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Wetenschap

Dit artikel is gebaseerd op een voordracht gehouden op 27
oktober 1992 voor het Philips Symposium on Powder Tech-
nology and Ceramic Processing.

De auteur is hoogleraar aan de Vakgroep Vastestofchemie en
Materialen aan de Technische Universiteit Eindhoven en
wetenschappelijk directeur van het Centrum voor Techni-
sche Keramiek van de Technische Universiteit Eindhoven en
de Afdeling Technische Keramiek van TPD-TNO.

Samenvatting

Er wordt een overzicht gegeven van ontwikkelin-
gen en trends op het gebied van poederberei-
dingsmethoden en vormgevingstechnieken.

Abstract

A survey is given of developments and trends in
powder preparation methods and shaping tech-
niques.

1. Inleiding

Op dit moment is een van de belangrijkste onder-
zoekdoelen in de technische keramiek de verbete-
ring van de betrouwbaarheid van de materialen en
van de reproduceerbaarheid van het produktie-
proces. In het bijzonder de toepassing van kera-
miek voor structurele doeleinden, waar op de
voorspelbaarheid van mechanisch gedrag grote
nadruk wordt gelegd, heeft geleid tot een toegeno-
men belangstelling voor verbetering van chemi-
sche processing. Zowel functionele als structurele
keramiek vraagt naar een zeer nauwkeurige af-
stemming van samenstelling en micro-structuur.
Theoretische en experimentele studies van poeder
consolidatie en sinteren hebben bijgedragen tot
ons inzicht en hebben geleid tot nieuwe eisen voor
uitgangspoeders en daarmee ook tot nieuwe berei-
dingswijzen. Op dit moment trekt ook een alterna-
tieve benadering veel belangstelling, nl. poeder-
loos processing. Er zal een overzicht gegeven wor-
den van de voortgang en verwachtingen op deze
gebieden van onderzoek.

We zullen ook enkele interessante ontwikkelingen
in de vormgevingstechnologie bespreken. Tenslot-
te zal een korte discussie volgen van enkele meer
algemene ontwikkelingen in functionele en struc-
turele keramiek. De nadruk ligt hierbij op bulk
keramische processen. Er zal geen aandacht be-
steed worden aan dunne film technieken zoals
PVD of CVD.

2. Trends in poederprocessing

De traditionele keramische procesvoering bestaat
uit de volgende stappen: poederbereiding, men-
gen van poeders met binders of vloeistoffen, vorm-
geving en sinteren. Er is voortgang geboekt in elke
stap, echter in het bijzonder in produktie van poe-
ders van hoge kwaliteit. We zullen hier niet de zeer
vele bereidingsmethoden bespreken, maar verwij-
zen naar een recent gepubliceerd overzichtsarti-

kel[1]. De toegenomen aandacht voor dit onder-
werp wordt ook duidelijk uit de regelmatig geor-
ganiseerde speciale conferenties. Sinds 1984 orga-
niseert de MRS een twee-jaarlijkse bijeenkomst
"Better ceramics through chemistry” en sinds 1987
organiseren de internationale keramische vereni-
gingen de reeks "Ceramic powder processing
science”. Tabel 1 geeft een overzicht van de belang-
rijkste methodes. Voor bijna elke poeder berei-
dingsmethode is de onderliggende chemie al erg
lang bekend en deze zal daarom hier niet bespro-
ken worden. Merk echter op dat, hoewel veel berei-
dingsmethoden succesvol gedemonstreerd zijn op
laboratoriumschaal, er slechts enkele van deze in-
dustrieel toegepast worden. In Tabel 1 zijn deze
aangeduid met een sterretje.

1. Oplossingstechnieken
L1. Verdampen 12. Neerslaan

Neerslaan van slecht
oplosbaar zout

1. Oplosmiddel verdampen 6.

2. Sproeidrogen 7. Neerslaan van metaal-
organische verbindingen
3. Sproeiroosten 8. Neerslaan via sol-gel
(Ruthner proces*) processing
9. Lucht-oxidatie
4. Emulsiedrogen 10. Hydrothermaal
neerslaan *
(heet kerosine drogen) 11. Gesmolten zout
5. Vriesdrogen precipitatie

13. Vloeistofdrogen

12. Mengen van waterige
zout oplossing met aceton.

II. Damp-fase technieken

13. Verdamping-condensatie
14. Damp ontleding
15. Gas-gas reacties
(conventionele verhitting®; plasma verhitting; laser verhitting)
16. Damp-vloeistof reacties
17. Damp-vast reacties (carbothermische conversie*, directe
nitrering van silicium®)

III. Vastestof processen
18. Vast-vast reacties*

* Commercieel toegepast

Een beter begrip van het consolidatieproces zelf
heeft ook geleid tot een beter inzicht in de eisen die
we aan een poeder moeten stellen. Vooral het werk
van Lange en medewerkers [2] over het mechanis-
me van vaste stof sinteren en de studies van Ken-
dall [3] over poederpakking en de invloed hiervan
op sinteren en de resulterende microstructuur, heb-
ben veel tot ons begrip bijgedragen.

