF auch bei 110°C noch ein diinner Binderfilm beobachtet werden kann.
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Abbildung 4.50: Mikrosiulenarrays (3,2 mg/m”) wihrend der thermischen Entbinderung in
(a) feuchter Ofenatmosphare (ca. 95 % rF) und (b) trockener Ofenatmosphire (0 % rF).

Abbildung 4.51: Mikrosiulenarrays (2,0 mg/m”) wihrend der thermischen Entbinderung in
(a) feuchter Ofenatmosphire (ca. 95 % rF) und (b) trockener Ofenatmosphire (0 % rF).

Als Triebkraft fiir das erhohte Formédnderungsvermdgen wiahrend der Entbinde-
rung ist unter anderem die erhdhte Grenzflichenspannung zwischen dem
Oberfldchenbinderfilm und der feuchten Luft verantwortlich. Aulerdem findet
zu Beginn der Entbinderung (Aufheizphase bis zum Aufschmelzen des Binders)
die Diffusion von Wassermolekiilen aus der Luft in den Griinkdrper statt.
Dadurch kommt es zur Wechselwirkung zwischen den Wassermolekiilen und
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der Oberflache der Pulverpartikel. Dies verursacht eine mangelnde Benetzung
des Pulvers mit dem Binder. Einerseits erhoht sich dadurch die Menge des
ausgeschwitzten Binderfilms. Andererseits kann der Binder dadurch ldnger auf
der Oberfliche beibehalten werden, was die Forménderung begiinstigt.

XBinder,Luft
l 22,00
—_ 24,50
£
= 27,00
£ “
X: Binder,Wasser

o

Ay 70°C 80°C 90°C
1,6mgm-2 13% 15% 19%
24mgm-2 10% 12% 16%
32mgm-2 8% 10% 14%

O gsP

Abbildung 4.52: Temperaturabhingige Grenzflachenspannungen zwischen Binder und
trockener Luft yginder,ui SOWie Binder und Wasser yginder, wasser bei variierendem Dispergator-
gehalt des Binders.

Zur Bestimmung der Grenzflichenspannung zwischen Binder und feuchter Luft
wurden zunichst temperaturabhingige Tropfenkonturanalysen entsprechend der
Methode des hingenden Tropfens (PD-Methode) durchgefiihrt. Hierzu wurden
Wachstropfen mit variierender Dispergatormenge in trockener und feuchter
Atmosphire (ca. 95 % rF) analysiert. AnschlieBend wurde daraus die Grenzfla-
chenspannung des Binders berechnet. Es hat sich allerdings herausgestellt, dass
diese Messungen nicht dazu geeignet sind, um eine hdhere Triebkraft des
Oberflachenbinderfilms zur Kantenverrundung in feuchter Luft nachzuweisen.
Fir die Grenzflachenspannung des Binders wurden sowohl in trockener als
auch in feuchter Luft dhnliche Werte gemessen (yginder,r4s in Abbildung 4.52).
Um den unmittelbaren Einfluss von Wasser auf die Grenzflichenspannung des
Binders zu bestimmen, wurden daher alternative Messungen durchgefiihrt.
Dabei wurden hingende Wassertropfen im Binder analysiert und daraus die
Grenzflachenspannung yginder wasser ZWischen Binder und Wasser ermittelt. Es
wurde festgestellt, dass die Grenzfldchenspannung ygider, wasser ZWischen Binder
und Wasser hoher ist, als zwischen Binder und trockener Luft ygiuderrusn
(Abbildung 4.52). Theoretisch ist es moglich, dass sich bereits eine leichte
Verdnderung der Grenzflachenspannung des Binders in signifikanter Weise auf
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die Hohe der Triebkraft zur Kantenverrundung auswirkt. Die Grenzflachen-
spannung einer Fliissigkeit (skaliert auf einen Wirkungsbereich von nur
wenigen Mikrometern) beeinflusst einen in Kontakt stehen Festkorper in der
Regel wesentlich stirker, als zum Beispiel Adhésions- und Gravitationskréfte
oder elektrostatische Krifte [Fea95, Men04]. Der typische Einfluss der
Grenzflachenspannung in der Mikrodimension wird in der MST beispielsweise
fir die Mikromanipulation und Selbstorganization von Mikrokomponenten
genutzt [Hos96, Sym03].

Die Tropfenkonturanalyse von Wassertropfen im Binder stellt allerdings nur
eine bedingt geeignete Methode dar, um den Einfluss der Luftfeuchtigkeit auf
die Formverdnderung wihrend der Entbinderung vollstindig zu erkléren. Die
Grenzflichenspannung in der Grenzfliche Binder-Wasser ygiuder, wasser bildet den
Zustand, in dem sich der Binderfilm wihrend der Entbinderung tatsdchlich
befindet, nur unzureichend ab. Die Mikroproben werden nicht in Wasser
entbindert, sondern von Wassermolekiilen in der Gasphase umgeben. Die bisher
vorgestellten Messverfahren bertlicksichtigen auflerdem nur die Zweiphasensys-
teme Binder-Luft bzw. Binder-Wasser. Im Realfall liegt allerdings das Dreipha-
sensystem ZrO,-Binder-Luft mit variierender Luftfeuchtigkeit vor. Ubrigens ist
davon auszugehen, dass Diffusion von Wasser in die Griinkorper erfolgt und es
dadurch zur Wechselwirkung zwischen den Wassermolekiilen und der Pulver-
oberfliche kommt. Einen besseren Erklarungsansatz zum Einfluss der Feuch-
tigkeit auf die zunehmende Tendenz zur Formverdnderung wiéhrend der
Entbinderung liefert daher die Betrachtung des Dreiphasensystems ZrO,-
Binder-Luft unter Beriicksichtigung der Wechselwirkung zwischen Wasser und
der Pulveroberfliche. Hierzu wurden die Kontaktwinkel von Paraffinwachstrop-
fen mit variierendem Dispergatorgehalt auf einer dicht gesinterten PSZ-
Oberfldche in trockener und feuchter Atmosphédre ermittelt. In der Regel bilden
unpolare Fliissigkeitstropfen wie Wachs auf einer polaren Oberfliche wie PSZ
nach Erreichen eines Gleichgewichtszustands einen stationdren Kontaktwinkel.
Infolge der grenzflichenaktiven Wirkung des Dispergators erfolgt bei einer
Mischung aus Wachs und Dispergator jedoch eine vollstindige Benetzung der
Oberflache. Daher ist in diesem Fall die Angabe eines stationdren Kontaktwin-
kels nicht moglich, weshalb ein zeitabhidngiger Kontaktwinkel angegeben wird.
Vergleicht man nun das zeitabhéngige Benetzungsverhalten der Bindertropfen
miteinander, so fallt auf, dass der Binder in trockener Luft die PSZ-Oberflache
im Allgemeinen besser benetzt, als in feuchter Umgebung. In trockener Luft
wurde eine umso bessere Benetzung der Oberfldche mit dem Binder festgestellt,
je hoher der Dispergatorgehalt gewéhlt wurde (die Bindertropfen spreiten besser
auf der ZrO,-Oberfliche), wie in Abbildung 4.53-a zu sehen ist. Im Gegensatz
dazu wurde in feuchter Luft eine vergleichsweise schlechte Benetzung mit
zunehmendem Dispergatorgehalt beobachtet (Abbildung 4.53-b).
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Abbildung 4.53: Zeitabhdngiger Kontaktwinkel von Bindertropfen mit variierender
Dispergatorkonzentration auf einer dicht gesinterten ZrO,-Oberfliche bei (a) 30 % rF und
(b) 95 % rel. LF sowie 90°C.

Das Benetzungsverhalten von Festkorperoberflichen mit Fliissigkeiten wird
iiblicherweise mit der Benetzungsspanung yp beschrieben, die mit Hilfe der
Young-Laplace Gleichung (4.4) berechnet wird [Doe94]. Fiir den Fall einer
Benetzung der ZrO,-Oberfliche mit dem Binder stehen in Gleichung (4.4)
X2:02,Lufi DZW. Ypinger,up fir die Oberfldchenspannungen des ZrO,-Festkorpers
bzw. des Binders, yz02 pinder fiir die Grenzflichenspannung zwischen ZrO, und
Binder und 6 fiir den gemessenen Kontaktwinkel. Benutzt man die Kontaktwin-
kel bei einer exemplarischen Tropfenverweildauer von 1 s (Messung bei 90°C)
aus Abbildung 4.53 und die Oberflichenspannungswerte des Binders yzinder, Lus
aus Abbildung 4.52 bei der gleichen Temperatur, so ldsst sich die Benetzungs-
spanung yp der Bindertropfen auf der ZrO,-Oberfliche bestimmen. Demnach
nimmt die Benetzungsspannung des Binders in trockener Atmosphdre mit
einem zunehmenden Dispergatorgehalt zu (Abbildung 4.54). Im Vergleich
dazu nimmt die Benetzungsspannung in feuchter Atmosphére mit zunehmen-
dem Dispergatorgehalt ab. Es wird darauf hingewiesen, dass die Werte fiir yp
infolge der Zeitabhingigkeit des Kontaktwinkels nicht als absolut, sondern nur
relativ zu sehen sind. Den Grund fiir eine abnehmende Tendenz zur Spreitung
(entspricht einer niedrigeren Benetzungsspanung) bilden die Wassermolekiile in
der feuchten Atmosphire, die sich an die Festkorperoberfliche anlagern und
eine Schicht zwischen den Fliissigkeitstropfen und der Oberfliche bilden
[Ber69, Sha67]. In Abbildung 4.55 ist dieser Effekt im Vergleich zum Zustand
in trockener Luft schematisch dargestellt. Durch die adsorbierte Schicht an
Wassermolekiilen werden die fiir keramische Festkorperoberflichen typischer-
weise sehr hohen Oberflichenenergien (entsprechend yz.0:..:) abgesenkt, was
schlieBlich zu einer niedrigeren Benetzungsspannung y; fithrt [Bai68].
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Abbildung 4.54: Rechnerisch ermittelte Benetzungsspanung yz von Bindertropfen mit
variierender Dispergatorkonzentration mg, auf einer dichten ZrO,-Oberfléche in trockener
und feuchter Atmosphére bei 90°C und einer Tropfenverweildauer von 1 s.
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Abbildung 4.55: Schematische Darstellung des Benetzungsverhaltens einer ZrO,-
Festkorperoberfliche mit einem Bindertropfen in trockener und feuchter Atmosphare.

Vorausgesetzt, dass zu Beginn der Entbinderung (Autheizphase bis zum
Aufschmelzen des Binders) in feuchter Entbinderungsatmosphére die Diffusion
einer hinreichenden Menge an Wasser in den Griinkorper erfolgt, ist anzuneh-
men, dass zwischen den Wassermolekiilen und der Pulverpartikeloberfliache
eine Wechselwirkung stattfindet. Die Wassermolekiile, die an die Oberfliche
der ZrO,-Partikel diffundieren, setzen die Benetzungsspannung des Binders
herab. Infolge dessen wird zum einen die Menge des ausgeschwitzten Oberfla-
chenbinderfilms erhdht (siche Abbildung 4.50). Zum anderen vollzieht sich die
Migration des Binders aus dem Griinkorper offensichtlich langsamer (sieche
Abbildung 4.51). Entsprechend der Gleichung (2.25) nimmt der Kapillardruck
des Binders innerhalb der pordsen Griinkorperstruktur ab, wenn sich der
Kontaktwinkel zwischen dem Binder und den Pulverpartikeln erhdht (d.h. die
Benetzungsspannung des Binders nimmt ab). Bei einer unverdnderten
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Permeabilitét fiihrt dies entsprechend der Gleichung (2.26) zu einer Verringe-
rung des Volumenstroms des Binders, der durch die pordse Struktur des
Griinkorpers in die Entbinderungsunterlage flieit. Ein dhnlicher Zustand gilt
auch fiir die Wechselwirkung zwischen dem Binder und der Entbinderungsun-
terlage. Infolge der feuchten Atmosphére ist auch in diesem Fall eine schlechte
Benetzung des Binders mit der pordsen Struktur der Entbinderungsunterlage zu
erwarten. Dies fiihrt zu einer unzureichenden Aufnahme des Binders durch die
Entbinderungsunterlage. Trotz unverdnderter Permeabilitdt erscheint die
Migration des Binders aus dem Griinkérper in feuchter Atmosphére daher
langsamer, als in trockener Atmosphire. Mit zunehmender Temperatur nimmt
die Viskositéit des Binders allerdings so stark ab (um ca. 50 % zwischen 70°C
und 100°C, siche Abbildung 4.7-b), dass entsprechend der Gleichung (2.26)
eine Zunahme des Volumenstroms bzw. der Migration des Binders aus dem
Griinkdrper in die Unterlage erfolgt. Die Vorginge, die wihrend der Entbinde-
rung in feuchter Luft zu einer erhohten Tendenz zur Kantenverrundung bzw.
Forménderung und Oberflichendefektausheilung fiithren, sind in Abbildung
4.56 schematisch dargestellt und konnen wie folgt zusammengefasst werden:

e Diffusion von Wasser in den Griinkérper in der Anfangsphase der
Entbinderung

o Wechselwirkung zwischen den Wassermolekiilen und der Oberfliache
der Pulverpartikel und dadurch Verringerung der Benetzungsspannung
des Binders

e Erhohung der Menge des ausgeschwitzten Oberflachenbinderfilms
und Beeintrachtigung der Migration des Binders aus dem Griinkdrper
in die Unterlage

e Hohere Grenzflichenspannung zwischen Binder und Wasser als
zwischen Binder und Luft

Bei der Entbinderung in feuchter Luft filhren die oben genannten Vorgéinge
insbesondere bei Mikroproben mit einer hohen Dispergatorkonzentration zu
einer starken Kantenverrundung und effektiven Defektausheilung, die sich in
einer niedrigen Oberflichenrauhigkeit duBlert. Bei Griinkérpern mit geringer
Dispergatorkonzentration erschwert die hohe FlieBgrenze des Pulver-Binder-
Gemisches allerdings die Beweglichkeit und damit die Umlagerungsprozesse
der Pulverpartikel. Daher fillt die Kantenverrundung sehr gering aus (siche
Abbildung 4.49-b). Die Oberflichenrauhigkeit ist allerdings unerwarteterweise
héher, als bei einer Entbinderung in trockener Luft. Die Rauhigkeit ist auler-
dem umso hoher, je hoher die Luftfeuchtigkeit wihrend der Entbinderung ist
(Abbildung 4.49-a). Auch in diesem Fall wird das Benetzungssverhalten des
Binders mit dem Pulver bzw. mit der Entbinderungsunterlage beeinflusst und
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die Grenzflachenspannung des Binderfilms ist hoher, als in trockener Luft.
Wegen der hohen FlieBgrenze ist jedoch anzunehmen, dass eine Partikelumla-
gerung kaum moglich bzw. nur auf die unmittelbare Probenoberfliche begrenzt
ist. Die Umlagerungsvorgiange kdnnen daher nur in der obersten Partikelschicht
und ausschlieBlich unter der Wirkung der Oberflachenspannung des Oberfla-
chenbinderfilms stattfinden. In diesem Fall ist die Partikelmobilitdt stark
gehemmt, wodurch es zur Erhéhung der Oberflichenrauhigkeit kommt. Bei der
Entbinderung in trockener Luft ist der Einfluss des Wassers auf das Benet-
zungsverhalten und die Grenzflachenspannung des Binders nicht vorhanden. Es
findet weder eine Kantenverrundung noch eine Verbesserung des Oberflichen-
zustands statt. Daher weisen die in trockener Luft entbinderten Mikroproben in
der Regel dhnliche Oberflachenrauhigkeitswerte wie im Griinzustand auf.
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Q
Q00QC
OOC
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Abbildung 4.56: Modellvorstellung zum Einfluss der Luftfeuchtigkeit auf die Partikelmobili-
tit und damit auf die Formverdnderung (Kantenverrundung) wihrend der thermischen
Entbinderung .

Eine weitere Moglichkeit, den Einfluss der Luftfeuchtigkeit auf die Forménde-
rung wihrend der Entbinderung zu erkldren, stellt die Beriicksichtigung von
Kapillarkrdften zwischen den Pulverpartikeln dar, die eine besondere Rolle fiir
die FlieBeigenschaften von Suspensionen spielen kdnnen. Auch in diesem Fall
wird davon ausgegangen, dass zu Beginn der Entbinderung Wasser in den
Griinkdrper eindiffundiert. Koos und Willenbacher [Koolla, Koollb]
untersuchten die rheologischen Eigenschaften von fest-fliissig-fliissig Dreipha-
sensystemen verdiinnter Suspensionen aus dispersen Metalloxidpulverpartikeln
in verschiedenen organischen Fliissigkeiten. In die Suspensionen wurde Wasser
als Zweitfliissigkeit zugegeben, die auf den Pulverpartikeln ein anderes
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Benetzungsverhalten aufweist, als die organischen Hauptfliissigkeiten. In
Abhingigkeit von der zugegebenen Menge fiihrte die Zugabe von Wasser
entweder zu einer Zunahme oder zu einer Abnahme der SuspensionsflieBgren-
ze. Es ist denkbar, dass diese Beobachtung auch auf das untersuchte Dreipha-
sensystem ZrO,-Binder-Wasser iibertragen werden kann, dass allerdings
wesentlich komplexer aufgebaut ist. In diesem Fall liegt ein System aus
dispersen ZrO, Pulverpartikeln vor, die in einer Paraffinwachsmatrix von
Fettsduremolekiilen sterisch stabilisiert werden und in Wechselwirkung mit
Wasser stehen. Die mogliche Verdnderung interpartikuldrer Kapillarkréafte
infolge der Wasserdiffusion bietet einen entscheidenden Erkldrungsansatz, mit
dem zum einen die Modellvorstellung in Abbildung 4.56 gestiitzt werden kann.
Zum anderen konnen damit auch die widerspriichlich erscheinenden Beobach-
tungen zum Einfluss von Wasser auf die Formstabilitit der heiflgegossenen
Mikrostrukturen wihrend der Entbinderung erklart werden. Wihrend eine
Griinkdrperlagerung in Wasser bzw. feuchter Umgebung zu einer Erhohung der
Formstabilitit fithrt (siche Kapitel 4.2.5), verursacht die Entbinderung in
feuchter Luft eine Verringerung der Formstabilitdt. Diese Phinomene konnen
moglicherweise auf die Menge an Wasser zuriickgefiihrt werden, die wéhrend
der Auslagerung in Wasser oder bei der Entbinderung in feuchter Luft in den
Griinkdrper diffundieren. Im Vergleich zu einer Griinkorperlagerung in Wasser
bzw. feuchter Luft fiir mehrere Stunden oder Tage, ist die Menge an Wasser,
die zu Beginn der Entbinderung bis zum Aufschmelzen des Binders (ca. 1,5 h
bei 0,5 K/min) in den Griinkérper eindringen kann, deutlich gering. Eine
geringe Menge an eingelagertem Wasser im Griinkdrper fithrt demnach zu einer
Abnahme der FormmassenflieBgrenze. Wird die in den Griinkorper diffun-
dierende Wassermenge aber erhoht, so konnte dies infolge der zunechmenden
Wechselwirkung der Wassermolekiile mit der Pulveroberflidche eine Destabili-
sierung des Partikelnetzwerkes und damit auch eine Erhohung der FlieBgrenze
verursachen.

