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R. Habermann

NOBILTA™ — Feststoffmischen mit hohem Energie-

eintrag, Teil 2

NOBILTA™ — Solids mixing
with high energy intensity

The application of nanoscaled oxide ceramics like
cerium oxide (abrasives), y-aluminium oxide (abra-
sives) and titanium oxide (fillers) has been well
known and in common practice for a long time.
Nanostructured ceramics have experienced a big
boom in recent years and are now the subject of nu-
merous R&D activities. This is due mainly to ad-
vances in process engineering (top-down and bot-
tom-up methods), which have yielded processes for
the economic generation of oxide nanoparticles in
sufficient quantity and quality. The technical, func-
tional, and high performance ceramics based on
these nanoparticles have given rise to entirely novel
fields of application because of their excellent phys-
ical-chemical properties.

However, there is still a lack at the moment of suit-
able process solutions to release the complete po-
tential of nanostructured ceramics. The NOBILTA™
system by Hosokawa Alpine Aktiengesellschaft
based in Augsburg, Germany, which is presented in
this article, might prove to provide a possible ap-
proach to the solution of this problem. Targeted uti-
lization of the load mechanisms implemented in this
system, in conjunction with the material properties

depending on the particle size, enables the realiza-

tion of processes such as mechanically activated, in-
duced reactions, particle fusion by sintering, and par-

ticle surface modification.

UGS Hochintensivmischer, Sin-

tern, Mechanochemie, Partikelfunktionali-
sierung, Partikelformgebung.
Keram. Z. 60 (2008) [1]

Fortsetzung aus Keram. Z. 59 (2007) [4]

1.5 Sintern

Unter Sintern versteht man die Verdich-
tung einer porosen Pulverschiittung in Kom-
bination mit einer Warmebehandlung. Die
spezifische Oberflachenenergie des porosen,
verdichteten Materials tragt malgeblich zur
freien Enthalpie des Sinterkorpers bei. Ther-
modynamische Triebkraft des Sinterprozes-
ses ist die Verdichtung der Pulverschittung,
wodurch sich die Oberflache und damit auch
die freie Enthalpie des Korpers verringert.
Diese Treibkraft wird allerdings dadurch ge-
mindert, dass simultan zur Oberflichenredu-
zierung die Flache der Korngrenzen, d.h. die
Kontaktfldchen der Korner, anwachst. Somit
geht der Sinterprozess stets mit einem Korn-
wachstum einher [6].

Die Reaktion des Sinterkorpers auf die
Triebkraft besteht in der Anderung der Mi-
krostruktur durch atomare Diffusion entlang
der Oberflache, Grenzflache oder durch das
Partikelvolumen, viskoses FlieSen oder Glei-
ten von Versetzungen. Generell laufen Sinter-
vorgange bei Raumtemperatur zu langsam
ab, sodass das Material erhitzt werden muss.
Fir die erforderliche Sintertemperatur T
gilt die Faustregel:

Sinter

Tiner ® 2/3 Tschmes.

Wahrend des Sinterprozesses werden ver-
schiedene Stadien durchlaufen, die durch
unterschiedliche Korn- und Porenformen
charakterisiert sind. In Abhangigkeit vom
Fortschritt der Verdichtung werden Anfangs-,
Zwischen- und Endstadium des Sintervor-
gangs unterschieden.

Im Anfangsstadium des Sinterns wachst
die Zahl der Kontaktstellen zwischen den
Partikeln. Es bilden sich Sinterhdlse aus und
das Porenvolumen nimmt ab. Daran schliefSt
sich das Zwischenstadium an, in dem 70 bis
90 % der theoretischen Dichte vorliegen. Der
Sinterkorper weist eine kontinuierliche, offe-
ne Porenstruktur auf. Das Endstadium ist
durch verstarktes Kornwachstum gekenn-
zeichnet. Dann existieren auch nur noch
voneinander getrennte, geschlossene, kugel-
formige Poren.

1.5.1 Schmelztemperaturabhangigkeit von
der PartikelgroBBe

Ein fur Sinterprozesse interessanter Effekt
ist die Absenkung der Schmelztemperatur
mit abnehmender PartikelgroBSe. Aus dem 1.
und 2. Hauptsatz der Thermodynamik kann
unter Berlicksichtigung der Oberflachenen-
ergie 6 dA/dm die Schmelztemperaturabsen-
kung AT als Funktion der PartikelgroSe x
dargestellt werden [7].
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Darin ist ¢ die spezifische Oberflachen-
energie, T, die Schmelztemperatur, p die
Feststoffdichte der Partikel und q ., die
spezifische latente Warme.