Zowel de theoretische studies als het experimente-
le werk hebben geleid tot nieuwe specificaties van
poeders. We zullen kort deze ontwikkelingen be-
spreken.

2.1. Deeltjesgrootte

Herring’s schaalwet voorspelt dat systemen met
Kleinere deeltjes een hogere verdichtingsnelheid
hebben ten gevolge van de toegenomen drijvende
kracht. Een hogere sintersnelheid laat het gebruik
van lagere stooktemperaturen toe. Dit is niet alleen




Tabel 2: >
Eisen aan poeders.

Figuur 2a, 2b: >>
Domeinvorming bij pakking van
monodisperse glasbollen met 140

mm diameter. a) Vior, b) na sinte-
ren op 1273K gedurende 4
uur.(ref.5)

Figuur 3: >>

Sintergedrag van alumina met
smalle en brede korrelgrootte verde-
ling. De brede verdeling leidt tot
een hogere groene dichtheid. (ref.7)

Figuur 1: >
Rasterelektronenmicroscoop opna-
me van een monodispers TiO2 poe-
der; gemiddelde korreldiameter
0,35 mm. (ref4)

Figuur 4: >>

Microstruktuur van a-b een - sig-
lon composiet. De langwerpige -
naalden zorgen voor een verhoging
van de breuktaaiheid Kic.(ref.10)
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goedkoper, maar het is ook van belang om onge-
wilde interacties in meerfasen systemen te voorko-
men, zoals bijvoorbeeld in multilaag condensato-
ren, en als laatste maar niet het minst belangrijke,
kan het leiden tot verbeterde microstructuren. In
conventionele systemen variéren de deeltjesgroot-
tes van 10-0.1 mm. De trend is naar nanometer
deeltjesgroottes (100-1 nm) (Tabel 2). Enkele facto-
ren beperken de mogelijke verkleining van de deel-

Parameter Conventioneel Trend

doel
Deeltjesgrootte 0.1-1.0pm nanometer gebied
Grootte verdeling  {monodispers gecontroleerde variatie
Deeltjesmorfologie |bolvormig gecontroleerde variatie
Homogeniteit hoge chem. hom. gecoate deeltjes

tjesgrootte. Een technologisch belangrijk probleem
is de met afnemende deeltjesgrootte snel toene-
mende moeilijkheid om de poeders te hanteren, en
het probleem van agglomeratie. Ook kan het groter
wordende poederoppervlak bijdragen tot een toe-
nemende onzuiverheid ten gevolge van geadsor-
beerde moleculen; bijvoorbeeld in het geval van
niet-oxidische poeders zijn de deeltjes bedekt met
een geoxideerde laag. We zullen hier niet doorgaan
met de bespreking van deeltjes met nanometer af-
metingen, maar komen later op dit onderwerp te-
rug.

2.2. Deeltjesgrootte verdeling

Bekijken we nogmaals Tabel 2 in relatie tot de
gangbare gedachten over de deeltjesgrootte verde-
ling. Ruim 10 jaar geleden stelden Bowen en mede-
werkers dat een ideaal groen lichaam bestaat uit
regelmatig gestapelde monodisperse deeltjes[4].
Fig.1 laat een voorbeeld zien van de stapeling van
bolvormige TiO2 deeltjes met gelijke diameter. De
sinterreaktiviteit van deze poeders was inderdaad
groter dan die van minder fijne poeders. Helaas
werd de verwachting dat de hieruit gesinterde ma-
terialen ook minder fouten zouden vertonen, en
dus sterker zouden zijn, nooit gedemonstreerd.

Het is aangetoond dat de monodisperse systemen
bestaan uit dicht-gepakte gebieden gescheiden
door wanordelijke gebieden met een lage dicht-
heid (fig.2a). Fig.2b laat zien dat deze dichtheids-
variaties tijdens het sinteren alleen maar toenemen
en ze kunnen uiteindelijk leiden tot scheurvor-
ming{5]. Daarom is nu de actuele trend om te stre-
ven naar willekeurig-dichtgepakte systemen. Su-
zuki cs [6] hebben zowel theoretisch als experi-
menteel aangetoond dat een poeder met een deel-
tjesgrootte verdeling met een standaard afwijking
tussen 10 en 30% gepakt kan worden tot ongeveer
60% van de theoretische waarde, hetgeen dicht bij
de waarde van 64% voor willekeurig-dichte pak-
king ligt. Sacks c.s. konden zelfs een groene dicht-
heid verkrijgen van 69% d.m.v. slibgieten en zij
toonden aan dat deze hogere groene dichtheid
leidde tot minder krimp en snellere verdichting[7]

(fig.3). Indien de breedte van de verdeling te groot
wordt, kan de grove fractie een wezenlijke verla-
ging van de sinterreactiviteit veroorzaken[8].