4.2.7 Zusammenfassung

Wihrend der thermischen Entbinderung von heilgegossenen ZrO,-Mikro-
biegebalken wurde unter bestimmten Umstinden eine Verbesserung des
Oberflachenzustands beobachtet. Fiir das Stattfinden dieser Oberflaichendefek-
tausheilung stellt die Bildung eines Oberflichenbinderfilms auf den Mikrostruk-
turen infolge der Warmeausdehnung des Binders eine wesentliche Vorausset-
zung dar. Auflerdem ist eine ausreichend hohe Beweglichkeit der Pulverpartikel
in den aufgeschmolzenen Griinkérpern erforderlich. Die Partikelmobilitét ist
umso hoher, je niedriger die Flieigrenze und je hoher die FlieBfahigkeit der
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ZrO,-Paraffinwachs-Hei3gieBmassen ist. Als entscheidende Triebkraft verur-
sacht die Oberflachenspannung des Oberflichenbinderfilms die Umlagerung
von mobilen, oberflichennahen Pulverpartikeln, was zu einer Abnahme der
Oberflachenrauhigkeit fiihrt. Dieser Vorgang ist allerdings auch mit einer
Forménderung verbunden, die eine Verrundung von Kanten bewirkt. Liegt eine
hohe Partikelmobilitdt vor, so besteht die Gefahr, dass unter dem Einfluss der
Schwerkraft eine vollstindige Deformation der Mikrostrukturen erfolgt.

Es wurden zahlreiche material- und prozessspezifische Herstellungsparameter
identifiziert, welche die Entwicklung der Oberfldchenrauhigkeit und Kantenver-
rundung wihrend der thermischen Entbinderung wesentlich beeinflussen. Die
Erhéhung der Dispergatorkonzentration mg;, fithrt im Allgemeinen zu verbes-
serten FlieBeigenschaften der Heif3gieBmassen. Dies bewirkt eine Verringerung
der Oberflachenrauhigkeit R; und eine Erhéhung der Kantenverrundung 7. Die
Migration des Binders aus dem Griinkorper wird durch die Aufnahmefdhigkeit
der Entbinderungsunterlage fiir den Binder entscheidend beeinflusst. Eine
pordse Unterlage mit geringer Kapillarwirkung und gleichzeitig hinreichend
hoher Permeabilitét reicht in der Regel bereits aus, um die auf der volumindsen
Sockelplatte befindlichen Mikrostrukturen unkompliziert und defektfrei zu
entbindern. Wéhrend der Formgebung findet eine selektive Wachsaufnahme
durch die Silikonformen statt, die in den oberflichennahen Bereichen der
Griinkorper eine Dispergatoranreicherung verursacht und daher zu einer
Verfliissigung fiihrt. Dadurch werden die Partikelmobilitit und entsprechend
auch die Tendenz zur Kantenverrundung erhoht. Im Extremfall kommt es zu
einer vollstindigen Deformation der Mikrostrukturen. Die Verfliissigung ldsst
sich durch die Formgebungstemperatur 7),, die Formgebungsdauer #» und die
Abkiihlgeschwindigkeit der Silikonformen nach der Formgebung beeinflussen.
Der Verfliissigungseffekt kann begrenzt werden, indem 7, und ¢, sowie die fiir
das Abkiihlen der heiBgegossenen Griinkdrper bendtigte Dauer so gering wie
moglich gewdhlt werden. In der Regel fiihrt dies zu einer geringeren Kantenver-
rundung und Oberflachenrauhigkeit. Durch eine Vorbehandlung der Silikon-
formen mit einem speziellen Modellierwachs kann eine Beschichtung der
Mikrostrukturen wahrend der Formgebung erreicht werden. Die grenzflichen-
aktive Wirkung der im Modellierwachs enthaltenen Additive bewirkt eine
Verflissigung der Mikrosdulenoberfldchen. Dies fithrt zur Verbesserung des
Oberfldachenzustands bei zunehmender Kantenverrundung. Die Auslagerung der
Griinkorper in Wasser bzw. in feuchter Umgebung bewirkt auch eine Verringe-
rung der Kantenverrundung, allerdings bei gleich bleibender Oberflichenrau-
higkeit. Dies ist auf die Diffusion von Wasser in die Griinkorper zuriickzufiih-
ren. Aufgrund der Wechselwirkung von Wasser mit der Oberfliche der
Pulverpartikel sowie zusdtzlich mit dem Dispergator findet eine Destabilisie-
rung des Pulver-Binder-Gemisches statt, was sich in einer Erhohung der
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FlieBgrenze und einer Verringerung der FlieBfahigkeit der HeiflgieBmassen
dullert. Aber auch die Auslagerung in trockener Umgebung fiihrt zu einer
hoheren Formstabilitit wihrend der Entbinderung. Der Grund hierfiir konnte
allerdings bislang nicht bestimmt werden. Es wird angenommen, dass die
begrenzte Loslichkeit des Dispergators in Paraffinwachs zu Ausscheidungen
fiihrt, die zu einer Destabilisierung des Pulver-Binder-Gemisches und damit zu
einer Erhdhung der Fliegrenze fiihren.

Tabelle 4.5: Prinzipieller Einfluss von herstellungsbedingten Material- und Prozessparame-
tern auf die Entwicklung der Kantenverrundung und Oberflachenrauhigkeit von heiflgegos-
senen ZrO,-Mikrobiegebalken wihrend der thermischen Entbinderung.

Material- und Kantenverrundung | Oberflichenrauhigkeit
Prozessparametervariation
Dispergatorkonzentration mg;s, * AN A%
Formgebungsdauer zp * N 0
Formgebungstemperatur T), * N N
Abkiihlgeschwindigkeit der . 3 3
Silikonform nach der Formgebung
Feuchtigkeit der - o
Entbinderungsatmosphare 4z * ~ T v
in Wasser 4 N2 o
Griinkorper- bei hoher v ¢ N
lagerung Luftfeuchtigkeit
in trockener Luft 4 N2 °
Vorbehandlung der Silikonformen v ~ 3
mit Modellierwachs
Einfluss: (AMN) sehr hohe Zunahme, (4\) Zunahme, (®) keine Verdnderung, (V) Abnahme,
(W) sehr hohe Abnahme
* bei niedriger Dispergatorkonzentration
** bei hoher Dispergatorkonzentration

Eine zentrale Erkenntnis stellt der Einfluss der Luftfeuchtigkeit der Entbinde-
rungsatmosphire /4y auf die Eigenschaften der heiBgegossenen Mikroteile dar.
Bei der Entbinderung in trockener Luft weisen die Proben dhnlich hohe Rz- und
rg-Werte auf, wie die Proben im Griinzustand. Im Gegensatz fiihrt die Entbinde-
rung in feuchter Luft in der Regel zu einer Verbesserung des Oberflichenzu-
stands und zur Verrundung von Kanten, und im Extremfall zur Deformation der
Mikroteile. Der Einfluss der Feuchtigkeit 1dsst sich durch die Diffusion von
Wassermolekiilen in die Griinkorper erkldren, die bereits vor Beginn der
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Entbinderung in feuchter Luft erfolgt. Im Vergleich zu einer mehrstiindigen
bzw. mehrtitigen Lagerung der Griinkorper in Wasser bzw. in feuchter
Umgebung ist die Menge an Wasser, die in dieser Zeit in die Griinkorper
diffundieren kann, sehr gering. Die Wechselwirkung zwischen den Wassermo-
lekiilen und der Pulveroberfliache fithrt zu einer Veranderung des Benetzungs-
verhaltens des Binders mit dem Pulver und damit auch zu einer Verdnderung
der interpartikuldren Kapillarkrifte im schmelzfliissigen Zustand. Infolge
dessen erhoht sich die Menge des ausgeschwitzten Oberfldchenbinders. Liegt
zudem eine niedrige Fliegrenze vor, so bewirkt die hohere Grenzflichenspan-
nung zwischen dem Binderfilm und der feuchten Luft eine zunehmende
Kantenverrundung und Ausheilung von Oberflichendefekten. Ein besonderes
Merkmal der Luftfeuchtigkeit als Prozessparameter ist, dass es sich dabei um
eine libergeordnete EinflussgroBe handelt. Trotz des Einflusses von Parametern,
die eine Forminderung begiinstigen, kann bei der Entbinderung in trockener
Luft die Formstabilitit der Mikroteile vollstindig beibehalten werden. Eine
Ubersicht zum Einfluss relevanter Parameter auf die Kantenverrundung und
Oberflachenrauhigkeit der Mikrostrukturen ist in Tabelle 4.5 zusammengefasst.

4.3 Mechanische Eigenschaften von 3Y-TZP-Mikrobiegebalken

In diesem Kapitel werden die mechanischen Eigenschaften von heifigegossenen
3Y-TZP-Mikrobiegebalken vorgestellt. Zundchst werden die aus der Literatur
bisher bekannten Eigenschaften zusammengefasst (Kapitel 4.3.1). Anhand von
Literaturwerten wird anschlieBend die Anwendbarkeit des Weibull-
GroBeneffekts auf die Abschitzung der Biegefestigkeit der Mikrobiegebalken
dargestellt (Kapitel 0). Schlieflich erfolgt die Vorstellung und Diskussion der
Ergebnisse zu den Festigkeitsuntersuchungen, die anhand unterschiedlicher
Herstellungsbedingungen hergestellt wurden (Kapitel 4.3.3-4.3.5).

4.3.1 Typische Probeneigenschaften und Festigkeitswerte

Das Festigkeitsverhalten von heigegossenen 3Y-TZP-Mikrobiegebalken wurde
bereits mehrfach untersucht [Auh06, Kas08, Mue07]. Dabei wurde eine
Korrelation zwischen der Oberflachenrauhigkeit, dem Kantenradius und der
Biegebruchfestigkeit festgestellt. Bei Probenchargen mit groen Kantenradien
und geringen Rauhigkeiten wurden in der Regel die hochsten Festigkeiten
ermittelt (Abbildung 4.57). Diese Beobachtung wurde auf die Oberfldchende-
fektausheilung wiahrend der thermischen Entbinderung zuriickgefiihrt, die sich
durch eine Verringerung der Oberflichenrauhigkeit und eine Erhéhung der
Kantenverrundung dufert (Abbildung 4.58).
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Abbildung 4.57: Charakteristische Drei-Punkt-Biegefestigkeitswerte in Abhéngigkeit von
(a) dem Kantenradius rx und (b) der Oberflachenrauhigkeit Rz; die Datenpunkte reprasentie-
ren Messungen an je 20-30 Biegeproben und stammen aus [Auh06, Kas08, Mue07] bzw. aus
eigenen Untersuchungen [Cet11].
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Abbildung 4.58: Zusammenhang zwischen Oberflachenrauhigkeit Rz und Kantenradius r.

Aufgrund der fehlenden Kenntnis herstellungsbedingter Einflussfaktoren war es
allerdings bislang nicht mdglich, die Verdnderung von Probeneigenschaften und
Festigkeitsverhalten gezielt zu steuern. Auch bei den eigenen Arbeiten gab es
zundchst Schwierigkeiten, die Probeneigenschaften zu reproduzieren [Cet11].

4.3.2 Abschatzung des Festigkeitsverhaltens

Mit Hilfe des Weibull-GroBeneffekts (Kapitel 2.4.1) ist es mdglich, die
Festigkeit von Mikrobiegeproben ausgehend von den Festigkeiten von Makro-
biegeproben abzuschitzen. Hierzu sind neben der charakteristischen Festigkeit
Oomakro die effektiven Oberflichen S, bzw. Volumina V,; der Makro- und
Mikroproben notwendig. Fiir die charakteristische Vier-Punkt-Biegefestigkeit
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von 3Y-TZP-Makroproben im unbehandelten Zustand (as-sintered) kann in
etwa 600 MPa (Weibull-Modul m = 8) angenommen werden [Tse99b]. Mit
Hilfe der Gleichung (2.45) lasst sich dieser Wert in eine Drei-Punkt-
Biegefestigkeit gy, a0 von ca. 700 MPa (m ~ 8) umrechnen, der in den weiteren
Berechnungen als Referenzwert fiir 0y, verwendet. In Tabelle 4.6 sind die
effektiven Oberflachen und Volumina fiir verschiedene Probengréfien und
Weibull-Moduln zwischen 8 und 16 aufgefiihrt. Die Berechnung von S.; und
Vey erfolgt nach [Qui03] entsprechend den Gleichungen (4.5) und (4.6).

14 I h+b(m+1)

Vp = 2m1)y 4.5) S =Ly W 4.6)

Damit lassen sich fiir gegebenen Festigkeiten oy, die Werte og o VON
Mikrobiegeproben abschétzen (Abbildung 4.59). Die Prognose erfolgt unter
der Voraussetzung, dass das Versagen entweder ausschlieBlich durch Oberfla-
chendefekte oder Volumendefekte bestimmt wird. Bei Verwendung des
Referenzwertes 6y a0 von 700 MPa ergeben sich fiir die Mikrobiegeproben
Festigkeiten zwischen 1000-1600 MPa bzw. 1200-2200 MPa, wenn die
Bruchursache ausschlielich auf Oberflichendefekte bzw. Volumendefekte
zuriickzufiihren ist. Da das Oberflichen-zu-Volumen-Verhdltnis (S.;/V.;) von
Mikroproben im Vergleich zu Makroproben in etwa 17-fach groBer ist
(Tabelle 4.6), ist davon auszugehen, dass das Bruchversagen iiberwiegend von
Oberflachendefekten bestimmt wird (Abbildung 4.59-a). Anhand der statisti-
schen Auswertung von tiber 400 Mikroproben-Bruchflichen konnte festgestellt
werden, dass nur in etwa 3 % der Fille Volumendefekte, wie zum Beispiel
Poren oder Agglomerate, die Versagensursache darstellten.

Tabelle 4.6: Effektive Oberflichen und Volumina von Makro- und Mikrobiegeproben fiir
unterschiedliche Weibull-Moduln m.

. Effektive Effektives
I A e n e So Volumen V4" Serr ! Verr
Modul m 2 3 [mm™]
[mm®] [mm”]

Makrobiegprobe 8 12,96 2,22 5,8
3 x4 x40 mm’ 12 8,70 1,07 82
A‘zfja:gzrgﬁﬁ“d 16 6,54 0,62 10,5
Mikrobiegprobe 8 1,98 x 107 1,98 x10™ 100
0,2x 0,2 x 1,2 mm’ 12 133x 102 9,47 x 107 140
Agiggrgbg;nd 16 9,97 x 10° 5,54x 107 180

' Berechnung von S, und Ve entsprechend den Gleichungen (4.5) und (4.6)
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Abbildung 4.59: Zusammenhang zwischen der Drei-Punkt-Biegefestigkeit von Makrobiege-
proben o maio und der Festigkeitsprognose fiir Mikrobiegeproben oy ik, die unter Anwen-
dung des Weibull-GroBeneffekts und den Werten aus

Tabelle 4.6 fiir Weibull-Moduln zwischen 8 und 16 berechnet wurden.

Die Verwendung des Weibull-GroBeneffekts zur Festigkeitsprognose kerami-
scher Korper fiihrt bei sehr kleinen Priifvolumina allerdings zu duflerst unzuver-
ldssigen Ergebnissen. Fiir Proben mit effektiven Priifvolumina V,; < 10* mm’

fiihrt die Weibull-Theorie zu einer Uberschitzung der Festigkeitswerte
[Dan06]. In Abbildung 4.60 ist der Zusammenhang zwischen der geschétzten
Festigkeit und der effektiven Oberfliche bzw. des effektiven Volumens in
Abhingigkeit vom Weibull-Modul m dargestellt. Fiir sehr kleine Proben (20 x
20 x 330 pm’, Auflagerabstand L, = 114 um, V,;~ 107 mm’) [Ant09b] liegen
die experimentell bestimmten Festigkeitswerte gy, i, mit 2390 MPa (m = 6,3)
tatsdchlich deutlich unter dem durch den GroBeneffekt abgeschitzten Festig-
keitsniveau (fir m = 6). Die mittels Hei3gieBen hergestellten 3Y-TZP-
Mikroproben (200 x 200 x 1200 um’, Auflagerabstand L, = 800 pm, effektives
Volumen Vo = 10" mm’) weisen allerdings charakteristische Festigkeiten auf,
die in der Regel iiber dem abgeschitzten Festigkeitsniveau liegen. Dies liegt
einerseits daran, dass die untersuchten Proben nicht bzw. nicht erheblich unter
dem kritischen effektiven Probenvolumen von 10 mm’ liegen. Zum anderen
weisen die heilgegossenen Mikroproben sehr gute Oberflachenzustinde auf
(Rz <2 pm, siche Abbildung 4.57-b). Dies ldsst darauf zuriickschlieen, dass
sowohl die Anzahl als auch die GroBe der Oberflichendefekte der heilgegosse-
nen Mikroproben wesentlich geringer bzw. kleiner ist, als mit dem GroBenef-
fekt fiir den Referenzwert 6,40, von 700 MPa abgeschétzt wird. Im Vergleich
dazu ist die DefektgroBe- und dichte bei raueren Proben (Rz >> 2 um) so hoch,
dass in diesem Fall die gemessenen Festigkeiten sogar iiberschitzt werden
(siehe oy ity fir m = 9,1 [Cetl1] in Abbildung 4.60).
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Abbildung 4.60: Festigkeitsprognose (bezogen auf eine Drei-Punkt-Biegefestigkeit oy makro
von 700 MPa fiir gesinterte 3Y-TZP-Makroproben im as-fired Zustand [Tse99b]) in
Abhingigkeit von (a) der effektiven Oberflichen S,y und (b) dem effektiven Volumen Ve
(die Datenpunkte reprisentieren Messwerte aus der Literatur).