In Bild 6 ist die Schmelztemperaturabsen-
kung AT als Funktion der PartikelgroBe x fiir
Zr0,, Al,O, und Nickel Ni aufgetragen. Es ist
deutlich zu erkennen, dass unabhangig vom
Material unterhalb einer Partikelgroe x
<100 nm ein groRer Einfluss der Partikel-
grole auf die Schmelztemperaturabsenkung
existiert. Die Abhdngigkeit ist gemalS der an-
gegebenen Beziehung fiir die Schmelztem-
peraturabsenkung physikalisch nicht limi-
tiert. (Bild 6)

Der Effekt weckt das Interesse an nanoska-
ligen Keramiken zur Herstellung von funktio-
nalisierten Kompositen. Die reduzierte
Schmelztemperatur ist mit einer erhohten
Diffusionsgeschwindigkeit verknupft, wo-
durch sich die Sintertemperatur verringert
[8]. So konnen durch starke Kompaktierung
von Mischungen mit mindestens einer nano-
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Bild 6 « Schmelztemperaturabsenkung AT in Abhéngigkeit von der PartikelgroBe x

skaligen Komponente und durch lokale, auf
kleine Volumina begrenzte ,Hot Spots” infol-
ge innerer sowie dulSerer Reibung in dem Sy-
stem NOBILTA Zustande erzeugt werden, die
sinterahnliche Prozesse initiieren konnen.
Dadurch lassen sich diese Nanopartikeln als
Gastpartikeln auf der Oberflache der groRe-
ren Hostpartikeln applizieren, die eine Funk-
tionalisierung letzterer bewirken konnen.
Des Weiteren wird damit zugleich die Segre-
gationsneigung beider Mischkomponenten
unterbunden.

1.6 Mechano- bzw. Tribochemie

Das Phdnomen, dass durch mechanische
Energieeinleitung Feststoffreaktionen akti-
viert und/oder beschleunigt werden kénnen,
ist seit langem bekannt und wird auch Tribo-
oder Mechanochemie genannt. Durch me-
chanische Beanspruchungen werden neue,
frische Oberflachen erzeugt, die spezifische
Oberflache wachst, die beanspruchte Parti-
kel deformiert sich plastisch, die Partikel-
groBe wird reduziert, es werden Phasenum-
wandlungen initiiert, das Material amorphi-
siert und es kann zur Einlagerung von Verun-
reinigungen, z.B. durch Verschleis, kom-
men. Die Summierung mehrerer der be-
schriebenen Effekte kann dazu fiihrten, dass
sich Defekte innerhalb der Partikeln akku-
mulieren und dadurch die Nah- und Fern-
ordnung beeinflusst wird. Die mechanische
Aktivierung kann folgende physikalische Pro-
zesse auslosen [9]:

» Emission von Photonen, Elektronen und
Gitterkomponenten
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* Elektrostatische Entladung

* Beeinflussung der elektrischen Leitfahig-
keit

* Generation/Migration von Gitterdefekten
und elektronischen Defekten

* Lokal begrenzte Erwarmung.

Nach der mechanischen Aktivierung wird
die im Festkorper gespeicherte Energie dissi-
piert. Der Dissipationsprozess verlauft in drei
Stufen [9]. Zunachst bildet sich ein Triboplas-
ma. Dabei handelt es sich um einen stocha-
stischen Prozess, der weniger als 10~ s an-
dauert. Es schlieft sich das Postplasma an.
Diese ist gekennzeichnet durch gekoppelte
irreversible, thermodynamische Prozesse in
der GroBenordnung >10° s. Hierbei laufen
Relaxationsprozesse der Plasmazustande
und Rekombinationen der Plasmaprodukte
ab. Zudem bilden sich ,Hot Spots“ auf Tem-
peraturniveaus von T = 1300 K. Im dritten
Schritt erfolgen mechanisch aktivierte Reak-
tionen infolge der in den Feststoffdefekten
gespeicherten Energie solange, bis das ther-
modynamische Gleichgewicht annahernd
eingenommen ist. Konsequenz hieraus ist,
dass chemische Reaktionen infolge des ver-
anderten kinetischen und thermodynami-
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Tabelle 2 ¢« Keramische Verbindungen, ihre Edukt sowie die erforderlichen Synthese-

temperaturen mit und ohne mechano-chemische Aktivierung nach [9]

Verbindung Edukte Synthesetemperatur mit  Synthesetemperatur ohne
mechano-chemischer mechano-chemische
Aktivierung Aktivierung
TSynth., mech. /°C TSynth., konv. /°C
MgO-ALO, Mg(OH),, 800 1500
Spinell Al(OH),
CaO~SiOZ Ca(OH)Z, 850 1200
Si0,:nH,0
3A1,0,°25i0, Al(OH),, 1000 1400
$i0,nH,0
Ca0-AL0,Si0, Ca(OH),, 850 1300
Al(OH),,
Si0,nH,0
Ba0-AL0,SiO, Ba(OH),, 1100 1300
Al(OH),,
$i0, nH,0
BaTiO, BaC0,, KA. 1200
TiO

2

schen Verhaltens einem anderen Reaktions-
pfad folgen.