SINTERNG TIME {hours}

2.3. Deeltjes morfologie

Meer inzicht is ook verkregen in de invloed van de
deeltjes morfologie. Uit de problemen die zich
voordoen bij het sinteren van composieten weten
we dat afwijking van de bolvorm leidt tot lagere
dichtheden. Vanuit dit oogpunt wil men werken
met isotrope, afgeronde (isometrische) deeltjes.
Natuurlijk is dit niet altijd mogelijk. De eisen aan
magnetische of mechanische eigenschappen van




Figuur 6: >>

Hoge-resolutie TEM opname van
dichtgepakte gouddeeltjes die be-
dekt zijn met een monolaag van
een oppervlakteactieve stof (ref.12)

Figuur 5: >

Scheurvorming rond een hard
agglomeraat veroorzankt door
verschillen in krimpsnelheid van
het agglomeraat t.0.v. de
matrix.(ref.11)
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het gesinterd produkt kunnen een anisotropie of
zelfs textuur nodig maken. Zo verhoogt bijvoor-
beeld een hoge lengte/breedte verhouding van de
korrels de breuktaaiheid, zoals aangetoond is in
het zogenaamde zelf-versterkte siliciumnitride en
in a-b sialon composieten [9,10] (fig.4). Men moet
echter in gedachten houden, dat de morfologie van
poeders vaak niet alleen bepaald wordt door de
vorm van de oorspronkelijke deeltjes, maar ook
door de agglomeraten.

2.4. Homogeniteit

Het is bekend dat de vorming van harde agglome-
raten kost wat kost vermeden moet worden omdat
zulke insluitingen tof differentieel sinteren dwz
lokale verschillen in krimpsnelheid leiden, en uit-
eindelijk tot vorming van scheuren [11] (fig.5). In

5C82-16789

het geval van natte consolidatie is drogen de kriti-
sche stap. Om agglomeraten te vermijden kan men
twee wegen volgen. Een mogelijkheid is om het
drogen in zijn geheel te vermijden. Dit zogenaam-
de poedervrij verwerken zal meer gedetailleerd
besproken worden in deel 3. De andere manier is
om vorming van sterke bindingen tussen de deel-
ties te vermijden. Chemische bindingen tussen
deeltjes zullen vooral belangrijk worden met afne-
mende deeltjesgrootte. Het aantal deeltjes-deeltjes
contacten neemt 6 ordes van grootte toe als we de
deeltjesgrootte van het micrometer tot het nano-
meter gebied laten afnemen! Daarom wordt tegen-
woordig veel moeite gedaan om de interacties te
begrenzen door het bedekken van de deeltjes met
oppervlakte-actieve stoffer.. Macromoleculen ge-
bruikt voor micrometer deeltjesgroottes kunnen
niet langer gebruikt worden voor kleinere deeltjes
omdat de dikte van de deklaag groter kan worden
dan de diameter van de deeltjes zelf. Er moeten
daartoe nieuwe oppervlakte-actieve stoffen ont-
wikkeld worden. Dit is een interessant onder-
zoekssgebied voor colloidchemici. Een voorbeeld
van goed gedispergeerde nanometer gouddeeltjes
wordt getoond in fig. 6 [12].

Coating technieken kunnen ook gebruikt worden
in een meer algemene zin om deeltjes te bedekken
met een dunne laag van een tweede component,
bijvoorbeeld een sinterhulpmiddel. Voorbeelden
van gecoate poeders voor verschillende toepassin-
gen zoals kleurstoffen, katalysatoren, magnetische
banden, keramische matrix composieten kunnen
gevonden worden in de literatuur [13-16]. Dit is
een veelbelovende ontwikkeling, die veel aandacht
verdient.

De chemie heeft het mogelijk gemaakt poeders te
produceren met steeds toenemende zuiverheid en
homogeniteit. De voordelen van homogeen men-

gen zijn goed geillustreerd en zijn vooral duidelijk
voor complexe systemen zoals PTC (positieve tem-
peratuur coefficient) of varistor materialen. De on-
zuiverheden van atmosferisch stof kunen schade-
lijk zijn voor de mechanische sterkte omdat ze oor-
zaak zijn van scheuren. Om deze te vermijden me-
nen sommigen dat de toekomst van high tech ke-
ramiek ligt in processing in stofvrije ruimtes. An-
deren echter, zijn voorstander van een fundamen-
teel andere strategie, gebaseerd op de produktie
van breuk-tolerante keramiek. Deze is gebaseerd
op meerfasige materialen met een gecontroleerde,
heterogene microstructuur [17] of op gelaagde
structuren[18].