Cpea = + Ul + 4R, +a K, “.7

Tabelle 4.7: Parameter der multiplen Regression aus [Kas08].

‘ oy [MPa] ‘ 0 [MPa/pm] ‘ 03 [MPa/pm] a4 [MPa/%)]
\ 1711 \ 92 \ -154 -160

Kasanicka [Kas08] entwickelte ein Regressionsmodell, mit dem eine Abschit-
zung der Festigkeit heiligegossener 3Y-TZP-Mikrobiegebalken in Abhangigkeit
von den Probeneigenschaften erméglicht werden soll. Das Modell beruht auf
der multiplen Regressionsanalyse von Messergebnissen aus insgesamt sieben
Probenchargen mit je 30 Proben. Entsprechend der Gleichung (4.7) beschreibt
das Modell die Korrelation zwischen der Drei-Punkt-Biegefestigkeit oy, mit
dem Kantenradius rg, der Oberflichenrauhigkeit R; und der Porositét «g;, der
gesinterten Proben. Die anhand des Modells ermittelten Parameter sind in
Tabelle 4.7 aufgefiihrt. Die maximale Abweichung zwischen den berechneten
und experimentell ermittelten charakteristischen Festigkeiten wird zu = 5 %
angegeben [Kas08].
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4.3.3 Festigkeitsuntersuchungen an den Probenchargen S01-S06
(Ubergeordneter Parameter Ag = 0 % rF)

An insgesamt sechs Probenchargen (S01-S06) mit ca. 30 Biegeproben je Charge
wurden die Drei-Punkt-Biegefestigkeiten ermittelt und mit Hilfe der Weibull-
Statistik ausgewertet. Es erfolgte eine gezielte Variation der material- und
prozessspezifischen Parameter, um eine Korrelation zwischen den Herstel-
lungsbedingungen und den Eigenschaften der Proben zu ermitteln. Als tiberge-
ordneter Prozessparameter wurde Az zu 0 % rF festgelegt. Je Charge wurden
maximal zwei weitere Parametern variiert. In Tabelle 4.8 sind die relevanten
Herstellungsbedingungen und die daraus resultierenden Rauhigkeiten R; bzw.
Ry, die Kantenradien rx und die entsprechenden Festigkeitswerte e, bzw.
00,ideat, SOWIE die Weibull-Moduln my . bzw. my .. aufgelistet.

Tabelle 4.8: Bei der Herstellung der Chargen S01-S06 angewandte Material- und Prozesspa-
rametervariationen und daraus resultierende Eigenschaften der gesinterten Mikrobiegebalken
(ca. 30 Proben je Charge).

G0, real ‘ M, real ‘

Bt B *
0 22 g g o
5|28 E RN [um] | [um]
& & > > [MPa] | ]
S01 1,6 1,73 1,57 1,02 22 1944 9,1
mg/m® | £025 £0,10 0,17 03| 1862 9.3
<02 2,0 1,35 1,42 0,94 22 1978 6,8
mg/m® | £0,19 | £0,13 | £022 +04| 1895 6,7
2,4 1,13 139 | 076 28 2212 12,6
803 vounr Standard - m?  +0,16 0,07 +0,19 €03 2009 | 12.5
(¢
S04 2.8 1,14 1,22 0,75 3,0 2328 12,1
mg/m® | £026  +0,13  £020 +0,6 2198 12,4
505 1,05 0,73 | 32 2369 14,7
32 +0,15 1,18 +0,19  £0,4 | 2232 14,7
<06 somn | Y™ L14 2009 074 40 2316 | 188
p= 20 min £0,13 0,11 08 2153 175
* Prozessparameter sind in Tabelle 4.2 erlautert
** Rauheitskenngrofle R, der Mikrobiegbalken im Griinzustand
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Mit zunehmender Dispergatorkonzentration 1, (Chargen S01-S05) nimmt die
Oberfldchenrauhigkeit R; der Biegeproben von 1,73 pum auf 1,05 pum ab,
wihrend die Zunahme des Kantenradius rx von 2,2 um auf 3,2 pm vernachlis-
sigbar ist (Tabelle 4.8). Dabei erfolgt eine Steigerung der charakteristischen
Festigkeit 6y, von 1944 MPa auf 2369 MPa (Abbildung 4.61). Die Verringe-
rung der Oberflichenrauhigkeit ist mit der Annahme verbunden, dass dadurch
eine Reduzierung der Anzahl und GrofBle von Oberflichendefekten erfolgt. Das
Festigkeitsverhalten der Biegeproben wird im Wesentlichen von Oberflichen-
defekten bestimmt. Daher fiihrt eine Verringerung der Anzahl und Grofe von
kritischen Oberfldchendefekten zu einer Festigkeitssteigerung. Die Verbesse-
rung der Zuverldssigkeit duBert sich zudem in einer Erhdhung der Weibull-
Moduln my e, von 9,1 (Charge SO01) auf 14,7 (Charge S05) (Tabelle 4.8).

2,0
R, ®
_ 2,4 \ 2
24 ® A A L R, &
A _ - A L4 .8
= . B 1.5’_| E . .
?5 2.2 ° o s A g & 2,2
5 - =3 \
e ) [ L] o s . N
& ; ¢ - Ly ° \ B
2,01 / ’ 2,0+ * P
ry o A . e
0,real ~ - -
R, ®
1,8+ ; . : ; 0,5 18 . .
20 25 30 35 40 0,5 1,0 1.5 2,0
(a) r, [um] (b) R, und R, [um]

Abbildung 4.61: Zusammenhang zwischen der Biegebruchfestigkeit g .., dem Kantenradius
rx und den Rauheitswerten Rz und Ry fiir die Chargen S01-S06.

Der Zusammenhang zwischen der Verringerung der Rauhigkeit und der
Reduzierung der kritischen OberflichendefektgroBe ldsst sich durch eine
Gegeniiberstellung der Rauheitskenngroflie Ry und der berechneten kritischen
FehlergroBe a. verdeutlichen (Abbildung 4.62). Nach DIN EN ISO 4287
[DIN10] beschreibt die Rauheitskenngrole Ry die Tiefe des grofiten gemesse-
nen Profiltales. Aus Abbildung 4.62 folgt, dass sich der R)~Wert relativ gut mit
einem scharfen, kritischen Anfangsriss der Lénge a. senkrecht zur Zugseitenfla-
che vergleichen ldsst. Dieser Zusammenhang ist allerdings nicht selbstversténd-
lich, da Ry die gemittelte Rauhigkeit fiir die gesamte Zugseite aus drei Linien-
messungen von je 1 mm Messlidnge darstellt. Im Vergleich dazu beschreibt a.
einen kritischen, ideal scharfen Riss im Bereich des hochsten Biegemoments in
der Mitte der Biegeprobe (fiir die Vorgehensweise zur Berechnung von a, wird
auf Kapitel 2.4.1 verwiesen). Eine verhéltnismaBig gute Korrelation zwischen
gemessenem R;-Wert und berechnetem a.-Wert gibt daher einen wichtigen
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Hinweis darauf, dass die gemittelte Rauhigkeit aus den drei Linienmessungen
auch fir den Bereich der maximalen Beanspruchung als charakteristisch
gesehen werden kann (Abbildung 4.63). Eine Abweichung von der idealen
Korrelation zwischen Ry, und a. tritt insbesondere dann ein, wenn hohe
R,~-Werte vorwiegend auBlerhalb des Bereichs der Maximalbeanspruchung
gemessen werden. Es ist aber auch mdoglich, dass die kritische Defektart nicht
durch eine scharfe Kerbe senkrecht zur Zugseite in der Probenmitte beschrieben
werden kann und der Geometriefaktor ¥ von der Gleichung (3.5) abweicht. In
diesen Fillen ist mit einer starken Abweichung der Messpunkte von der linearen
Ry-a.-Korrelation zu rechnen, wie beispielsweise fiir die Charge SO01 festgestellt
werden konnte (siche Abbildung 4.62).

14 - : : '
=
+10% .~
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o} - 2 =10%
5 101 G 1
(] - -
ke A
E 08- T i
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Abbildung 4.62: Gegeniiberstellung der Rauheitskenngroe Ry und der berechneten
kritischen Defektgrofie a..
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Abbildung 4.63: Vergleich von gemessenen Rauhheitsprofilen R(x) an einer Biegeprobe der
Charge SO5 und der tatsdchlichen Lage eines kritischen Defekts mit der Lange a..
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Aufgrund der trockenen Entbinderungsatmosphire (4 = 0 % rF) kann die
Reduzierung der Oberflachenrauhigkeit jedoch in diesem Fall nicht auf eine
Ausheilung von Oberfliachendefekten zuriickgefiihrt werden. Betrachtet man die
Rz gin-Werte der Proben im Griinzustand, so fillt auf, dass sie mit einer
zunchmenden Dispergatorkonzentration in nahezu gleichem Malle abnehmen,
wie die R-Werte der gesinterten Proben (Tabelle 4.8). Dies liegt an der
verbesserten Homogenitédt und FlieBfahigkeit der Formmassen mit zunechmen-
dem Dispergatorgehalt (siche Kapitel 4.1.1). Je flieBfahiger eine Formmasse
ist, umso hohere Replikationsqualitdten konnen dadurch erreicht werden.
Infolge der niedrigen Formmassenviskositit werden vergleichsweise glatte und
defektarme Oberflichen erzeugt und selbst sehr feine Strukturen im Mikrome-
terbereich detailgetreu abgebildet. Bei der Charge S06 fiihrt dagegen die
erhohte Formgebungsdauer erwartungsgemall zu einer Zunahme der Oberfla-
chenrauhigkeit. Dies bewirkt eine leichte Festigkeitsabnahme von 2369 MPa
(Charge S05) auf 2316 MPa (Charge S06), allerdings bei einem aufféllig hohen
Weibull-Modul my,.,; von 18,8. In Abbildung 4.64 sind diec Weibull-
Diagramme der Chargen S01-S06 mit den Vertrauensbereichen (90%) und den
entsprechenden Vertrauensintervallen der charakteristischen Festigkeiten und
Weibull-Moduln dargestellt. Die Festigkeitsverteilungen der Chargen S01-S06
lassen sich recht gut iiber Geraden annéhern.

Tabelle 4.9: Bestimmtheitsmalf} Rzzi,,e,z,, korrigierter Weibull-Modul 1 eq jinear Und charakte-
ristisches BestimmtheitsmaB R’.er nach [Tir09] bei Verwendung der Methode der linearen
Regression im Vergleich zum korrigierten Weibull-Modul i ,., entsprechend der Maxi-
mum-Likelihood Methode.

Charge Rzlinear [-] My realtinear [=] | Mirear [-]
S01 0,9650 0,9132 7,7 9,1
S02 0,9837 0,9132 6,3 6,8
S03 0,9779 0,9132 11,9 12,6
S04 0,9789 0,9132 11,8 12,1
S05 0,9911 0,9132 13,1 14,7
S06 0,9758 0,9117 15,9 18,8

Nach [Tir09] liegt eine Weibull-Verteilung vor, wenn das Bestimmtheitsmal}
der linearen Regression einer Festigkeitsverteilung Rzli,,eg, groBer ist als das
charakteristische Bestimmbheitsmal3 chhg, entsprechend der Gleichung (2.44).
Dieses Kriterium ist fiir alle Chargen S01-S06 erfiillt (Tabelle 4.9). Betrachtet
man die Weibull-Moduln (1 j;e.), die mittels linearer Regression unter
Verwendung der Schitzfunktion nach Gleichung (2.38) bestimmt worden sind,
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so fallt auf, dass sie in der Regel niedriger liegen, als die Werte, die mit Hilfe
der Maximum-Likelihood Methode (m,.,) ermittelt wurden. Im Vergleich zur
Maximum-Likelihood Methode werden die Weibull-Moduln m durch die
lineare Regression haufig unterschitzt [Amb11]. Die Verwendung von mi jieqr
ist aus ingenieurwissenschaftlicher Sicht fiir die Auslegung von zuverldssigen
Bauteilen daher besser geeignet, falls die Bedingung R iear > RPopar erfiillt ist.

Tabelle 4.10: Art, Position und Haufigkeit der bruchauslosenden Defekte fiir die Chargen
S01-S06.

Anzahl Hiufigste Defektart Zweithiufigste Defektart
Charge 5 5 5 . .
GOUEE Artt T Ot X Ortt X At X Ort X
S01 28 21 Z 14 K 3 OD-G | 4 K 4
S02 28 21 Z 14 K 3 OD-G | 4 K 4
S03 26 16 | K 10 Z 6 | OD-G | 5 K 5
OD-X
S04 28 20 | K 13 z 6 | OD-G | 4 K 4
S05 27 22 | K 18 V4 4 | OD-G | 3 K 3
S06 29 20 | K 14 z 5 OD-G | 4 K 4
* Abkiirzungen sind der Tabelle 3.8 zu entnehmen

In Tabelle 4.10 sind die hdufigsten und zweithdufigsten bruchausldsenden
Defektarten sowie deren Positionen und Haufigkeiten aufgefiihrt. Wie erwartet,
wird das Bruchversagen im Wesentlichen von Oberflichendefekten (OD-X)
bestimmt, die in ihrer Art allerdings nicht genauer spezifiziert werden konnten.
Als zweithdufigste Defektart wurden Grate (OD-G) festgestellt. Der Grund fiir
eine Formabweichung in Form von Graten wird auf die hohe Wéarmeschrump-
fung und Nachgiebigkeit der Silikonformen beim Abkiihlen der Griinkdrper
nach der Formgebung zuriickgefiihrt. Dabei entstehen eingefallene Seitenfla-
chen, die in scharfen, gratartigen Kanten resultieren. Infolge der fehlenden
Kantenverrundung bei der Entbinderung in trockener Luft kdnnen diese auch
nicht ausgeheilt werden. Bei der Biegebeanspruchung fiihren gratartige Kanten
auf den Auflagern zu einem Punktkontakt und nicht zu einem Linienkontakt.
Die sich daraus ergebenden Spannungserhdhungen verursachen dann ein
frithzeitiges Bruchversagen. Zwischen den Rauhigkeits- und Festigkeitswerten
(Tabelle 4.8) sowie dem Ort der hdufigsten Defektart (Tabelle 4.10) ist eine
Korrelation erkennbar. Wahrend bei den niedrigfesten Chargen (S01-S02) das
Versagen vorwiegend durch Defekte an der Zugseitenfliche (Z) verursacht
wurde, ging das Versagen bei den hoherfesten Chargen (S03-S06) mit entspre-
chend niedrigeren R,-Werten hauptsédchlich von den Kanten aus.
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Abbildung 4.64: Weibull-Diagramme der Probenchargen S01-S06.
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Dies ldsst sich dadurch erkldren, dass die an der zugbeanspruchten Seite
vorliegenden Defekte im Vergleich zu identischen Defekten an scharfen Kanten
gewdhnlich zu einer stérkeren lokalen Spannungserhdhung fithren [Auh06].
Daher versagen Proben mit rauer Oberflidche vorwiegend an der Zugseite. Wird
die Anzahl und GroBe der kritischen Defekte auf den Seitenfldchen allerdings
reduziert, wie bei den Chargen S03-S06, so erhoht sich dadurch die Wahr-
scheinlichkeit, dass sich auch Defekte an den Kanten festigkeitsbegrenzend
auswirken. In diesem Fall ist davon auszugehen, dass Oberflichendefekte
(OD-X) an den Kanten (K), die nicht genau identifiziert werden konnten,
vorwiegend auf sehr kleine Unebenheiten zuriickzufiihren sind. Betrachtet man
die Weibull-Diagramme der Chargen S01-S03, so fdllt auf, dass sie sich die
Messpunkte im Vergleich zu den Chargen S04-S06 in bestimmten Bereichen
weniger gut an die eingezeichneten Geraden anpassen (Abbildung 4.64). Dies
deutet darauf hin, dass das Versagen auf mehr als nur eine Defektart zuriickzu-
fihren ist [Dan07a]. Aus dem Weibull-Diagramm der Charge SO1 ist erkenn-
bar, dass sich die niedrigfesten Proben von der Festigkeitsverteilung der mittel-
und hochfesten Proben etwas unterscheiden (Abbildung 4.64-a). So wurden bei
der Biegeprobe mit dem niedrigsten Festigkeitswert ein Porendefekt von etwa
5 um als Bruchursache festgestellt (Abbildung 4.65-a). Den Grund hierfiir
stellt die erhdhte HeiB3gieBmassenviskositét dar, die oftmals zu unbefriedigen-
den Formfiillungsqualitdten und damit vermehrt zu Oberflichendefekten fiihrt
(siche Kapitel 4.3.5). Im Vergleich dazu fiihrte bei der Probe mit der hdchsten
Festigkeit eine Unebenheit auf der Zugseite zum Versagen (Abbildung 4.65-b).
Allerdings sind die Defekte bei den hochfesten Proben selten grofler als etwa
1 um und daher kaum erkennbar. Ein dhnlicher Zusammenhang wurde auch fiir
die Charge S02 beobachtet.

(a) Obreal = 1270 MPa Opreal =2295MPa  (b)

Abbildung 4.65: REM-Bruchflachenbilder von Mikrobiegeproben (a) mit der niedrigsten und
(b) mit der hochsten Bruchfestigkeit g}, . innerhalb der Charge SO1.
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(@)  Ob real = 1747 MPa Ob,real =2112MPa  (b)

Abbildung 4.66: REM-Bruchflichenbilder von Mikrobiegeproben (a) mit der niedrigsten und
(b) mit der mittleren Bruchfestigkeit o, .. innerhalb der Charge S03.

Die Festigkeitsverteilung der Charge S03 (Abbildung 4.64-c) ldsst erahnen,
dass eine Anndherung der Datenpunkte {iber mehrere Geraden moglich ist und
das Bruchverhalten der Biegeproben sehr wahrscheinlich von mehreren
Defektarten bestimmt wird. So waren gratbehafteten Kanten fiir das Versagen
der Probe mit der niedrigsten Festigkeit verantwortlich (Abbildung 4.66-a).
Ferner wurden auch Volumendefekte in Form von Agglomeraten beobachtet,
die allerdings keine kritischen Fehler darstellten. Anhand lichtmikroskopischer
Aufnahmen von durchscheinend beleuchteten Biegeproben konnte festgestellt
werden, dass die Anzahl und GréBe dieser Agglomerate im Probevolumen mit
zunehmender Dispergatorkonzentration abnimmt (Abbildung 4.67).

Abbildung 4.67: Lichtmikroskopische Bilder gesinterter 3Y-TZP-Mikrobiegeproben, die aus
HeiBgiefmassen mit einer Dispergatorkonzentration von (a) 1,6 mg/m® und (b) 3,2 mg/m’
hergestellt wurden; die mit Pfeilen gekennzeichneten ,,milchigen* Punkte kennzeichnen
Agglomerate im Probenvolumen.
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Das Zustandekommen dieser Agglomerate wurde bereits in Kapitel 4.1.3
angesprochen und mit einer mangelnden Oberflichenbelegung der Pulverparti-
kel durch den Dispergator wiahrend der Formmassenherstellung begriindet. Die
Ursache fiir das Versagen der Probe mit der mittleren Festigkeit von 2112 MPa
war kein Grat, sondern die bei mittel- und hochfesten Proben typischen
Unebenheiten auf der Oberfldche der Zugseite (Abbildung 4.66-b). Der in
diesem Fall als kritischer Defekt identifizierte Fremdkorper auf der Probenober-
flaiche wird auf pulverformige Griinkdrperreste zuriickgefiihrt, die beim
Abtragen der Sockelplatte des Griinkorpers nach der Entformung entstanden ist
und sich moglicherweise wéhrend des Schleifvorgangs auf den Mikroproben
angelagert hat. Im Vergleich zu den Chargen S01-S03 ldsst sich die Festigkeits-
verteilung der Charge S05 deutlich besser iiber eine Gerade anndhern
(Abbildung 4.64-e¢). Die Bruchflichen aus den niedrig- und hochfesten
Bereichen weisen identische Defektarten auf. So fiihrten sowohl bei der
niedrigfesten als auch bei der hochfesten Probe Unebenheiten (OD-U) auf der
Zugseite (Z) bzw. im Ubergangsbereich von der Kante zur Seitenfliche (KS)
zum Versagen (Abbildung 4.68). Dies konnte einen wichtigen Hinweis auf das
Vorliegen von nur einer Defektart darstellen. Eine eindeutige Aussage ist
allerdings nur mit einer vollstdndigen fraktographischen Analyse der Bruchfla-
chen aller Biegeproben méglich. Trotz einer scheinbar guten Linearisierung der
Datenpunkte wurden beispielsweise bei der Charge S04 mehr als nur eine
Defektart festgestellt(Porendefekt bei der niedrigfesten und Unebenheit bei der
hochfesten Biegeprobe). Die verhéltnismaBig gute Anpassung der Festigkeits-
werte an eine Gerade stellt daher noch keine hinreichende Bedingung fiir das
Vorliegen einereinzigen Defektart dar.

(@) Ob.real = 1856 MPa Ob,real =2592MPa  (b)

Abbildung 4.68: REM-Bruchflichenbilder von Mikrobiegeproben (a) mit der niedrigsten und
(b) mit der hochsten Bruchfestigkeit 6y, ., innerhalb der Charge S05.



Mechanische Eigenschaften von 3Y-TZP-Mikrobiegebalkenproben 161

301 ' m=7 5 15
Y 12
_ Abschatzung o, .
& 0] mito,,,,, =700 MPa ¥ Y
O, [ g — e !
° | ! !
Z +1,0-1,8 GPa I 1
E ! ; i
6 1,01eY—imim L =g Abschatzung o, i i
|1 mito, . (gemessen) |
| lmem it i st s >l
1 0,8-1,5GPa |
00 : v . v
0 400 800 1200 1600
[MPa]

So,makro

Abbildung 4.69: Zusammenhang zwischen den mittels Weibull-Grofeneffekt abgeschétzten
(— ) und den tatsdchlich gemessenen Drei-Punkt-Biegefestigkeitswerten (A ).

Die gemessenen charakteristischen Mikrofestigkeiten der Chargen S01-S06
liegen im Allgemeinen iiber dem Festigkeitsniveau von 1000-1800 MPa, das
mit Hilfe des GroBeneffekts (Referenzwert fiir die Biegefestigkeit von Makro-
biegeproben g = 700 MPa) fiir Weibull-Moduln zwischen 7 und 18
berechnet wurde (Abbildung 4.69). Die deutlich hoheren experimentell
ermittelten Mikrofestigkeiten deuten darauf hin, dass die untersuchten Biege-
proben geringere Defektdichten und -grofen besitzen, als durch den GroBenef-
fekt fiir die Festigkeit der Mikrobiegebalken abgeschitzt wird. Der Weibull-
GroBeneffekt kann aber auch dazu benutzt werden, um die Festigkeit von
Makrobiegeproben ausgehend von den gemessenen Mikrofestigkeitswerten und
den jeweiligen Weibull-Moduln abzuschdtzen. Im Fall der untersuchten
Chargen SO01-S06 hat sich herausgestellt, dass die Referenzwerte ¢y, der
Makrobiegebalken etwa zwischen 800 MPa und 1500 MPa liegen miissten, um
die tatsdchlich gemessenen Mikrobiegefestigkeiten oy, anndhernd gut
vorherzusagen. Fiir gesinterte und oberflichlich nachbearbeitete 3Y-TZP-
Makrobiegebalken gibt der Pulverhersteller typische Drei-Punkt-Biege-
festigkeiten von ca. 1200 MPa an [Tosl1]. Fiir die maximal erreichbare
Festigkeit von dicht gesinterten 3Y-TZP-Makroproben, die besonders hohe
Oberfliachenqualitdten aufweisen, finden sich in der Literatur Werte von bis zu
1800 MPa [Net87, Swa86]. Die aus den experimentell ermittelten Mikrobiege-
festigkeiten abgeschitzten Werte flir die Festigkeit von Makrobiegeproben
liegen somit in einem realistischen Festigkeitsbereich (Abbildung 4.69).

Ubertrigt man die Verbesserung der mechanischen Eigenschaften zwischen
Charge SO1 und Charge S05 mit Hilfe des Groeneffekts auf Makroproben mit
identischen Weibull-Moduln, so wiirde dies einer Festigkeits-steigerung von ca.
900 MPa auf etwa 1400 MPa entsprechen. Eine derartige Festigkeitssteigerung
von Makrobiegeproben wire ohne eine Oberflaichennachbearbeitung praktisch
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nicht realisierbar. Im Gegensatz dazu bewirkt allein schon die gezielte Variation
der Dispergatorkonzentration eine vergleichbare Verbesserung der Zuverldssig-
keit der Mikroproben, die infolge des iibergeordneten Prozessparameters /1 von
0 % rF auch ohne den Effekt der Oberflichendefektausheilung stattfindet.

2 4| Modell nach [Kas08] +10 %/’/ 24 Angepasstes Modell P - i
' = 1711 MPa - "] fur die Chargen S01-S06 s .
— = , = ,
3 =2 02 MPal p % a, = 2290 MPa p ’0
c = - - [ =4 -
5 221 % 154 ME:DU;‘n -7 -1 § 2279,=123MPafum -~ -~
o, == a/um - P -
2 3 ”‘/ ’ 0w 2 a,=-372MPalym, .~ o L
£ 2,04 e g £ 2,04 s i
— o, = = . ~
g e - . g +10%,.”7 y
Q - * o -
=181 7 i * ¢ =184 7 e
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Abbildung 4.70: Vergleich der experimentell ermittelten und entsprechend der Gleichung
(4.7) berechneten Festigkeitswerte (a) fiir das Modell nach [Kas08] und (b) fiir ein angepass-
tes Modell fiir die Chargen S01-S06.

Aufgrund der zahlreichen herstellungsbedingten Einflussfaktoren auf die
Eigenschaften der Mikrobiegeproben iiberrascht es nicht, dass die Anwendung
des Regressionsmodells nach [Kas08] zur Abschitzung der charakteristischen
Festigkeitswerte der Chargen S01-S06 zu sehr groflen Abweichungen fiihrt
(Abbildung 4.70-a). Es ist nicht moglich, ein allgemeingiiltiges Regressions-
modell zu formulieren, das den Einfluss von zahlreichen Freiheitsgraden
wiéhrend der Herstellung auf die Festigkeitseigenschaften von hei3gegossenen
3Y-TZP-Mikrobiegebalken beschreibt. In Abbildung 4.70-b ist ein angepasstes
Modell mit den jeweiligen Regressionsparametern fiir die Chargen S01-S06
dargestellt. Aufgrund einer Probenporositit im Bereich der Nachweisgrenze von
kleiner als 1 % wurde der Parameter a, in der Gleichung (4.7) im Allgemeinen
nicht berticksichtigt.

4.3.4 Festigkeitsuntersuchungen an den Probenchargen S07-S11
(ibergeordneter Parameter Az = 30 % rF)

In Tabelle 4.11 sind die Herstellungsbedingungen fiir die Mikroproben aus den
Chargen S07-S11 und die resultierenden Probeneigenschaften zusammenge-
fasst. Erwartungsgemall weisen die bei 30 % rF entbinderten Proben hohere
Kantenverrundungen auf, als die Proben, die bei 0 % rF entbindert wurden. Das
Quenchen der noch schmelzfliissigen Griinkdrper nach der Formgebung
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ermoglicht es, hinreichend geringe Rauhigkeiten und Kantenradien auch aus
HeiflgieBmassen mit hohen Dispergatorkonzentrationen zu erzielen. Die
gequenchten Proben weisen nach der thermischen Behandlung im Vergleich zu
den Proben im Griinkdrperzustand niedrigere oder zumindest dhnlich hohe Rz
Werte auf (Chargen S07, SO8 und S10). Im Allgemeinen besitzen die Mikro-
proben mit zunehmendem Kantenradius und abnehmender Oberflédchenrauhig-
keit die Tendenz zu hoheren Festigkeiten (Abbildung 4.71). Dies ist auf den
Effekt der Oberflichendefektausheilung wihrend der Entbinderung zuriickzu-
fithren. Die Verwendung einer niedrigeren Formgebungstemperatur 7), fiihrte
zu besonders niedrigen Rauhigkeiten bei akzeptablen Kantenradien im Bereich
von 10 pm und gleichzeitig sehr hohen Bruchfestigkeiten (Charge S11).
Allerdings lassen sich aus hohen rg-Werten nicht immer auf niedrige Rauhig-
keiten zurtickschlieBen. Bei Charge S09 liegen zum Beispiel eine auflergewdhn-
lich hohe Kantenverrundung und zugleich eine relativ hohe Rauhigkeit vor.
Aufgrund des nachteiligen Effekts der Formgebungsdauer liegen die Rauhigkei-
ten im Vergleich zu den Proben im Griinzustand sogar héher (Tabelle 4.11).

Tabelle 4.11: Bei der Herstellung der Chargen S07-S11 angewandte Material- und
Prozessparametervariationen und daraus resultierende Eigenschaften der gesinterten
Mikrobiegebalken (ca. 30 Proben je Charge).

[oa M
0 O = =

L = = =]

=) = O _O %

5 | & gf LB < Rz griin Ry rg

s >R - LS

g |25< = 5 [um] | [um]
& A > >

07 1,6 1,49 | 1,57 094 | 42| 2325 | 128

mg/m’ | £0,18  £0,10  £0,14 =05 2145 | 128

] gequencht 2510 | 17,4
S08 1,12 0,70 | 6,6 ;

24 | 0,14 1,39 | £0,13 1 £08 1 2223 18,0

S09 | 30 % rF | #p =30 min

mg/m’ 172 £0,07 1,12 | 28,1 2810 11,1

+0,24 £0,17 £4,6 1929 115 |
118 065 59 2544 | 16
S10 gequencht 32 %004 g £012 207 285 | 155
| 2
mg/m +0,09 2960 15,6
- 1= 50°C 0,91 0,59 11,6

+0,11 £0,13 | +£0,9 | 2421 16,4

* Prozessparameter sind in Tabelle 4.2 erldutert
** RauheitskenngroBie R, der Mikrobiegbalken im Griinzustand
*** bei Raumtemperatur (25°C)
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Abbildung 4.71: Zusammenhang zwischen der Biegebruchfestigkeit 6 ea (bZW. 00 idear), dem
Kantenradius rx und den Rauheitswerten Rz und Ry fiir die Chargen S07-S11.

Demzufolge wire fiir die Charge S09 eine deutlich geringere Bruchfestigkeit zu
erwarten. Mit 2810 MPa ist die charakteristische Bruchfestigkeit ¢y,.,; der
Charge S09 jedoch fast genauso hoch, wie die der Charge S11 mit dem
niedrigsten R,-Wert. Die unerwartet hohe Festigkeit 0y,.,, der Charge S09 ist
auf die Anderung des Flichentrigheitsmoment des Probenquerschnitts infolge
der hohen Kantenverrundung zuriickzufithren (siche Abbildung 3.17). In
diesem Fall wird der festigkeitsreduzierende Effekt der Oberflachenrauhigkeit
vom geometrischen Effekt der Kantenverrundung iiberlagert, weshalb sich trotz
Vorliegen von sehr rauen Oberfldchen verhéltnismaBig hohe Bruchfestigkeiten
ergeben. Betrachtet man stattdessen den fiir ideal-rechteckige Biegeproben
berechneten (fiktiven) charakteristischen Festigkeitswert oz, SO wird der
geometrische Effekt der Kantenverrundung ausgeblendet und der erwartete
Zusammenhang einer abnehmenden Festigkeit mit zunehmender Rauhigkeit
sichtbar (Abbildung 4.71-b). Infolge des Effekts der Oberflaichendefektaushei-
lung, die in der Regel mit einer Kantenverrundung gekoppelt ist, ist normaler-
weise auch eine gleichzeitig hohe Oberflachenrauhigkeit nicht zu erwarten.
Dies stellt eine Ausnahme fiir den Fall einer Herstellung mit einer sehr langen
Formgebungsdauer #» dar (siche Kapitel 4.2.3).

Der Zusammenhang zwischen der Verringerung der RauhigkeitskenngrofBe Ry
und der Reduzierung der Grofle bruchausldsender Oberflichendefekte a, ist in
Abbildung 4.72 dargestellt. Mit Ausnahme der Chargen S07 und S09 lassen
sich die gemessenen Rj~-Werte innerhalb einer Abweichung von 10 % recht gut
mit den berechneten a.-Werten vergleichen. Die besonders hohe Abweichung
zwischen den gemessenen und berechneten Werten bei der Charge S09 ist auf
den extrem hohen Kantenradius zuriickzufithren. Da Gleichung (3.5) nur fiir die
Berechnung des Geometriefaktors Y in Zusammenhang mit ideal-rechteckigen
Proben giiltig ist, ist anzunehmen, dass in diesem Fall die a.-Werte unterschétzt
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werden. AuBlerdem wurden sowohl bei der Charge S09 als auch bei der Charge
S07 vermehrt hohe R;~Werte auflerhalb des Bereichs des maximalen Biegemo-
ments gemessenen, was zu einer Uberschitzung der gemittelten R;-Werte
fiihrte. Es ist allerdings auch nicht auszuschlieBen, dass bei den beiden Chargen
das Bruchversagen liberwiegend auf Defekte wie Poren oder Unebenheiten
zuriickzufiihren ist, die nicht anndhernd mit Rissen bzw. Kerben senkrecht zur
Zugseite verglichen werden kdnnen.

1.4 . . : ;
+10% -~

. Charge S09 e
c 12 e ]
§ ¢ " Charge S07 - e
@ P 2210 %
£ 1,01 l I Ph P .
o —aA— - '/,/'
E 0,8 Tl .
= = -
m) I = )‘r /1/
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044 ; . ;
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a_ [um] (berechnet)

Abbildung 4.72: Gegeniiberstellung der Rauheitskenngrofle Ry und der berechneten
kritischen Defektgrofie a..