De grootste beperkende factor in het streven naar
hogere kwaliteit is de prijs van de poeders. Men
moet zich voortdurend afvragen of de prijs van het
uiteindelijke produkt de extra proceskosten toe-
staat.

3. Kunnen we poeders vermijden?

Zoals hierboven besproken, zijn er veel problemen
verbonden met het gebruik van poeders als grond-
stoffen. In de afgelopen jaren is er een ontwikke-
ling naar poeder-vrij processing op gang gekomen.

3.1. Processing uit de smelt

Processing vanuit de smelt is in het algemeen niet
mogelijk voor keramische systemen. Een interes-
sante uitzondering is de recente ontwikkeling van
het zogenaamde Lanxide proces voor de produktie
van metaal-matrix (MMC) en keramische-matrix
(CMC) composieten door in-situ reactie van een
metaalsmelt [19]. Een voorbeeld van deze techniek
is de vorming van Al-Al,O3 composieten door par-
tiéle oxidatie van een Al smelt.

3.2. Sol-gel processing

Vanuit een wetenschappelijk gezichtspunt zijn sol-
gel processen het meest belovend voor de produk-
tie van oxiden en organische precursors voor niet-
oxidische systemen. In sol-gel processen wordt er
een gel gevormd uit een colloidale sol of door
polymerisatie van een metaal-organische verbin-
ding, vaak een metaal-alkoxide. Als gevolg van de
grote krimp en het daaruit voortvloeiende gevaar
van scheurvorming tijdens verwijdering van het
oplosmiddel, wordt het sol-gel proces tot nu toe
vooral gebruikt voor de produktie van dunne films
of vezels. Er wordt echter veel moeite gedaan om
technieken te ontwikkelen voor de produktie van
monolieten. Een benadering is het verhogen van
de pakkingsdichtheid door de deeltjes eerst te be-




Figuur 7: >>
Drukgietmachine zoals gebruikt
binnen het CTK.
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dekken met een oppervlakte-actieve stof die als
smeermiddel werkt. Deze coating voorkomt vor-
ming van sterke bindingen tussen de deeltjes. Re-
ductie van deze interactie is vooral belangrijk voor
deeltjes met nanometer afmetingen, ten gevolge
van de sterke toename in het aantal van deeltjes-
deeltjes contacten in vergelijking met deeltjes met
micrometer grootte. Bij de tweede benadering
streeft men naar een herstructurering van de lage-
dichtheid gel tot een hogere dichtheid vooraf-
gaand aan drogen door gebruik te maken van
drukfiltrering.

Organische precursors kunnen ook gebruikt wor-
den om gels te produceren. Zo is bijvoorbeeld een
mengsel van monomeer Ti-isopropoxide en azijn-
zuur met een waterige oplossing van Ba-acetaat
gepolymeriseerd tot een gel waaruit al bij 800°C
BaTiO3 wordt gevormd [20]. Via dezelfde methode
heeft men ook ferrieten zoals BaFe12019 en
(Mn,Zn)FerO4 gemaakt. Er zijn ook enkele voor-
beelden bekend waarbij organische uitgangsstof-
fen gebruikt zijn om niet-oxiden te produceren. Zo
kan dimethylchloorsilaan monomeer gepolymeri-
seerd worden tot polycarbosilaan om vervolgens
geconverteerd te worden tot dicht SiC. Scheurvor-
ming is opnieuw het hoofdprobleem. In het laatst-
genoemde geval levert niet alleen de krimp zelf,
maar ook het verwijderen van gasvormige pro-
dukten een bijdrage tot dit probleem. Tot nu toe is
de hoofdtoepassing van de sol-gel methoden voor
keramiek dan ook gevonden in de produktie van
submicron poeders en voor produktie van dunne
films. Zo toonden Budd en Payne [21] aan dat
PLZT (lood zirkonaat titanaat) lagen dunner dan
1 mm met uitstekende diélektrische eigenschappen
verkregen kunnen worden uit metaal-alkoxides.
Het voordeel is in dit geval het verlagen van de
proces-temperatuur. Verdichting is bereikt bij
350°C, kristallisatie heeft plaats bij450°C. De lagen
werden gemaakt door "spin casting”, bijvoorbeeld
op Si substraten.

Een interessante modificatie van de sol-gel reactie
is gebruikt om hybride materialen (ceramers) te
maken door geschikte functionele olygomeren in
te bouwen. Deze benadering is in de beginfase en
kan mettertijd leiden tot nieuwe toepassingen [22].
Naar mijn mening valt het te betwijfelen of bulk
keramische produkten buiten het laboratorium ge-
produceerd zullen worden via sol-gel technieken.
Voorlopig is het duidelijk dat de methode zeker te
duur is voor de meeste industriéle toepassingen. In
dit opzicht lijkt het Lanxide proces meer belovend
omdat het de problemen inherent aan de verdich-
ting van composieten vermijdt, het is een "near net
shaping” techniek en het is economisch uitvoer-
baar. Het moet echter nog aangetoond worden of
de microstructuur voldoende beheerst kan worden
voor een betrouwbare en reproduceerbare produk-
tie. Voor dunne lagen echter kunnen sol-gel tech-
nieken wel belangrijk worden.