In Abbildung 4.73 sind die Weibull-Diagramme der untersuchten Chargen
S07-S11 dargestellt. Die Festigkeitsverteilungen der entsprechenden Chargen
lassen sich unterschiedlich gut mit Geraden anndhern. Die ermittelten Weibull-
Moduln liegen mit 11,1 bis 17,4 in einem typischen Bereich fiir 3Y-TZP. Es
fallt auf, dass sich die Chargen S08-S11 im Vergleich zur Charge S07 weniger
gut an die eingezeichneten Geraden anpassen. Fiir die Chargen SO8 und S09
liegen die Bestimmtheitsmalle R’ Jinear UNterhalb von chhar (Tabelle 4.12).

Tabelle 4.12: Bestimmtheitsmal} Rzﬁ,,m,., Weibull-Modul 7y eqs linear und charakteristisches
BestimmtheitsmaB R’.jqr im Vergleich zum Weibull-Modul m1 yeq.

Charge Rjinear [-] My realtinear <] Migrear [-]
S07 0,9586 0,9117 12,1 12,8
S08 0,6134 0,9132 7,33 17,4
S09 0,8509 09117 14,2 11,1
S10 0,9225 0,9117 12,2 16,1

S11 0,9128 0,9101 17,3 15,6
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Entsprechend dem Kriterium aus Gleichung (2.44) liegen in diesen beiden
Fillen daher keine Weibull-Verteilungen vor. Die Chargen S10 und S11 weisen
R jinear-Werte auf, die nur leicht iiber den jeweiligen R’ j-Werten liegen. Im
Vergleich dazu liegt der Rjiea-Wert bei Charge S07 deutlich iiber dem
charakteristischen BestimmtheitsmaB R’,,. Die fiir die Chargen S08-S11
mittels linearer Regression ermittelten Weibull-Moduln  my je,, Weichen
deutlich von den Moduln my,., ab, die entsprechend der Maximum-Likelihood
Methode berechnet wurden. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass bei einer
starken Abweichung von einer Weibull-Verteilung die Methode der linearen
Regression zu besonders unzuverldssigen Ergebnissen fiihrt. In solchen Fallen
wird von einer Auswertung mittels linearer Regression abgeraten. Das Bruch-
verhalten der Mikrobiegeproben wird, wie erwartet, hauptsiachlich von Oberfla-
chendefekten (OD-X) bestimmt (Tabelle 4.13). Die kritischen Defekte befinden
sich tiberwiegend auf der Zugseitenoberflache. Bei den gequenchten Proben der
Chargen S07, SO8 und S10 wurden zunehmend typische gratbehaftete Kanten
als zweithdufigste kritische Defektart festgestellt. Dies wird auf die unterschied-
liche Warmeschrumpfung der Silikonformen und der heiflgegossenen Form-
massen wihrend der Abkiihlphase nach der Formgebung zuriickgefiihrt, die
beim Quenchen besonders stark in Erscheinung tritt.

Tabelle 4.13: Art, Position und Haufigkeit der bruchauslosenden Defekte fiir die Chargen
S07-S11.

Anzahl Hiufigste Defektart Zweithaufigste Defektart
Charge

JUUE At = Ot X Ot X At X Orf %
S07 29 19z |13 K 5 ODG 10 K 10
S08 30 20 z 16 K 3 ODG 8 K 8
S09 22 |OD-X 25 Z 21 KZ 4 OD-UP 2 | Z 2
S10 29 17/ z |13 K 2 OoDG 8 K 8
st 25 9 zZ 10 K 9 ODP 3 KZ|3

* Abkiirzungen sind der Tabelle 3.8 zu entnehmen

In Abbildung 4.74 sind die Bruchflichen einer niedrig- und hochfesten
Biegeprobe der Charge S08 dargestellt, an denen typische gratbehaftete Kanten
zu erkennen sind. Als Versagenursache fiir die Probe mit dem niedrigsten
Festigkeitswert von 1383 MPa wurde allerdings eine 5-10 pm grofle Pore
festgestellt. Dies erklart die auBergewohnlich geringe Festigkeit weit auerhalb
des Vertrauensbereiches (Abbildung 4.73-b). Einen dhnlichen Zustand weist
auch die niedrigfeste Probe der Charge S10 vor, die ebenfalls aulerhalb des
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Vertrauensbereichs liegt und aufgrund eines Porendefekts an der Kante
versagte. Im Gegensatz dazu wurde bei der hochfesten Probe aus der Charge
S08 mit einer Festigkeit von 2698 MPa ein typischer Oberflichendefekt
(OD-U) an der Zugseitenflache (Z) als Versagensursache identifiziert, deren
GroBe allerdings nicht bestimmt werden konnte.

(@) O real =2367 MPa Ob.real =3394 MPa  (b)

Abbildung 4.74: REM-Bruchfldchenbilder von Mikrobiegeproben (a) mit der niedrigsten und
(b) mit der hochsten Bruchfestigkeit oy, ., innerhalb der Charge SO08.

In der Regel weisen Biegeproben mit einer ausgeprigten Kantenverrundung im
Vergleich zur Zugseitenoberfliche geringere Maximalbeanspruchungen auf
[Auh06]. Dies fiihrt dazu, dass das Bruchversagen hauptsédchlich von kritischen
Defekten auf der Zugseite (Z) bzw. am Ubergang von der Kante zur Zugseite
(KZ) ausgeht [Gro04]. Infolge der extrem hohen Kantenverrundung und der
relativ hohen Oberflachenrauhigkeit geht das Versagen der Biegeproben aus der
Charge S09 daher vorwiegend von der Zugseitenfliche und nicht von den
Kanten aus (Tabelle 4.13). Liegen allerdings kritische Defekte innerhalb des
verrundeten Bereiches vor, kann das Versagen auch von den Probenkanten
ausgehen. In diesem Fall fithren lokale Spannungserh6hungen, beispielsweise
durch Porendefekte, zu einem Anstieg der Maximalbeanspruchung und damit
zu einem frithzeitigen Bruchversagen ausgehend von den Probenkanten
[Auh06]. In Abbildung 4.75-a ist die Bruchflache der Probe mit dem niedrigs-
ten Festigkeitswert von 2367 MPa abgebildet. Es ist erkennbar, dass ein
oberflachennaher Porendefekt in der GroBenordnung von etwa 5 um im
verrundeten Bereich zu dem niedrigsten Festigkeitswert gefithrt hat. Im
Vergleich dazu ist das Bruchversagen der Biegeprobe mit der hochsten
Festigkeit von 3394 MPa auf eine Unebenheit, bedingt durch eine eingefallene
Stelle im Ubergangsbereich von der Verrundung zur Zugseitenfléche, zuriickzu-
fithren (Abbildung 4.75-b). Demzufolge kann sich auch eine extrem hohe
Kantenverrundung als festigkeitslimitierend auswirken. Im Weibull-Diagramm



Mechanische Eigenschaften von 3Y-TZP-Mikrobiegebalkenproben 169

der Charge S09 fillt auf, dass bei Verwendung der ay,.,-Werte einige niedrig-
feste Proben und eine hochfeste Probe auflerhalb des 90 %-igen Vertrauensbe-
reichs liegen (Abbildung 4.73-¢). In diesen Fillen fithren die extrem groflen
Kantenradien > 30 pm dazu, dass die Festigkeitswerte im Weibull-Diagramm
verzerrt dargestellt werden. Betrachtet man im Vergleich dazu die Verteilung
der idealen o0y ;4..-Werte, so fallt auf, dass die Datenpunkte wieder innerhalb des
Vertrauensbereichs liegen.

(@) Ob.real =2367 MPa Ob.real =3394MPa  (b)

Abbildung 4.75: REM-Bruchfldchenbilder von Mikrobiegeproben (a) mit der niedrigsten und
(b) mit der hochsten Bruchfestigkeit gy, . innerhalb der Charge S09.

Fiir die unverrundeten Probenchargen S01-S06 wurde bereits vorgestellt, dass
mit einer abnehmenden Oberflachenrauhigkeit die Wahrscheinlichkeit fiir das
Bruchversagen ausgehend von den Probenkanten zunimmt (siche Kapitel
4.3.3). Ein dhnlicher Zusammenhang wurde auch fiir die Charge S11 festge-
stellt. Nahezu die Hilfte der nicht genau spezifizierbaren bruchauslosenden
Oberfliachendefekte (OD-X) wurden an den Kanten der Biegeproben festgestellt
(Tabelle 4.13). Aufgrund einer Kantenverrundung von durchschnittlich
11,6 pm und der damit verbundenen Defektausheilung auch an den Kanten
wire dies allerdings nicht zu erwarten. Diese scheinbar widerspriichliche
Beobachtung ldsst sich wie folgt erkldren. Aufgrund der Kombination von
entsprechenden Herstellungsbedingungen fiir die Charge S11 (niedrige
Formgebungstemperatur 7, von 80°C, hohe Dispergatorkonzentration g, von
3,2 mg/m’ und Luftfeuchtigkeit der Entbinderungsatmosphire Az von 30 % rF)
ist die Oberfldchendefektausheilung wihrend der thermischen Entbinderung als
besonders effektiv einzustufen. Mit einer charakteristischen Festigkeit 0y, von
2960 MPa bei einem relativ hohen Weibull-Modul von 15,6 weisen die Proben
der Charge S11 eine besonders hohe Zuverldssigkeit auf. Die Rauhigkeitswerte
sind mit durchschnittlich 0,91 um (Rz) bzw. 0,59 um (Ry) auBerordentlich
gering und der Kantenradius rx von 11,6 um in einem hinsichtlich der
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Abmessungen der Mikroteile akzeptablen Bereich. Sowohl auf den Seitenflé-
chen als auch an den Kanten ist die Anzahl und GroéBe kritischer Oberfldchen-
defekte daher als deutlich reduziert anzunehmen. Aber auch an verrundeten
Kanten kdonnen kritische Defekte vorliegen, die infolge lokaler Spannungserhd-
hungen zu einem frithzeitigen Bruchversagen fithren kdnnen, wie bei der
Charge S11. In diesem Fall sind die Oberflichendefekte an den Kanten
paradoxerweise auf den Effekt der Oberflichendefektausheilung selbst
zuriickzufiihren. Die Vorgédnge wihrend der Defektausheilung fithren zu einer
effektiven Glattung der Seitenflichen und damit zu niedrigen Rauhigkeitswer-
ten. Sie verursachen zwangsldufig aber eine Kantenverrundung, die allerdings
nicht mit einer idealen, fehlerfreien Verrundung gleichgesetzt werden kann.
Wihrend der Entbinderung konnen das HerabflieBen des Binders infolge der
Gravitationskraft und die Partikelmobilitit Unebenheiten lings der Kanten
verursachen. Oftmals entstehen aber auch eingefallene Stellen in Kantennéhe,
die sich in Form von Unebenheiten (OD-U) an den Ubergéingen von den Kanten
zu den Seitenflachen (KZ) bemerkbar machen (Abbildung 4.76-b). Dadurch
erhoht sich die Wahrscheinlichkeit, dass sich insbesondere bei ,,ausgeheilten®,
verrundeten Biegeproben mit einer besonders hohen Oberflachengiite vorwie-
gend Defekte an den Kanten, die wihrend des Ausheilungsvorgangs entstehen,
festigkeitslimitierend auswirken. An den Bruchflichen der Proben mit den
geringsten und hochsten Festigkeiten innerhalb der Charge S11 ist dieser
Zusammenhang gut zu erkennen (Abbildung 4.76). Aufgrund der sehr hohen
Oberflachengiite fiihrte eine Unebenheit von etwa 1 pm in der Mitte der
Seitenfliche zum Versagen der Probe mit der niedrigsten Festigkeit von
2616 MPa. Bei der hochfesten Probe mit 3321 MPa verursachte eine typische
Unebenheit am Kanteniibergang (KZ) das Versagen.

(@) Obp,real = 2616 MPa Obp real =3321 MPa  (b)

Abbildung 4.76: REM-Bruchflachenbilder von Mikrobiegeproben (a) mit der niedrigsten und
(b) mit der hochsten Bruchfestigkeit g}, . innerhalb der Charge S11.
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Die gemessenen charakteristischen Mikrofestigkeiten der Chargen S07-S11
liegen, wie bei den Chargen S01-S06, deutlich iber dem Festigkeitsniveau, das
anhand des Weibull-GroBeneffekts berechnet wurde (Abbildung 4.77). Die zur
Abschitzung der Mikrofestigkeiten oy, verwendeten Referenzwerte oy uair0
fir Makrobiegeproben miissten daher genau genommen bei 1000-1600 MPa
liegen, um die tatsdchlich gemessenen Bruchfestigkeiten annihernd gut
vorherzusagen. Wie erwartet, liegen die aus den experimentell ermittelten
Mikrofestigkeitswerten abgeschitzten Festigkeiten fiir identische Makrobiege-
proben in einem fiir 3Y-TZP realistischen Bereich von bis zu 1800 MPa [Net87,
Swa86, Tos11]. Es sei darauf hingewiesen, dass zur Abschétzung der 6y a0
Werte die Mikrofestigkeiten o6y ;s und Weibull-Moduln my;4.,s verwendet
wurden. Dadurch wird der Effekt der Kantenverrundung nicht beriicksichtigt
und ein direkter Vergleich zwischen ideal-rechteckigen Mikro- und Makrobie-
geproben ermdglicht. Bei Verwendung der oy,.,-Werte wiirde man beispiels-
weise flir die Charge S11 mit einem Kantenradius von 11,6 um, einer Rauhig-
keit Rz von 0,91 um und einer charakteristischen Mikrofestigkeit von 2960 MPa
auBlerordentlich hohe Werte >> 1800 MPa abschitzen. Da in der Literatur
Festigkeitsmessungen an vergleichbaren Makrobiegebalken mit dhnlichen
Oberflichengiiten und Kantenverrundungen nicht existieren, ist schwer zu
beurteilen, ob die in dieser Form abgeschitzten Makrofestigkeiten oy 0 ZU
realistischen Werten fiihren.
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Abbildung 4.77: Zusammenhang zwischen den mittels Weibull-GroBeneffekt abgeschitzten
(— ) und den tatsdchlich gemessenen Drei-Punkt-Biegefestigkeitswerten (A ).

Wie im Fall der Chargen S01-S06 fiihrt das Regressionsmodell nach [Kas08]
bei der Abschidtzung der Mikrobiegefestigkeiten der Chargen S07-S11 zu
grolen Abweichungen. Erst durch eine Anpassung des Modells mit unter-
schiedlichen Regressionsparametern kdnnen die Festigkeiten innerhalb eines
Fehlerbereichs von 10 % sicher abgeschétzt werden (siche Abbildung 4.85).
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4.3.5 Festigkeitsuntersuchungen an den Probenchargen $12-S15
(Ubergeordneter Parameter Az = 60 % rF)

Die Herstellungsbedingungen und die daraus resultierenden Probeneigenschaf-
ten der Mikrobiegeproben der Chargen S12-S15 sind in Tabelle 4.14 zusam-
mengefasst. Wie erwartet, nehmen mit einer zunehmenden Dispergatorkonzent-
ration my;, die Rauhigkeitswerte R, bzw. Ry ab und die Kantenradien 7 zu. Die
Chargen S12 und S13 weisen im Vergleich zum Griinzustand besonders hohe
Rauhigkeiten auf.

Tabelle 4.14: Bei der Herstellung der Chargen S12-S15 angewandte Material- und
Prozessparametervariationen und daraus resultierende Eigenschaften der gesinterten
Mikrobiegebalken (ca. 30 Proben je Charge).

] * G,real M real
o |28 g 5
8 | = o = = R, .. ™| R | Oo,deal | Mkideal
=] g 1=K . == «§ & Z,griin \Y Ik
= |2 E< = £ [pm] | [pm]
O T & s s
& A > >
T =80°C 1362 | 143
12 und 1,6 3,51 1,57 1,76 | 28
Silikonform | mg/m* | £0,29 | +0,10 | +0,22 +0,7
1291 13,7
unbehandelt
13 2,0 1,91 1,42 L,LI2| 59 1970 6,8
60 % rF mg/m’ | £025 | £0,13 | £024 +08]| 1770 6,8
2,4 1,12 1,39 0,82 9,4 | 2658 15,1
Si4 Standard 1 m? £018 | 0,07 | £021 12 2256 | 152
15 2,8 0,92 1,22 0,60 ' 20,9 = 3235 214
mg/m* 0,06 +0,13 =008 | +1,7 2364 193
* Prozessparameter sind in Tabelle 4.2 erldutert
** Rauheitskenngrofie Rz der Mikrobiegbalken im Griinzustand
*** bei Raumtemperatur (25°C)

Die Verschlechterung des Oberfldchenzustands stellt ein typisches Merkmal fiir
die Prozessparameterkombination von niedrigen Dispergatorgehalten und hohen
Luftfeuchtigkeiten dar (siehe Kapitel 4.2.6). Infolge der erhdhten Oberflichen-
defektdichte und -grofle ergeben sich dadurch entsprechend niedrige Bruchfes-
tigkeiten. Erst bei hoheren Dispergatorkonzentrationen, wie bei den Chargen
S14 und S15, findet eine Oberflachendefektausheilung wéhrend der Entbinde-
rung statt. Die Verbesserung des Oberfldchenzustands der Proben fiihrt zu einer
Festigkeitssteigerung. Die Zusammenhinge zwischen der Bruchfestigkeit, dem
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Kantenradius und den Rauheitskenngrofen fiir die Chargen S12-S15 sind in
Abbildung 4.78 dargestellt. Fiir die Chargen S12-S15 lassen sich die berechne-
ten GroBen der kritischen Oberflichendefekte a. nur bedingt mit den gemesse-
nen Rauhigkeitswerten Ry vergleichen (Abbildung 4.79).
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Abbildung 4.78: Zusammenhang zwischen der Biegebruchfestigkeit 0y,,..;, dem Kantenradius
rg und den Rauheitswerten R und Ry fiir die Chargen S12-S15.
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Abbildung 4.79: Gegeniiberstellung der RauheitskenngroBe Ry und der berechneten
kritischen Defektgrofle a,.

In Abbildung 4.80 sind die Weibull-Diagramme der Chargen S12-S15
dargestellt. Die Datenpunkte lassen sich unterschiedlich gut iiber Geraden
anndhern. Entsprechend dem Kriterium aus (2.44) liegen bei allen Probenchar-
gen Weibull-Verteilungen vor (Tabelle 4.15). Mit Ausnahme der Charge S13
mit der hochsten Festigkeitsstreuung ergeben sich bei der Auswertung der
Festigkeitsverteilungen mittels linearer Regression erwartungsgemal} niedrigere
Weibull-Moduln  m1y e, als bei der Auswertung anhand der péziseren
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Maximum-Likelihood Methode (my,.,;). Die Ursache fiir das Versagen der
Proben der Chargen S12-S15 bilden iiberwiegend Oberflachendefekte (OD-X)
an der Zugseite (Z) (Tabelle 4.16). Fiir die niedrigfesten Chargen S12 und S13
wurden als zweithdufigste Defektart vermehrt eine Kombination aus oberflé-
chennahen Poren und Unebenheiten (OD-U/P) auf der Zugseite beobachtet.
Dies lésst sich mit den niedrigen Dispergatormengen der Formmassen erkléren,
die fiir die Herstellung der Chargen S12 (1,6 mg/m?) und S13 (2,0 mg/m’)
verwendet wurden. Die niedrigen Dispergatorgehalte fithren zu einer geringen
FlieBfahigkeit der Massen. Infolge der zusitzlichen mangelnden Formmassen-
homogenitét und des sehr geringen Formgebungsdrucks ergeben sich daher oft
unzureichende Formfiillungsqualititen, die sich vorwiegend in Porendefekten
und manchmal auch in einer unvollstindigen Befiillung der Kavititen duBern.
Die Verringerung der Formgebungstemperatur fiihrt in solchen Fillen zu einer
zusétzlichen Verringerung der FlieBfahigkeit und damit zu einer weiteren
Verringerung der Formfiillungsqualitit, woraus sich eine deutliche Zunahme
der Anzahl und der Gréfie von Porendefekten ergibt.

Tabelle 4.15: BestimmtheitsmaB R’jneq, Weibull-Modul My real limear UNd charakteristisches
BestimmtheitsmaB R’ im Vergleich zum Weibull-Modul iy yeq.

Charge Rzlinear [l chhar [-] | Mireatinear [-] | Mirear [-]
S12 0,9117 0,9497 10,6 14,3
S13 09117 0,9670 6,8 6,8
S14 0,9117 0,9840 12,7 15,1
S15 0,9117 0,9396 16,1 21,4

Tabelle 4.16: Art, Position und Haufigkeit der bruchauslosenden Defekte fiir die Chargen
S12-S15.

Anzahl Hiufigste Defektart Zweithiufigste Defektart

Charge 5 5 5 5 5
GUEE Art | X Ot T Ort T | Art L Ot X
S12 29 19| Z 14 K 5 | OD-U/P | 8 4 7
S13 28 OD-X 21 | Z 16 K 5 | OD-UP 4 V4 4
S14 30 28 | Z 22 K 6 OD-P 2 K |2
S15 28 23 | Z 12 | KZ | 11 | OD-U/P | 3 4 3
* Abkiirzungen sind der Tabelle 3.8 zu entnechmen
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Abbildung 4.80: Weibull-Diagramme der Probenchargen S12-S15.

In Abbildung 4.81 sind die Bruchflichen von den Biegeproben mit der
geringsten bzw. hochsten Bruchfestigkeit innerhalb der Charge S12 exempla-
risch dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass die niedrige Dispergatorkon-
zentration und Formgebungstemperatur zu Porendefekten an der Oberflache
gefiihrt haben, weshalb nur duBerst niedrige Bruchfestigkeiten erreicht werden
konnten. Die Porendefekte stellen in diesem Fall sowohl fiir die niedrigfesten
als auch fiir die hochfesten Proben die Hauptursache fiir das Bruchversagen dar
und sind daher nur bedingt als zweithdufigste Defektart zu sehen, wie in
Tabelle 4.16 aufgefiihrt. Es ist davon auszugehen, dass sich fiir die Charge S12
unter der Defektart ,,OD-X*“ zahlreiche Porendefekte verbergen, die bei der
fraktographischen Analyse allerdings nicht genau identifiziert werden konnten.
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0D-U/P (Z)\

(@) Obyreal = 1012 MPa Obreal = 1472MPa (b)

Abbildung 4.81: REM-Bruchfldchenbilder von Mikrobiegeproben (a) mit der niedrigsten und
(b) mit der hochsten Bruchfestigkeit oy, ., innerhalb der Charge S12.

Auch bei der Charge S13 wurden mehrere Defekte in Form von Poren festge-
stellt (Tabelle 4.13). Mit einer Dispergatormenge von 2,0 mg/m’> und einer
hoheren Formgebungstemperatur von 120°C weisen die Formmassen zwar eine
bessere Flieffahigkeit auf, als die Formmassen fiir die Charge S12. Dennoch
sind die FlieBfahigkeit und die Homogenitdt der Massen nicht ausreichend hoch
genug, um eine entsprechend hohe Formfiillungsqualitit zu gewihrleisten.
Immerhin ergibt sich eine leichte Verbesserung der Formfiillungsqualitit, die
sich in der Defektstruktur der Biegeproben widerspiegelt. Im Vergleich zur
Charge S12 wurde das Bruchversagen der Charge 13 durch eine geringere
Anzahl an Porendefekten und das der hochfesten Proben nicht mehr von Poren
ausgelost. Bei der Biegeprobe mit dem niedrigsten Festigkeitswert von
1339 MPa innerhalb der Charge S13 fiihrte die typische Kombination einer
oberflachennahen Pore und Unebenheit (OD-U/P) auf der Zugseite zum Bruch
(Abbildung 4.82-a). Im Gegensatz dazu versagte die Probe mit der hdchsten
Festigkeit von 2429 MPa infolge einer nicht porenbedingten Unebenheit
(OD-U) auf der Zugseite (Abbildung 4.82-b). Trotz einer hoheren charakteris-
tischen Festigkeit als bei der Charge S12 deutet der besonders niedrige Weibull-
Modul von 6,8 darauf hin, dass die Héaufigkeitsverteilung der Grofle der
unterschiedlichen Defektarten bei der Charge S13 vergleichsweise breit und die
Festigkeitsstreuung entsprechend hoch ist. Vergleicht man die Charge S13 mit
der Charge S02, die sich lediglich in der Luftfeuchtigkeit wihrend der Entbin-
derung unterscheiden (0% rF fiir S02 und 60 % rF fiir S13), so fillt auf, dass
auch bei der Charge S02 das Bruchverhalten der niedrigfesten Proben von
Porendefekten dominiert wird und beide Chargen vergleichbare Eigenschaften
besitzen. Fiir die Charge S02 (Rz = 1,35 um, rx = 2,2 pm) wurde eine charakte-
ristische Bruchfestigkeit gy,,.,; von 1978 MPa mit einem Weibull-Modul von 6,8
ermittelt (Tabelle 4.8). Im Vergleich dazu weist die Charge S13mit den
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Eigenschaften R; = 1,91 pm und rx = 5,9 um eine Festigkeit von 1970 MPa bei
identischem Weibull-Modul auf. Aufgrund der leichten Kantenverrundung von
5,9 um bei Charge S13 wurden weniger gratbehaftete Kanten als Versagensur-
sache festgestellt, als bei der unverrundeten Charge S02. Daher unterscheiden
sich die beiden Chargen in der Art der zweithdufigsten Defekte (OD-G fiir S02
und OD-U/P fiir S13).

(@)  Obreal = 1339 MPa Ob.real =2429MPa  (b)

Abbildung 4.82: REM-Bruchfldchenbilder von Mikrobiegeproben (a) mit der niedrigsten und
(b) mit der hochsten Bruchfestigkeit gy, . innerhalb der Charge S13.

Bei den Chargen S14 und S15 deuten die gemessenen Rauhigkeiten und
Kantenradien bereits darauf hin, dass wahrend der Entbinderung eine Defekt-
ausheilung stattgefunden haben muss. Die Versagensursache dieser Chargen ist
daher hauptsédchlich auf sehr kleine Unebenheiten (OD-U) zuriickzufiihren
(Tabelle 4.16), die selten grofer als 1 pm und daher kaum erkennbar sind. Die
Anzahl der zweithdufigsten Defektart in Form von Poren ist im Vergleich zu
den Chargen S12 und S13 deutlich geringer und dhnlich zu den Chargen S09
und S11, die entsprechende Verrundungen aufweisen (Tabelle 4.11). Mit
9,4 um ist die Kantenverrundung der Charge S14 vergleichbar zur Charge S11
(11,6 um). Allerdings geht das Bruchversagen bei der Charge S14 tiberwiegend
von der Zugseite aus, wihrend bei der Charge S11 trotz Defektausheilung und
Kantenverrundung vermehrt Defekte an den Kanten festgestellt wurden.
Vergleicht man die Rauhigkeiten der beiden Chargen miteinander, so féllt auf,
dass die Charge S14 mit 1,12 pm (Rz) bzw. 0,82 um (Ry) eine hohere Oberfla-
chenrauhigkeit besitzt, als die Charge S11 mit 0,91 pm (Ry) bzw. 0,59 pm (R)).
Da sich Oberfldchendefekte auf der zugbeanspruchten Seite im Vergleich zu
identischen Defekten an den verrundeten Kanten deutlich kritischer auf die
lokale Spannungserhohung auswirken, ist die Wahrscheinlichkeit fiir das
Bruchversagen ausgehend von der Zugseite hoher [Auh06], wie im Fall der
Charge S14. Wird die Anzahl und GroBe der Defekte auf der Zugseite jedoch
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deutlich reduziert, so erhoht sich die Wahrscheinlichkeit fiir das Versagen
aufgrund von kritischen Defekten in Kantenndhe, die hdufig wihrend des
Vorgangs der Kantenverrundung entstehen (siche Kapitel 4.3.4). Aufgrund
dessen wurden nahezu die Hilfte der bruchauslosenden Oberflichendefekte
(OD-X), die fiir das Bruchversagen der stark verrundeten Charge S15 verant-
wortlich waren, im Bereich der Kanteniibergidnge (KZ) beobachtet. Sowohl die
Probe mit der niedrigsten (2515 MPa) als auch mit der hochsten Bruchfestigkeit
(3388 MPa) versagte infolge von eingefallenen Stellen im Ubergangsbereich
von den verrundeten Kanten zur Zugseite (Abbildung 4.83). Auch in diesem
Fall ist erkennbar, dass sich die Kantenverrundung, die mit dem Effekt der
Defektausheilung gekoppelt ist, bei ,ausgeheilten Proben mit einer sehr
geringen Oberflachenrauhigkeit als festigkeitslimitierend auswirken konnen. In
der Mitte der Bruchfliche der hochfesten Probe (Abbildung 4.83-b) ist
aulerdem erneut ein kreisrundes Agglomerat in der Gréflenordnung von etwa
30 um zu erkennen. Diese charakteristischen Agglomerate wurden liberwiegend
bei Proben festgestellt, die aus Massen mit niedrigen Dispergatorkonzentratio-
nen hergestellt wurde, selten aber auch bei Proben, die aus HeifligieBmassen mit
hohen Dispergatorgehalten gefertigt wurden (siche Abbildung 4.67).

(@) Ob.real =2515MPa Ob real =3388 MPa  (b)

Abbildung 4.83: REM-Bruchflachenbilder von Mikrobiegeproben (a) mit der niedrigsten und
(b) mit der mittleren Bruchfestigkeit oy, . innerhalb der Charge S15.

Die Abschdtzung der charakteristischen Festigkeit von Makrobiegeproben
Oomakro ausgehend von den experimentell ermittelten Mikrofestigkeitswerten
Oomitro der Chargen S12-S15 liefert vergleichbare Ergebnisse, wie die bisher
untersuchten Chargen S01-S11 (Abbildung 4.84). So miissten vergleichbare
Makrobiegeproben Festigkeiten von 1400-1600 MPa aufweisen, um die
mechanischen Eigenschaften der Chargen S14 und S15 mit Hilfe des GroBenef-
fekts anndhernd gut vorherzusagen. Die Chargen S12 und S13 bilden in diesem
Fall eine Ausnahme. Infolge der hohen Defektdichte lassen sich deren
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Mikrofestigkeiten mit den fiir nicht nachbearbeitete (as-sintered) Makroproben
typischen Festigkeiten oy, von etwa 700 MPa bzw. 800 MPa und entspre-
chenden Weibull-Moduln von ca. 7 bzw. 14 recht gut abschétzen. Die Festig-
keitserhdhung der Mikrobiegeproben infolge der Oberflachendefektausheilung
ist daher mit einer Verbesserung der mechanischen Eigenschaften von Makro-
biegeproben zu vergleichen, die nur durch eine Oberfldchennachbearbeitung
erreicht werden kann. Eine Oberflichendefektausheilung kann unter ganz
besonderen Umstidnden aber auch bei makroskopischen keramischen Kdrpern
beobachtet werden. So konnte nachgewiesen werden, dass die Warmebehand-
lung von sehr rauen SizNy-Priifkérpern zur Bildung einer diinnen glasartigen
Oberflachenschicht fiihrt, die in der Verbesserung der mechanischen Eigen-
schaften resultiert [Har12].
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Abbildung 4.84: Zusammenhang zwischen den mittels Weibull-GroBeneffekt abgeschitzten
(— ) und den tatséchlich gemessenen Drei-Punkt-Biegefestigkeitswerten (A ).

Im Vergleich zu den Chargen S01-S06 bzw. S07-S11 fiihrt das Regressionsmo-
dell nach [Kas08] bei der Abschitzung der charakteristischen Festigkeitswerte
der Chargen S12-S15 zu einer maximalen Abweichung von etwa 10 % von den
tatsdchlich gemessenen Werten. Eine Anpassung des Modells fiihrt jedoch zu
unterschiedlichen Regressionsparametern und zu einer entsprechend besseren
Ubereinstimmung mit einer maximalen Abweichung von ca. 6 % der berechne-
ten und gemessenen Festigkeiten. Die vergleichsweise gute Ubereinstimmung
des Modells nach [Kas08] erlaubt in diesem Fall allerdings keinen Riickschluss
darauf, dass das vorgeschlagene Regressionsmodell einen allgemeingiiltigen
Charakter besitzt. In Tabelle 4.17 sind die Regressionsparameter fiir das Modell
nach [Kas08] und die angepassten Modelle fiir die entsprechenden Chargen aus
dieser Arbeit zusammengefasst. Es ist zu erkennen, dass die multiple Regressi-
onsanalyse bei den verschiedenen Chargenumfiangen und auch bei der Beriick-
sichtigung von allen Chargen S01-S15 zu verschiedenen Regressionsparametern
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fithrt. In Abbildung 4.85 ist die Anwendung des Modells nach [Kas08] und das
angepasstes Modell fiir alle Probenchargen S01-S15 vergleichend dargestellt.
Das Modell nach [Kas08] unter- bzw. iiberschétzt die gemessenen Festigkeits-
werte teils erheblich. Diese Ergebnisse zeigen, dass eine Regressionsanalyse zur
Beschreibung des Festigkeitsverhaltens von hei3gegossenen 3Y-TZP-Mikro-
biegeproben nicht besonders sinnvoll ist.

Tabelle 4.17: Parameter der multiplen Regression (4.7) flir verschiedene Datensétze (ohne
Parameter ay).

o; [MPa] | a; [MPa/pm] | a3 [MPa/pm]

" Modell nach [Kas08] 1711 92 -154
‘ S01-S06 2290 123 -372
| Angepasstes | S07-S11 3217 30 727
- Modell fiir | $12-815 2485 53 373
| S01-S15 2746 38 -465
I I +10 % ,‘/l
— 4,0 Angepasstes Modell fur O o A
2 alle Chargen S01-S15( & ) e ,"’a
5 {R=0922 O 0%
g 301 e 1
= et
o /" -D/
9 20/ e S i
3 /./ ﬁl" o&p
e e - Modell nach [Kas08] ( O )
1,0 = . : .
1,0 2,0 3,0 4,0
O real [GPa] (experimentell)

Abbildung 4.85: Vergleich der experimentell ermittelten und entsprechend der Gleichung
(4.7) berechneten Festigkeitswerte fiir das Modell nach [Kas08] und fiir ein angepasstes
Modell fiir alle Chargen S01-S11.

4.3.6 Zusammenfassung

Aufgrund des hohen Oberflichen-zu-Volumen-Verhiltnisses wird das Bruch-
verhalten von heifligegossenen 3Y-TZP-Mikrobiegebalken hauptsdchlich von
Oberflachenfehlern bestimmt. Die Oberflichenrauhigkeit der Biegeproben stellt
dabei ein geeignetes Mal} dafiir dar, um die Anzahl und Grof3e der Oberflachen-
fehler zu beschreiben. Mit Hilfe der in Kapitel 4.2 vorgestellten material- und
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prozessspezifischen Einflussfaktoren ist es moglich, die Oberflichenrauhigkeit
und damit die Anzahl und GroBle der Oberflichendefekte zu beeinflussen. Bei
Verwendung von geeigneten Herstellungsbedingungen findet wéhrend der
thermischen Entbinderung die Ausheilung und Nivellierung von Oberflachen-
fehlern statt. Dies kann dazu genutzt werden, um die mechanischen Eigenschaf-
ten von heilgegossenen Mikroteilen gezielt zu verbessern. Der Effekt der
Defektausheilung ist im Allgemeinen mit einer Kantenverrundung gekoppelt,
die ein Indiz fiir die Verringerung der Oberfldchenrauhigkeit darstellt. Unter
besonderen Umsténden kann die Verrundung von Kanten aber auch eine Quelle
fiir neue Defekte darstellen.