4. Consolidatiemethoden

Omdat poedervrij processing nog in een beginfase
verkeert, wordt er veel aandacht besteed aan de
stap na de poederbereiding, d.w.z. vormgeving.
Ondanks alle tekortkomingen blijft persen de
meest aantrekkelijke techniek voor industri€le toe-
passingen door de lage kosten en goede dimensio-
nele toleranties. Indien een hogere betrouwbaar-
heid of een meer ingewikkelde geometrie vereist
zijn, moeten andere technieken gebruikt worden.
Enkele zijn lang bekend en worden op grote schaal
toegepast, bijvoorbeeld slibgieten van waterige
suspensies. Andere technieken hebben slechts be-
perkte toepasbaarheid. Bijvoorbeeld kan spuitgie-
ten nuttig zijn voor grotere series, maar is te duur

voor kleinere aantallen. In het volgende deel zullen
we enkele interessante nieuwe ontwikkelingen be-
spreken die belangrijk kunnen worden in de toe-
komst.

4.1. Drukgieten

Drukgieten combineert kenmerken van nat-persen
en slibgieten. De methode werd ontwikkeld door
de bedrijven Dorst en Netzch uit Duitsland (fig.7).
Een poedersuspensie wordt geperst onder een
druk tot 40 bar in een poreuze polymere vorm. Na

een korte droogtijd kan de koek uit de vorm wor-
den genomen. De methode is veel sneller dan
slibgieten, waardoor het risico van ontwikkeling
van dichtheidsgradiénten in het groene lichaam
Kleiner wordt. Op dit moment wordt de methode
industrieel toegepast, hoofdzakelijk voor de pro-
duktie van sanitair, maar ze kan ook goed gebruikt
worden voor technische keramiek [23].

4.2. Spuitgieten

Bij het normale spuitgieten gebruikt men thermo-
plastische polymere binders zoals polystyreen of
polyethyleen. Meestal wordt een relatief hoge
druk toegepast, bijvoorbeeld 30-100 MPa zuiger-
druk. Om de slijtage van de dure matrijzen te
reduceren, past men ook lage druk spuitgieten
toe met was-binders. Dankzij de lagere viscosi-
teit kan hierbij de druk verlaagd worden tot
350 kPa. Het belangrijkste probleem met al deze
binder systemen is het verwijderen van de bin-
der. Om scheuren te vermijden, moeten erg lage
opwarmsnelheden toegepast worden. Hoewel
spuitgieten uitstekende resultaten kan geven in-
dien grote series van dunwandige produkten ge-
maakt moeten worden, is de lange produktietijd
een groot nadeel. Van toenemend belang zijn de
milieu-problemen verbonden aan het gebruik en
verwijderen van organische binders.

Een nieuwe techniek is spuitgieten op waterba-
sis [24]. Deze methode is gebaseerd op de gelvor-
mende eigenschappen van bepaalde natuurlijk
voorkomende polysacchariden, in het bijzonder
agar, en de zuivere vorm, agarose. De materialen
vormen niet-visceuze oplossingen bij tempera-
turen van ca 100°C die een vaste gel vormen
door afkoeling beneden het zogenaamde gel-
punt bij 37°C (fig.8). Vaste stof gehaltes van on-
geveer 50% zijn gerapporteerd. De gegoten de-
Ien kunnen aan de lucht gedroogd worden; daar-
bij werd minder dan 2% lengtekrimp waargeno-
men. Het vaste netwerk van de agarose houdt de
porie-kanalen open, waardoor het water makke-
lijk verdampt. Gels gevormd uit deze materialen
zijn sterk en kunnen machinaal bewerkt worden
zonder scheurvorming; dit in tegenstelling tot
slibgegoten groene lichamen. Binder uitstoken
en sinteren kunnen zonder speciale voorzorgs-
maatregelen worden gedaan.
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Figuur 8: >

Viscositeit als functie van de tem-
peratuur voor een agarose oplos-
sing.(ref.24)
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4.3. Gel casting