Mit Hilfe des Weibull-GroBeneffekts wurden die mechanischen Eigenschaften
von Mikro- und Makrobiegeproben aus 3Y-TZP abgeschitzt. Die Oberfla-
chendefektausheilung und Festigkeitssteigerung der Mikrobiegeproben ist mit
einer Verbesserung der mechanischen Eigenschaften von Makrobiegeproben zu
vergleichen, die nur durch eine aufwendige Oberfldchennachbearbeitung der
Makroproben erreicht werden kann.

Bei der thermischen Entbinderung in trockener Luft (0 % rF) konnte eine
Defektausheilung nicht nachgewiesen werden. Dennoch wurde mit einer
zunechmenden Dispergatorkonzentration der HeilgieBmassen eine Verbesserung
des Oberflichenzustands und der mechanischen Eigenschaften von Mikrobie-
geproben festgestellt. Dies ist auf eine erhdhte Replikationsgiite der heigegos-
senen Proben zuriickzufiihren, die mit einer verbesserten Homogenitit und
FlieBfahigkeit der verwendeten HeifligieBmassen zusammenhédngt. So wurden
bei einer Dispergatorkonzentration von 3,2 mg/m® und Standard-Herstellungs-
parametern Rauhigkeiten von 1,05 pm (Ry) bzw. 0,73 pum (Ry) und eine
Kantenverrundung von 3,2 um erzielt, die zu hohen Festigkeiten von 2369 MPa
mit einem Weibull-Modul von 14,7 gefiihrt haben (Charge S05). Im Gegensatz
dazu fithrten niedrige Dispergatorgehalte infolge der unzureichenden Homoge-
nitit und FlieBfahigkeit der HeiBgieBmassen zu hoheren Oberflichenrauhigkei-
ten und zu oberflichennahen Porendefekten. Dies duflerte sich in einer Ver-
schlechterung der Festigkeit auf 1944 MPa (Charge SO1) bei einem Weibull-
Modul von 9,1 mit Rauhigkeiten von 1,73 um (R) bzw. 1,02 um (Ry).

Die Entbinderung bei hoheren Luftfeuchtigkeiten fiihrte typischerweise zu
niedrigeren Rauhigkeiten und hoéheren Kantenradien. Allerdings stellte die
Kombination von niedrigen Dispergatorgehalten und hohen Luftfeuchtigkeiten
eine Ausnahme dar, die in einer Verschlechterung des Oberflichenzustands
resultierte. Wurde auflerdem eine niedrige Formgebungstemperatur verwendet
(Charge S12), so fiihrte dies iiberwiegend zur Bildung von gréferen Porende-
fekten und sehr niedrigen Festigkeiten von 1362 MPa bei einem Weibull-Modul
von 14,3. Im Gegensatz dazu wurden Herstellungsbedingungen gefunden,
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welche die Herstellung von defektarmen Probenzustinden bei akzeptablen
Kantenradien von bis zu etwa 10 um und entsprechend hohen Zuverlissigkeiten
ermoglichten. Bei einer Entbinderungsluftfeuchtigkeit von 30 % rF und einer
niedrigen Formgebungstemperatur 7), von 80°C wurden im Fall einer hohen
Dispergatorkonzentration von 3,2 mg/m” besonders geringe Rauhigkeiten von
0,91 pm (Rz) bzw. 0,59 um (Ry) und eine akzeptable Kantenverrundung von
11,6 um erzielt (Charge S11). Mit einer Festigkeit von 2960 MPa und einem
Weibull-Modul von 15,6 konnten dabei besonders gute mechanische Eigen-
schaften erreicht werden. Die Entbinderung bei einer noch héheren Luftfeuch-
tigkeit von 60 % rF fiithrte bereits bei einem Dispergatorgehalt von 2,8 mg/m’
zu einer wesentlich stirkeren Kantenverrundung von 20,9 um, die allerdings
nicht mit einer weiteren Oberfldchenverbesserung korrelierte (R; von 0,92 pm
bzw. Ry von 0,60 pm, Charge S15). Infolge der stirkeren Kantenverrundung
erfolgte allerdings eine weitere Festigkeitssteigerung auf 3235 MPa bei einem
besonders hohen Weibull-Modul von 21,4. Der hohe Weibull-Modul deutet
darauf hin, dass der mit einer Kantenverrundung zwangsldufig gekoppelte
Effekt der Oberflichendefektausheilung eine engere Haufigkeitsverteilung der
bruchauslésenden Oberflichendefektgrofien und damit eine engere Streuung der
Festigkeitswerte bewirkt. Eine vollstindige Entkopplung der Oberflachendefek-
tausheilung und Festigkeitssteigerung von der Kantenverrundung konnte nicht
erreicht werden. Allerdings konnte gezeigt werden, dass mit entsprechenden
Herstellungsparametern die Kantenverrundung in gewissem Malle begrenzt
werden kann (Vergleich Chargen S11 und S15).

Es konnte gezeigt werden, dass es nicht mdglich ist ein umfassendes Regressi-
onsmodell zu formulieren, das den Einfluss zahlreicher herstellungsbedingter
Faktoren auf die mechanischen Eigenschaften der heifligegossenen 3Y-TZP-
Mikrobiegebalken beschreibt. Bei verschiedenen Chargenumfiangen fiihrte die
multiple Regressionsanalyse unter Berilicksichtung der Oberfichenrauhigkeit
und Kantenverrundung jeweils zu verschiedenen Regressionsparametern, die
allerdings auch keine Ubereinstimmung mit Literaturwerten lieferten. Die
Anwendung der Regressionsanalyse zur Festigkeitsabschitzung von heiflgegos-
senen 3Y-TZP-Mikrobiegebalken ist daher als unzweckmaBig einzustufen.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war es, die herstellungsbedingten Einflussfaktoren auf den
Effekt der Oberflachendefektausheilung und die damit verbundene Formverén-
derung heiBBgegossener ZrO,-Mikrobiegeproben wihrend der thermischen
Entbinderung zu untersuchen. Ein weiteres Ziel war es, die mit der Defektaus-
heilung einhergehende Festigkeitssteigerung von gesinterten 3Y-TZP-
Mikrobiegeproben mit den Abmessungen von ca. (200 x 200 x 1200) pm’
quantitativ zu erfassen.

Hierzu wurden zunichst die rheologischen Eigenschaften von ZrO,-Paraffin-
wachs-Formmassen untersucht. Das FlieBverhalten wurde in Abhéngigkeit von
der Menge des eingesetzten Dispergators Hypermer LP1, der Verarbeitungs-
temperatur und der Lagerungsdauer im schmelzfliissigen Zustand untersucht.
Die Dispergatormenge my;, stellt eine wichtige materialspezifische Gréfe dar,
mit der die Viskositit und Fliegrenze der Formmassen beeinflusst werden
kann. Mit zunehmendem Dispergatorgehalt wird eine Verringerung der
Viskositat und FlieBgrenze erreicht, die zu einer verbesserten Verarbeitbarkeit
der Formmassen fiihrt. Infolge des reduzierten FlieBwiderstands bewirkt dies
auch eine Verbesserung des Oberflichenzustands bei einer gleichzeitigen
Zunahme der Formverdnderung der Mikrostrukturen wéhrend der Entbinde-
rung. Den Grund fiir das verbesserte FlieBverhalten mit zunehmender Disperga-
tormenge stellt die sterische Stabilisierung der Pulverpartikel durch adsorbierte
Dispergatormolekiile dar. Die sterische Stabilisierung fiihrt zu abstoBenden
interpartikuldren Krédften und damit zu einer Verringerung der anziehenden,
destabilisierenden Kréfte zwischen den Pulverpartikeln. Infolge der hohen
Wiérmeausdehnung des Binders fiihrt die Erh6hung der Verarbeitungsstempera-
tur zusdtzlich zu einer Reduzierung der Pulverpartikelanzahl pro Volumen.
Dadurch erhoht sich der interpartikuldre Abstand, weshalb es zu einer geringe-
ren Wechselwirkung zwischen den einzelnen Partikeln und damit zur Verringe-
rung der Strukturkrifte innerhalb des Pulverpartikelnetzwerks kommt

Es wurde eine Modellvorstellung zur Wechselwirkung zwischen dem Disperga-
tor und der Pulveroberfliche entwickelt, mit der sich die Viskositits- und
FlieBgrenzenabnahme bei einer mehrtigigen Lagerung der Formmassen im
schmelzfliissigen Zustand erkldren ldsst. Die Dispergatormolekiile werden an
der Pulveroberfldche lediglich physiosorbiert. Nach der Formmassenherstellung
befindet sich das Dreiphasensystem ZrO,-Dispergator-Paraffinwachs allerdings
nicht in einem thermodynamischen Gleichgewichtszustand. Erst durch
eine Auslagerung der Formmassen im schmelzfliissigen Zustand wird eine
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vollstindige Oberfldchenbelegung des Pulvers erreicht. Wahrend der Auslage-
rung kommt es folglich zu einer Verringerung der Viskositédt und Fliegrenze.
Die charakteristische Dispergatormenge m 44, fiir eine vollstindige Oberﬂa-
chenbelegung des ZrO,-Pulvers wurde zu 1,7 mg/m bestimmt. Fiir mg;,, < m disp
fallt die Viskositdts- und F lleBgrenzenabnahme nicht besonders hoch aus,
wohmgegen sie fiir den Fall mg, > m 44, wesentlich stirker ausgeprégt ist. Fiir
Myisy >> M g5 15t die Stabilisierung der Formmassen schlief8lich so hoch, dass es
zu keiner merklichen Verdnderung des rheologischen Verhaltens der gut
flieBfdhigen Formmassen mehr kommt. Unter Beriicksichtigung der Lagerungs-
instabilitdt kann die Reproduzierbarkeit der Kantenverrundung bzw. Formver-
dnderung der heiBlgegossenen Mikrostrukturen wihrend der thermischen
Entbinderung gewihrleistet werden. Es empfichlt sich, den Formgebungspro-
zess unmittelbar nach der Formmassenherstellung oder nach einer Lagerungs-
dauer von mindestens zwei Tagen zu realisieren.

Neben der materialspezifischen GroBe der verwendeten Dispergatormenge
wurden zum ersten Mal zahlreiche prozessspezifische Einflussfaktoren
identifiziert und nachgewiesen, die die Entwicklung des Oberflachenzustands
und der Formverdnderung der Mikrobiegeproben wihrend der Entbinderung
teils erheblich beeinflussen. Im Einzelnen sind dies:

e Absorptionsfahigkeit der Entbinderungsunterlage fiir den Binder
e Wachsaufnahme durch die Silikonform

e Silikonformvorbehandlung

e [Lagerungsbedingungen fiir die Griinkorper

e Feuchtigkeit der Entbinderungsatmosphére

Die Aufnahmeféhigkeit der Entbinderungsunterlage beeinflusst die Bindermig-
ration aus den heilgegossenen Griinkdrpern in entscheidender Weise. Eine
pordse Unterlage mit geringer Kapillarwirkung und gleichzeitig hinreichender
Permeabilitit reicht in der Regel bereits aus, um die auf einer volumindsen
Sockelplatte befindlichen Mikrobalken einfach und ohne Defekte zu entbindern.
Bei Verwendung einer nicht saugfahigfahigen Unterlage (z.B. aus Glas) wird
zwar eine ausreichende Bindermigration aus den Mikrostrukturen erreicht.
Allerdings kann der Binder mit zunehmender Temperatur aus der Sockelplatte
nicht abtransportiert werden. Bei Temperaturen oberhalb von 200°C setzt der
Abtransport des Binders und von dessen Zersetzungsprodukten iiber die
Gasphase ein, so dass sich in der Sockelplatte Gasblasen bilden und dadurch
Poren und Rissen entstehen. Dies fiihrt schlieBlich zur Zerstdrung des Griinkor-
pers samt Mikrostrukturen.
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In dieser Arbeit wurde erstmalig systematisch herausgearbeitet, dass die
Wachsaufnahme durch die Silikonformen einen besonders sensiblen Punkt der
Technik des Soft Mouldings mittels Niederdruckspritzgieen bzw. Heiflgieen
darstellt, die es wihrend des Herstellungsprozesses ganz besonders zu beachten
gilt. Wahrend und unmittelbar nach der Formgebung steht die schmelzfliissige
Formmasse in Kontakt mit der vorgewdrmten Silikonform. Dabei diffundiert
das Paraffinwachs in die Silikonform, wobei eine Diffusion des Dispergators in
die Form nicht erfolgt. Diese selektive Wachsaufnahme verursacht eine
Anreicherung des Dispergators an der Oberfliche der abgeformten Mikrosdu-
len, was in oberflichennahen Bereichen zu einem komplexen Verfliissigungs-
vorgang fiihrt. Zum einen bewirkt dies eine Erhdhung der Oberflichenrauhig-
keit und zum anderen eine zunehmende Kantenverrundung, die im oberen
Bereich der Mikrosdulen allerdings wesentlich stirker ausgeprégt ist, als in der
Nihe zur Sockelplatte. Dies kann verhindert werden, indem die Diffusionsrate
des Wachses durch niedrige Formgebungstemperaturen reduziert wird. Es ist
aber auch moglich, die Kontaktzeit zwischen der schmelzfliissigen Formmasse
und der Silikonform so kurz wie mdglich zu halten, indem sehr kurze Formge-
bungsdauern angewandt werden und die Silikonform nach der Formgebung so
schnell wie moglich auf Raumtemperatur abgekiihlt (gequencht) wird. Mit der
Vorbehandlung der Silikonformen anhand eines speziellen Modellierwachses
konnte der Oberflachenzustand der Proben etwas verbessert werden, wobei dies
mit einer leichten Erhohung der Kantenverrundung verbunden war. Das
Modellierwachs weist eine dhnliche Wechselwirkung mit der Silikonform auf,
wie das Paraffinwachs. Zusitzlich enthélt es grenzflachenaktive Bestandteile.
Es wird davon ausgegangen, dass wihrend der Vorbehandlung der Formen die
Wachskomponente des Modellierwachses in das Silikon eindringt, wohingegen
die grenzflachenaktiven Additive an den Wénden der Silikonform zuriickblei-
ben. Bei der Formgebung bewirkt dies eine Beschichtung der Mikrostrukturen.
Infolge der grenzflachenaktiven Wirkung der Additive wird eine Verfliissigung
der Mikrosdulenoberflichen erreicht, die in diesem Fall jedoch zu einer
Oberflaichenverbesserung bei zunehmender Kantenverrundung fiihrt.

Einen weiteren prozesstechnisch wichtigen Faktor stellt der Einfluss der
Lagerungsbedingungen fiir die Griinkérper nach der Abformung dar. Durch
eine Griinkorperauslagerung in Wasser bzw. in feuchter Umgebung wird eine
deutliche Reduzierung der Formverdnderung und Kantenverrundung wihrend
der Entbinderung bei gleich bleibender Oberfldchenqualitit erreicht. Dies wird
auf die Diffusion von Wasser in die Griinkérper zuriickgefithrt. Die Wechsel-
wirkung von Wassermolekiilen mit der Pulveroberfliche fiihrt zu einer
Destabilisierung des Pulver-Binder-Gemisches und somit zu einer Erhéhung der
FlieBgrenze der abgeformten HeifligieBmassen, was eine erhohte Stabilitdt der
Mikrostrukturen wiahrend der Entbinderung verursacht. Allerdings fiihrt auch
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eine Lagerung der Griinkorper in trockener Umgebung zu einer hdheren
Formstabilitit. Es wird angenommen, dass der Dispergator nur eine begrenzte
Loslichkeit in dem erstarrten Paraffinwachs besitzt. Es existieren Hinweise,
dass der Dispergator Ausscheidungen im Wachs bildet, was eine Destabilisie-
rung des Pulver-Binder-Gemisches erkldren wiirde. Infolge dieser allgemeinen
Lagerungsinstabilitdt der Griinkorper empfiehlt es sich daher, die Entbinderung
unmittelbar nach der Griinkérperherstellung durchzufithren. Da die ZrO,-
Paraffinwachs-Formmassen ebenfalls eine Lagerungsinstabilitdt aufweisen,
wird angeraten, die gesamten Prozessfithrung von der Formmassenherstellung
iiber die Abformung bis hin zur Entbinderung innerhalb eines Arbeitstages zu
realisieren, um eine Reproduzierbarkeit der Probenzustinde zu gewéhrleisten.