Een derde techniek die belangrijk kan worden in
de toekomst is gel casting [25]. Een slurry van
keramisch poeder in een oplossing van organische
monomeren wordt in een vorm gegoten. Het mo-
nomeer mengsel wordt in situ gepolymeriseerd
om gegeleerde delen te vormen. De hiervoor ge-
bruikte monomeren zijn voornamelijk acrylami-
des, die gepolymeriseerd kunnen worden door het
toevoegen van een katalysator of door verwar-
ming tot ongeveer 75°C. Het proces heeft waterige
en niet-waterige versies. In tegenstelling tot sol-gel
processen waar vaste stof gehaltes laag zijn, kan
men bij gelcasting ladingen van 50-60 vol% gebrui-
ken. De gel bevat slechts 10-20 gew% polymeer en
het oplosmiddel kan door drogen gemakkelijk ver-
wijderd worden. Dankzij deze lage polymeer con-
centratie in de oplossing bevat het droge groene
lichaam minder dan 5 gew% binder vergeleken
met 20 gew% voor spuitgieten. Daardoor is het
uitstoken van de binder veel gemakkelijker. Het
gedroogde, gelgegoten groene lichaam is sterk
en kan machinaal bewerkt worden om meer in-
gewikkelde delen te produceren. Een probleem
verbonden met acrylamiden is dat ze giftig zijn.
Daarom moeten alternatieve systemen onder-
zocht worden.

Zoals eerder genoemd is voor de produktie van dun-
ne lagen sol-gel processing een aantrekkelijke route.
Voor het moment blijft filmgieten een goedemethode
om meer-lagen structuren te maken. In sommige ge-
vallen kan dip-coating een alternatief zijn.

4.4.Zichzelf voortplantende hoge temperatuur
synthese

Tenslotte wil ik graag een techniek noemen die
zowel een poederbereidingstechniek als een vorm-
gevingstechniek kan zijn, nl. "self propagating
high temperature synthesis” (SHS) of zelf voort-
plantende hoge temperatuur synthese. De metho-
de is al ongeveer 25 jaar oud en is voornamelijk
ontwikkeld in de Oost-Europese landen [26,27].
Sinds enige jaren is er een toenemende interesse
voor deze methode zoals ook blijkt uit de oprich-
ting van een speciaal tijdschrift, de "Journal for
SHS" in januari 1992 en uit de aanmelding van 99
voordrachten op een symposium in 1993. De me-
thode maakt gebruik van exotherme chemische
vast-vast of vast-gas reacties om vaste produkten
te produceren. Sommigen zien dit als een door-
braak in poederproduktie methoden die kan leiden
tot goedkopere grondstoffen. Op het moment
wordt in de voormalige USSR ongeveer 1000 ton
per jaar geproduceerd van MoSiz, SisNg, TiC en
AlO3-B4C. Behalve poeders kunnen ook gesinter-
de produkten gemaakt worden in een stap. De
methode is vooral geschikt voor de produktie van

poreuze materialen, maar in de literatuur worden
ook dichtheden van boven 99% vermeld. Het
grootste probleem is dat de verdichting synchroon
moet lopen met de passage van de synthese schok-
golf. Persoonlijk geloof ik dat SHS een nieuwe me-
thode kan worden voor poederproduktie, maar ik
betwijfel of ze gebruikt zal gaan worden als een
sinter methode.

4.5. Microgolf verhitting

Microgolf verhitting wordt thans bestudeerd door
veel groepen, vooral sinds onderzoekers bij Oak
Ridge National Laboratory in de VS hebben gerap-
porteerd dat de "schijnbare" activeringsenergie
voor sinteren van aluminiumoxide slechts
170 kJ /mol is in het geval van microgolf verhitting,
vergeleken met 575 kJ/mol voor conventionele
verhitting [28]. Echter, dit zgn. "microgolf effect" is
niet bewezen, noch kan het tot nu toe verklaard
worden. De hoge kosten, vooral als 28 GHz appa-
ratuur gebruikt wordt, samen met problemen zo-
als oncontroleerbare temperatuurverhoging, niet-
uniforme temperatuur verdeling en thermische
scheurvorming zijn een nadeel tot nu toe. Naar
mijn mening zal microgolf drogen zeker zijn weg
vinden, maar ik betwijfel of dit het geval zal zijn
voor microgolf sinteren.

5. Deeitjes met nanometer grootte

Zoals eerder genoemd is er speciale aandacht voor
deeltjes met nanometer grootte. Deze interesse is
gebaseerd op meerdere overwegingen. Primair
kwam de belangstelling voort uit de toename van
de sinter reactiviteit van de poeders. Daarnaast is
de interesse sterk toegenomen toen gevonden
werd dat hoge-dichtheid materialen verkregen
kunnen worden, terwijl de submicrometer korrel-
groottes gehandhaafd blijven. Met zulke kleine
korrels kunnen nieuwe fysische effecten worden
waargenomen dankzij het feit dat een grote fractie
van het materiaal bestaat uit korrel- of tussenfase
grenzen. Inderdaad zijn er reeds verschillende in-
teressante effecten waargenomen. Zo werd bij-
voorbeeld in nanokristallijn koper een verhoging
van de Cu zelfdiffusie met een factor 10" waarge-
nomen [29]. Bij een aantal metaal-metaal en me-
taal-oxide composieten werd een verhoogde mag-
netische interactie gevonden. Onlangs werd op het
Philips Natuurkundig Laboratorium aangetoond
dat een overgang van een twee- naar een mono-do-
mein magnetische structuur optreedt in MnZn-fer-
rieten bij korrelgroottes beneden 4 mm [30]. De
belangstelling voor zeer kleine deeltjes was ook
duidelijk tijdens de Ferrieten conferentie in 1992 in
Japan. Bijvoorbeeld werden er naaldvormige deel-
tjes met nanometer dikte gerapporteerd als nieuwe
recording materialen.

In nanokristallijn TiO2 werd plastische vervorming
waargenomen bij kamertemperatuur [31]. Sinds Wa-
kai superplastische vervorming liet zien in Y203 ge-
stabiliseerd tetragonaal zirconia (Y-TZP) in 1986 [32],
werd dit verschijnsel gedemonstreerd voor diverse
fijnkorrelige, polykrystalline materialen, zowel
met ionogene als covalente bindingen. Dit opent
de mogelijkheid voor vormgeving via extrusie of
heet vervormen (hot forging). Tegenwoordig trek-
ken ook cermets en keramiek-keramiek composie-
ten veel aandacht vanwege hun betere mechani-
sche eigenschappen in vergelijking met monolie-
ten . Een aantal interessante typen van nanocom-
posieten werd gemaakt door Niihara [33]. Zo vond
hij in heetgeperst Al203 (3 mm korrelgrootte) met 5
vol% SiC deeltjes (0.2 mm) een toename van de
kamertemperaturr sterkte van 350 naar 1540 MPa.
Fig.9 laat een voorbeeld zien van een hoge resolu-
tie TEM opname van SiC gedispergeerd in SisN4




Figuur 9: >

TEM opname van een nanoconmpo-
siet van SiC deeltjes gedispergeerd
binnen een Si3N4 korrel.(ref.34)

15e Jaargang, nummer 1/2

deeltjes. Het mechanisme van de versterking is niet
geheel duidelijk, maar hoge restspanningen in de
matrix schijnen een rol te spelen. Het schijnt moei-
lijk te zijn dit werk te reproduceren, maar als het
principe algemeen geldig zou zijn, kan dit een
enorme invloed hebben op het onderzoek aan
strukturele keramiek. Er zijn diverse technieken
die gebruikt kunnen worden om nanometer groot-
te materialen te bereiden, waaronder sol-gel, hy-
drothermale, precipitatie en sproei-depositie me-
thoden. Duplex nanostructuren zijn ook gemaakt
door "splatcooling” in de systemen aluminiumoxide-
magnesiumoxide-titaniumoxide, aluminiumoxide-
siliciumoxide-titanjumoxide en aluminiumoxide-
zirkoniumoxide [34].

Hoewel deze zeer fijnkorrelige materialen interes-
sante eigenschappen vertonen, betekent het niet
dat ze altijd betere eigenschappen hebben. Bijvoor-
beeld, werd door Arlt c.s. aangetoond dat de dié-
lektrische permittiviteit van barium titanaat kera-
miek sterk vermindert bij korrelgroottes kleiner
dan 0.7 pm tengevolge van veranderingen in de
ferro-elektrische structuur [35].

Voor een aantal specifieke toepassingen zullen
deze materialen voordeel bieden of zelfs essentieel
zijn, of ze op grotere schaal toepasbaar zijn zal de
toekomst ons moeten leren.

6. Verdere ontwikkelingen in structurele
en functionele keramiek
Zoals eerder genoemd wordt veel aandacht be-
steed aan ontwikkeling van composiet materialen.
In het geval van structurele materialen is het twij-
felachtig of dit een vruchtbare benadering is. Hoe-
wel de taaiheid van composiet keramiek beter is in
vergelijking met monolieten, zijn de resulterende
materialen milieu-onvriendelijk. Om deze reden
is de Duitse auto industrie pas geleden gestopt
met de verdere ontwikkeling van polymere com-
posieten. Voor de toekomst zal de ontwikkeling
gaan naar materialen die én vriendelijk voor het
milieu én intelligent zijn. Als men accepteert dat
keramische materialen bros zijn, kan betrouw-
baarheid verzekerd worden door gebruik van
bulk intelligente materialen. In zulke materialen
is zelfdiagnose en mogelijk ook zelf-herstellend
vermogen van eigenschappen aanwezig. Onder-
zoek van intelligente materialen is niet alleen
gericht op structurele toepassingen, maar ook op
functionele materialen. Deze materialen voelen
een verandering in de omgeving en reageren
daarop. In het ideale geval kan zo'n materiaal
zijn sensor en actuatorfuncties afstemmen in tijd
en ruimte om toekomstig gedrag te optimaliseren.
Een voorbeeld van, wat Newnham "passieve in-
telligentie” noemt, is gevonden in PTC weerstan-
den. In Japan kan men tegenwoordig een voor-
beeld vinden van actieve intelligentie in de
piézo-elektrische Pachinko machines gebouwd
door Nippon Denso. Meerlaags stapelingen van