Eine zentrale Erkenntnis der Untersuchungen stellt der Einfluss der Luftfeuch-
tigkeit wihrend der Entbinderung dar. Die Entbinderung in trockener Luft fiihrt
zu dhnlichen Oberflachenrauhigkeiten und Kantenverrundungen der Mikropro-
ben, wie im Griinzustand. Bei der Entbinderung in feuchter Luft erfolgt
hingegen weitestgehend eine deutliche Verbesserung des Oberflichenzustands,
aber auch eine Erhohung der Kantenverrundung und, im Extremfall, eine
vollstindige Deformation der Mikrostrukturen. Dies wird auf die Diffusion von
Wasser in die Griinkorper zuriickgefiihrt, die zu Beginn der Entbinderung in
feuchter Luft erfolgt. Im Gegensatz zu einer Lagerung der Griinkdrper in
Wasser bzw. in feuchter Umgebung fiir eine langere Zeit, ist die Menge an
Wasser, die zu Beginn der Entbinderung in die Griinkdrper eindringen kann,
jedoch vergleichsweise gering. Es erfolgt eine Wechselwirkung zwischen den
Wassermolekiilen und der Pulveroberflaiche, wodurch es nach dem Aufschmel-
zen des Binders zu einer Verdnderung des Benetzungsverhaltens des Binders
mit den Pulverpartikeln kommt. Dies fithrt mdglicherweise auch zu einer
Verdnderung der interpartikuldren Kapillarkrifte. Die infolge der Warmeaus-
dehnung des Binders aus dem Griinkorper ,,ausgeschwitzte* Oberflichenbin-
dermenge wird dadurch erhoht. Liegt zudem noch eine niedrige FlieBgrenze
(entsprechend hohe Dispergatorkonzentration der Formmasse) vor, so fiihrt die
Grenzflachenspannung zwischen dem Binderfilm und der feuchten Luft zu einer
zunehmenden Kantenverrundung und gleichzeitig auch zu einer Ausheilung von
Oberflachendefekten. Als Prozessparameter besitzt die Luftfeuchtigkeit das
wesentliche Merkmal, dass es sich dabei um eine iibergeordnete, dominante
EinflussgroBe handelt. Trotz des Einflusses von Prozessparametern, die eine
Forminderung begiinstigen, kann bei einer Entbinderung in trockener Luft die
geometrische Integritdt der Mikrostrukturen vollstdndig beibehalten werden.
Der Kontrolle der Luftfeuchtigkeit wahrend der thermischen Entbinderung wird
daher eine besonders wichtige Bedeutung beigemessen, um eine hinreichende
Reproduzierbarkeit der Probenzustéinde zu gewahrleisten.
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Die fertig gesinterten 3Y-TZP-Mikrobiegebalkenproben mit den Abmessungen
von etwa (200 x 200 x 1200) um’® weisen im Vergleich zu typischen Makrobie-
gebalkenproben mit den MaBen (3 x 4 x 40) mm’ ein um ca. 17-fach héheres
effektives Oberfldchen-zu-Volumen-Verhiltnis auf. Daher wird das Bruchver-
halten der Mikroproben hauptsidchlich von Oberflichendefekten bestimmt. Es
hat sich gezeigt, dass die Oberflichenrauhigkeit ein geeignetes Mal} zur
Beschreibung der Anzahl und Grofe von Oberflachendefekten ist. Durch eine
entsprechende Variation von material- und prozessspezifischen Parametern ist
es moglich, den Effekt der Oberflichendefektausheilung gezielt auszunutzen,
um die Oberflichenrauhigkeit der Mikrobiegeproben zu reduzieren und eine
Festigkeitssteigerung zu erzielen. Allerdings ist es nicht gelungen, die dabei
zwangslaufig eintretende Kantenverrundung von der Defektausheilung bzw.
Festigkeitssteigerung vollstindig zu entkoppeln. Es wurden aber Herstellungs-
bedingungen identifiziert, mit denen niedrige Oberflichenrauhigkeiten und gute
mechanische Eigenschaften bei einer begrenzten Kantenverrundung erreicht
werden konnen. Bei Anwendung der in Tabelle 5.1 empfohlenen Herstellungs-
bedingungen (mit m4, = 3,2 mg/mz, Ag = 30 % rF) konnten Proben mit einer
besonders niedrigen Oberflichenrauhigkeit von 0,91 (Ryz) bzw. 0,59 um (Ry)
und einer Kantenverrundung von 11,6 um hergestellt werden. In diesem Fall
sind die mechanischen Eigenschaften mit einer charakteristischen Bruchfestig-
keit von 2960 MPa und einem Weibull-Modul von 15,6 besonders gut. Die
gezielte Variation der in Tabelle 5.1 aufgefithrten Parameter (1, = 2,8 mg/mz,
Ag =60 % rF und T), = 120°C) fiihrte zu einer deutlich stirkeren Verrundung
von 20,9 um, die aber nicht mit einer weiteren Verbesserung des Oberflachen-
zustands verbunden war. Die hohere Kantenverrundung bewirkte jedoch eine
zusitzliche Festigkeitssteigerung auf 3235 MPa bei einem besonders hohen
Weibull-Modul von 21,4. Es ist aber auch moglich, die Kantenverrundung
vollstindig zu verhindern und trotzdem noch hinreichend gute mechanische
Eigenschaften zu erzielen. Mit den entsprechenden Bedingungen in Tabelle 5.1
und der Variation von Herstellungsparametern (1, = 3,2 mg/mz, A =0 % rF
und 7j, = 120°C) wurden leicht erhohte Rauhigkeitswerte von 1,05 pm (Ry)
bzw. 0,73 um (Ry) bei einer minimalen Kantenverrundung von 3,2 pm erreicht.
In diesem Fall wurden Festigkeiten von 2639 MPa bei Weibull-Moduln von
14,7 gemessen.

In dieser Arbeit konnten sehr hohe Festigkeiten von etwa 3000 MPa nur mit
einer Kantenverrundung von mindestens 10 um erreicht werden. Daraus lésst
sich folgern, dass die Nutzung des Effekts der Oberflachendefektausheilung zur
Festigkeitssteigerung zwangslaufig mit einer Kantenverrundung gekoppelt ist.
Ist hingegen eine Formverdnderung in dieser Grofenordnung nicht tolerierbar,
so ist davon auszugehen, dass die maximal erreichbaren Festigkeiten bei etwa
2500 MPa liegen. Ubertrigt man die in dieser Arbeit ermittelten Festigkeiten
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mit Hilfe des Weibull-GroBeneffekts auf typische makroskopische 3Y-TZP-
Biegeproben, so ist die Festigkeitssteigerung der Mikrobiegeproben mit einer
Verbesserung der mechanischen Eigenschaften der Makroproben gleichzuset-
zen, die nur durch eine aufwendige Oberflichennachbearbeitung erreicht
werden kann. Untersuchungen an Datensdtzen von mehr als 400 Festigkeits-
messungen haben gezeigt, dass der Einfluss von zahlreichen herstellungsbe-
dingten Einflussfaktoren auf die Festigkeit mit Hilfe eines einfachen multiplen
Regressionsmodells nicht erfasst und abgebildet werden kann. Daher wird die
Anwendung einer einfachen Regressionsanalyse zur Festigkeitsabschétzung
heiBgegossener 3Y-TZP-Mikrobiegebalken als unzweckmiBig eingestuft.

Tabelle 5.1: Empfohlene Herstellungsbedingungen zur Fertigung von niederdruckspritzge-
gossenen keramischen Mikrobauteilen mit hoher Oberflachenqualitit und verbesserten
mechanischen Eigenschaften.

Parameter EmP fohléne Hinweise
Bedingungen
Dispergatorkonzentration 2,432 mg/m’ spezifisch fiir die in dieser

Misp Arbeit verwendeten Materialien

Porositit von ca. 30-40 %

Entbinderungsunterlage pordse Unterlage bereits ausreichend
Formgebungsdauer ¢p 3 min spezifisch beim manuellen
Formgebungstemperatur Ty, 80°C HeiBgieBen mittels Silikonformen

Abkghlgeschw1nd1gkelt der Umgebungs-
Silikonform nach der bedinauneen -
Formgebung gung
Vorbehandlung (Reinigung) . spezifisch fiir das in dieser
der Silikonformen Modellierwachs Arbeit verwendete Modellierwachs
keine Lagerung
gy (Entbinderung
SiCul et E unmittelbar nach der )
Formgebung)
Feuchtigkeit der 30-60 % rF

Entbinderungsatmosphére A

" bezogen auf eine relative Luftfeuchtigkeit bei Raumtemperatur (25°C)

Anhand der erarbeiteten Ergebnisse wurde ein gesamtheitliches Verstandnis der
Ursachen erlangt, die im Wesentlichen die Vorgénge wéhrend der Entbinderung
von niederdruckspritzgegossenen ZrO,-Mikrobiegebalken beeinflussen. Das
Gesamtziel der Prozessbeherrschung von der Formmassenherstellung bis hin
zur thermischen Behandlung konnte somit erreicht werden. Es ist es nun
moglich, reproduzierbare Probenzustinde, wie Oberflichenrauhigkeit und
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Kantenverrundung, einzustellen und die Oberflaichendefektausheilung zur
Festigkeitssteigerung gezielt auszunutzen. Damit wurden die notwendigen
Grundlagen erarbeitet und stehen auch fiir die Realisierung eines Transfers des
Effekts der Defektausheilung auf niederdruckspritzgegossene Mikrobauteile aus
alternativen keramischen, aber auch metallischen Werkstoffen zur Verfiigung.
Ferner wiirde eine erfolgreiche Ubertragung des Effekts der Defektausheilung
auf die Serienfertigung von Mikrobauteilen mittels HochdruckspritzgieBen es
erlauben, das wirtschaftliche Potential einer in den p-PIM-Herstellungsprozess
integrierten thermischen Behandlung zur Verbesserung der Bauteilzuverldssig-
keit auszuschopfen. Aufgrund der Verwendung von vergleichsweise hochvisko-
sen Formmassen mit thermoplastischen Binderkomponenten ist allerdings
davon auszugehen, dass bei hochdruckspritzgegossenen Mikroteilen die
Tendenz zur Defektausheilung und Kantenverrundung weniger stark ausgepragt
ist, als beim LPIM. In diesem Fall ist die Entwicklung von geeigneten Form-
massen fiir das HPIM erforderlich. Fiir eine Ubertragung der in dieser Disserta-
tion erarbeiteten Ergebnisse auf alternative Werkstoffe bzw. auf das HPIM wird
empfohlen, die Lagerungsinstabilitdt der Formmassen und Griinkodrper zu
beriicksichtigen. Die Lagerungsinstabilitit konnte beispielsweise durch eine
Vorbehandlung der Ausgangspulver mittels Pulverbeschichtung mit dem
Dispergator unterbunden werden. Dies wiirde einen wesentlich flexibleren
Herstellungsprozess erlauben und die bisher zwangsldufig unmittelbar nach
Formmassenherstellung durchgefiihrte Formgebung und Entbinderung der
Griinkdrper eriibrigen.
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Symbol- und Abkurzungsverzeichnis

Lateinische Symbole

a Risslidnge

ac kritische Rissldnge

A Flache

b Breite

C Konstante

Cnm materialspezifische Konstante

dso mittlerer Partikeldurchmesser

da Abstand zwischen zwei Atomen

ddisp Durchmesser der polaren (funktionellen) Gruppe eines Dispergatormolekiils
d mittlere KorngrofBe

dp Partikeldurchmesser

dpore Porendurchmesser

€o Konstante

E Elastizitatsmodul

E, FlieBaktivierungsenergie

F Kraft (allgemeine Verwendung)

F Versagenswahrscheinlichkeit (in Zusammenhang mit der Festigkeitsverteilung)
Gy Energiefreisetzungsrate in der Belastungsart I

Gie kritische Energiefreisetzungsrate G;

h Hohe

hg Hoéhe der abgeformten Mikrosdulenarray-Griinkorper mit Sockelplatte
H Hamakerkonstante

[

Ordnungsnummer
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Lehar
Laisp
Ir
La
Lao
m
m
(m)

Myisp

Mgisp,krit

Myisp,theo
*

m disp

my

My linear
Mk ideal
mk,rcal

Flichentragheitsmoment

Stichprobenanzahl

FlieBkoeffizient

kubisches Kristallsystem

Boltzmann-Konstante

Permeabilitdtskonstante

Spannungsintensitétsfaktor in der Belastungsart I

unterer Schwellwert fiir Ky

kritischer Spannungsintensitatsfaktor K;

oberer Schwellwert fiir K;

charakteristische Bindungsléange

Lénge eines Dispergatormolekiils

Lénge eines Rohres

Auflagerabstand (untere Auflager) beim Drei- bzw. Vier-Punkt-Biegeversuch
Auflagerabstand (obere Auflager) beim Vier-Punkt-Biegeversuch
Masse (allgemeine Verwendung)

Weibull-Modul (in Zusammenhang mit der Festigkeitsverteilung)
monoklines Kristallsystem

Dispergatorkonzentration (bzw. —gehalt oder —menge); zur Formmassenher-
stellung verwendete Menge bezogen auf eine Pulveroberfliche von 1 m?
kritische Dispergatorkonzentration bzw. —gehalt oder -menge

theoretische (berechnete) Dispergatorkonzentration bzw. —gehalt oder -menge

optimale (charakteristische) Dispergatormenge fiir eine monomolekulare
Belegung der Pulverpartikeloberflidche mit dem Dispergator

mittels Maximum-Likelihood-Methode berechneter korrigierter Weibull-
Modul

mittels linearer Regression berechneter korrigierter Weibull-Modul

auf unverrundete (ideal-rechteckige) Biegeproben bezogener Weibull-Modul
auf verrundete Biegeproben bezogener Weibull-Modul my
gravimetrisch bestimmte Masse an Luft

Pulvermasse

relative Masse

gravimetrisch bestimmte Masse in Wasser

Biegemoment

Molekulargewicht des Dispergators

FlieBindex

Koordinationszahl von Pulverpartikeln

Druck

Kapillardruck
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Seff

tp

Twm
Ty
0]

Vm

Va
Verr
Ve
Vges
Vr
Viter
Vitru

Sattigungsdampfdruck von Wasser

Luftdruck

Volumenstrom

Radius

Kantenradius

Radius eines Rohres

allgemeine Gaskonstante

spezifische Gaskonstante von trockener Luft
Bestimmtheitsmal}

charakteristisches Bestimmtheitsmal3
Bestimmtheitsmal} entsprechend einer linearen Regression
Tiefe des groBten Profiltales nach DIN EN ISO 4287
gemittelte Rauhtiefe nach DIN EN ISO 4287
Oberflache

effektive Oberfliche

Zeit

Formgebungsdauer beim Hei3gieBen

Temperatur

Formgebungstemperatur beim HeiflgieBen
Verarbeitungstemperatur

tetragonales Kristallsystem

Geschwindigkeit

mittlere Geschwindigkeit

Volumen

Potential der anziehenden interpartikuldren Kréfte
effektives Volumen

elektrostatische interpartikuldre AbstoBungskrifte
Summe der interpartikuldren potentiellen Energie
Potential der abstoflenden interpartikuldren Kréfte
sterische interpartikuldre AbstoBungskrifte
strukturelle interpartikuldre AbstoBungskrifte
Massenanteil

urspriinglicher Massenanteil des Binders im Griinkérper
Anteil des aus dem Griinkorper ,,ausgeschwitzten* massenbezogenen Binders
Widerstandsmoment

interpartikuldrer Abstand

Geometriefaktor
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Griechische Symbole

o Parameter der multiplen Regressionsanalyse

B Berichtigungsfaktor

Y Scherrate

Y'rep reprasentative Scherrate

r Oberflachenbelegung

) auf eine Flacheneinheit bezogene Oberfldchenergie

€ Dehnung

n Viskositét

0 Kontakt- bzw. Benetzungswinkel zwischen einem Fliissigkeitstropfen und
einer Festkorperoberfliache

K Porositét

Kbr Porositit eines entbinderten Priifkérpers (Braunling)

Ksin Porositdt eines gesinterten Priifkorpers

A relative Luftfeuchtigkeit

Ag relative Luftfeuchtigkeit im Entbinderungsofen

u Reibungskoeffizient

v Querkontraktionszahl

p Dichte

Pb Dichte des Binders

Pbr Dichte des entbinderten Priifkorpers (Braunlings)

Parch gemessene Dichte entsprechend der Auftriebsmethode nach Archimedes

pL Dichte von Luft

Pm berechnete Dichte fiir Mischungen entsprechend der linearen Mischungsregel

c Festigkeit

oo charakteristische Bruchfestigkeit bei F = 63,2 %

G0,ideal auf unverrundete (ideal-rechteckige) Biegeproben bezogenes o

G0,makro charakteristische Bruchfestigkeit makroskopischer Biegeproben

G0,mikro charakteristische Bruchfestigkeit mikroskopischer Biegeproben

G0, real auf verrundete Biegeproben bezogenes o

Ob Bruchfestigkeit

Ob,ideal auf unverrundete (ideal-rechteckige) Biegeproben bezogenes oy,

Ob real auf verrundete Biegeproben bezogenes o,

o4 Druckspannung

Ou Schwellwert-Festigkeit einer dreiparametrigen Weibull-Verteilung

T Schubspannung

To FlieBgrenze
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(0] Feststoffgehalt

O, kritischer Feststoffgehalt

% Oberfliachenspannung

X2 Grenzflachenspannung zwischer einer Phase 1 und einer Phase 2

1B Benetzungsspannung

® Drehzahl

Abkiirzungen

12-HSA 12-hydroxy Stearic Acid

ATR Attenuated Total Reflection

B3B Ball on Three Balls

CAD Computer-aided Design

CIM Ceramic Injection Moulding

DIN Deutsches Institut fiir Normung

EN Européische Norm

engl. englisch

FIB Focused lon Beam

FSZ/CSzZ Fully/Cubic Stabilized Zirconia

FT-IR Fourier-Transformation Infrarot

GPC Gel-Permeations-Chromatographie

HM Hot Moulding

HPIM High-pressure Injection Moulding

IAM-KM Institut fiir Angewandte Materialien — Keramik im Maschinenbau

IAM-WK Institut fiir Angewandte Materialien — Werkstoffkunde

IAM-WPT Institut fiir Angewandte Materialien — Werkstoffprozesstechnik

IFG Institut fiir Funktionelle Grenzflachen

IMTEK Institut fiir Mikrosystemtechnik an der Albert-Ludwigs-Universitit
Freiburg

ISO International Organization for Standardization

KIT Karlsruher Institut fiir Technologie

LPIM Low-pressure Injection Moulding

MALDI-MS Matrix-assisted Laser Desorption/lonization Mass Spectroscopy

MST Mikrosystemtechnik

MW Modellierwachs

PIM Powder Injection Moulding

u-PIM Micro Powder Injection Moulding

PSD Particle Size Distribution
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PSZ
PW
REM
RPPC
S01, S02, ... S15
SA
SD
SFB
TG
TZP
XRD
ZTA

Partially Stabilized Zirconia
Paraffinwachs
Rasterelektronenmikroskop
Rapid Prototyping Process Chain
Bezeichnung der Probenchargen fiir Festigkeitsmessungen
Stearic Acid

Sessile Drop
Sonderforschungsbereich
Thermogravimetrie

Tetragonal Zirconia Polycrystal
Rontgendiffraktometrie

Zirconia Toughened Alumina
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