lood-zirkonaat-titanaat gedragen zich als sensors
en alsactuatoren. Als een bal op de stapeling valt,
brengtdestooteenspanning voort,dievervolgens
een reactie van de actuatorlaag veroorzaakt, die
dan de bal eruit gooit. De Toyota piezoTEMS
(Toyota electronic modulated suspension) is een
voorbeeld waar de schokbrekers van de auto zich
automatisch aanpassen aan de weg conditie.
Rubberachtige keramiek is ontwikkeld door
Newnham en medewerkers aan de Penn State Uni-
versiteit. In de toekomst kan men verdere miniatu-
risatie verwachten, en integratie van het sensor-ac-
tuator-controle systeem. Een voorbeeld zijn de
multilagen met geintegreerde diélektrische en
magnetische eigenschappen, d.w.z. geintegreerde
LC circuits. Ook wordt de combinatie van bij lage
temperatuur sinterbare elektrokeramiek met
hoge temperatuur polymeren steeds belangrij-
ker. Een recent voorbeeld, alweer van de Ferriet
conferentie, zijn 0.5 mm plastic bollen bedekt met
een ferriet laag, gebruikt voor verhoogd contrast
in Hchtdrukken.

Dit betekent dat we niet alleen meer aandacht
moeten besteden aan processing, maar ook aan
studies van interacties tussen de verschillende
materiaal combinaties: keramiek met metaal,
halfgeleiders en polymeren.

Samenvatting en conclusies

1. We hebben gezien dat de meeste van de be-
schikbare bereidingstechnieken voor poeders
alleen gebruikt worden op laboratorium
schaal. Alleen een klein aantal wordt gebruikt
voor industriéle produktie. Behalve SHS heb-
ben zich recent geen nieuwe produktie metho-
den aangediend. Het moet nog aangetoond
worden dat deze techniek voldoende interes-
sant is voor produktie op grote schaal.
Coating technieken voor poederdeeltjes is een
nieuw onderwerp, dat veel aandacht verdient.

2. De trend naar poeders met nanometer afme-
tingen leidt tot snel toenemende kosten. Het
is twijfelachtig of dit de oplossing is voor de
vraag naar structurele keramiek met hogere
betrouwbaarheid en hogere breuktaaiheid.
Het gebruik van breuktolerante keramiek
lijkt een betere oplossing. Echter voor func-
tionele keramiek is verder onderzoek van
zeer kleine deeltjes zeker van belang. Zulk
onderzoek kan leiden tot nieuwe fysische
eigenschappen, en dankzij toegenomen sin-
terbaarheid, kunnen deze poeders nieuwe
materiaal combinaties mogelijk maken.
Verder zijn de mogelijkheden van super-
plastische vervorming nog niet in voldoen-
de mate onderzocht.

3. Sol-gel processing lijkt wel geschikt voor
dunne film produktie en voor de produktie
van poeders, maar minder voor produktie
van bulk keramiek. Tot nu toe is het Lanxide
proces de enige succesvol toegepaste poe-
dervrije processingmethode. Het moet nog
steeds aangetoond worden dat deze metho-
de een voldoende microstructurele controle
geeft.

4. Enkele veelbelovende nieuwe vormgevings-
technieken zijn ontwikkeld: drukgieten,
spuitgieten uit waterige oplossingen, gelgie-
ten.

5. De vraag naar intelligente keramiek bete-
kent een steeds verder toenemende graad
van integratie van keramiek met halfgelei-
ders, polymeren en metalen. Om dit te berei-
ken moet veel aandacht besteed worden aan
procestechnologie en aan studie van interac-
ties tussen deze verschillende materialen.
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Boral bouwt in Nederland een nieuwe
straatsteenfabriek met Lingl

sche Firma Boral, wordt in
Doorwerth bij Arnhem ge-
bouwd als vervanging van een
verouderde fabriek, die wordt
afgebroken. Er worden alleen
straatstenen in verschillende
formaten geproduceerd, waar-
bij de jaarcapaciteit 25,2 milj.
zal bedragen voor de hoofdsor-
tering 200/100/70 mm.

De Lingl levering zal bestaan
uit machines en transportin-
richtingen voor de natte- en
droge kant inclusief kamerdro-
gerij met wagenomloop, zet- en
ontladingmachine, een aan de
zijde gestookte tunneloven als-
mede een krimpfolieverpak-
king.

Voor de kamerdrogerij en tun-

neloven wordt van Lingl de
nieuwste generatie computer-
gestuurde procesbesturing in-
gezet, die voor de eerste keer op
de zuid-duitse steenfabriek
Reischl geinstalleerd is en o.a.
langdurige opslagcapaciteiten
mogelijk maakt.

De inbedrijfname zal zijn 1 no-
vember 1994.
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