Der kurze Exkurs in die Mechanochemie
lasst den Charme und das Potenzial mecha-
nisch aktivierter Festkorperreaktionen erken-
nen. Diese Art der Synthese bei niedrigen
Temperaturen erlaubt die Generation von
Produkten mit vollig neuen chemisch-physi-
kalischen Eigenschaften. Es andern sich na-
nokristalline oder teilamorphe Strukturen
von Materialien, katalytische Aktivitat und
Selektivitat, Loslichkeits-, chemisches Reakti-
ons- und Sorptionsverhalten sowie Phasen-
umwandlungen. Damit erschlieBen sich
neue Anwendungshereiche wie Nanokerami-
ken, Biokeramiken, Katalysatoren und me-
tallische Legierungen.

2 Anwendungen

Das System NOBILTA eroffnet durch die
hohen Umfangsgeschwindigkeiten
Mischelemente und den einhergehenden
hohen Energieeintrag in ein relativ kleines
Prozessvolumen vollig neue Maoglichkeiten
zur Prozessfiihrung. Der mechanische Ener-
gieeintrag ermoglicht die Absenkung von Ak-
tivierungsenergien chemischer Feststoff-
Feststoffreaktionen im Bereich der Chemi-
schen Reaktionstechnik, die Einleitung sin-
terahnlicher Prozesse zwischen Partikeln in
der Fiigetechnik, die Anderung der Partikel-
form bei moderatem Energieeintrag sowie
die Zerstorung von Agglomeraten infolge ho-
her Scherraten.

der

2.1 Reaktivmischen

Die Anwendung der Mechano- oder Tribo-
chemie ist vor allem fiir die keramische In-
dustrie von Interesse, da aufgrund der me-
chanischen Aktivierung die Synthesetempe-
raturen erheblich reduziert werden konnen.
In Tabelle 2 sind verschiedene keramische
Verbindungen und ihre Synthesetemperatu-
ren mit und ohne mechano-chemische Akti-
vierung zusammengestellt [9].

Es ist zu erkennen, dass durch mechano-
chemische Aktivierung deutlich niedrigere
Synthesetemperaturen erzielbar sind. Die
Synthesetemperatur-Erniedrigung liegt in
der GroBenordnung von AT
=200-700°C.

Wahrend bei der klassischen Mischoxid-
Methode der Calcinierschritt bei etwa 1200
bis 1500 °C durchgefiihrt wird, ist es denkbar,
dass der Prozess in dem System NOB-130
ohne zusatzliche Beheizung des Prozess-
behalters erfolgen kann. Die mechano-che-
mische Aktivierung in Verbindung mit den
lokalen, temporar begrenzt wirksamen ,Hot
Spots“ und dem Intensivmischen kdénnte
gentigen, um die jeweilige Keramik herzu-
stellen [10].

Synth.

2.2 Partikelfusion

Viele chemisch-physikalische Eigenschaf-
ten hangen von der Dispersitat und der Fein-
heit (PartikelgroSen-Verteilung) ab und las-
sen sich mehr oder minder beliebig einstel-
len. Dazu zahlen unter anderem der Farb-
eindruck, Farbintensitat, Reaktivitat und Los-
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lichkeit. Um die erforderliche Dispersitat zu
erreichen, ist haufig eine moglichst homoge-
ne Verteilung der Nebenkomponenten in der
Schiuttgutmatrix der Haupt- oder Tragerkom-
ponente notwendig. Dabei sollte dieser
Mischzustand unbedingt fixiert werden, um
Segregation der Komponenten zu vermeiden
und die gewiinschten chemisch-physikali-
schen Eigenschaften bereitzustellen. Durch
Partikelfusion, auch als Mechano Fusion
oder Mechano Chemical Bonding bezeich-
net, konnen Mischzustande fixiert und da-
durch Materialien funktionalisiert werden.
Insbesondere durch Funktionalisierung von
Materialien mit unterschiedlichen Werkstoff-
eigenschaften lassen sich deren Eigenschaf-
ten kombinieren und neue Anwendungsbhe-
reiche erschlieen. Bezogen auf die kerami-
sche Industrie bedeutet dieses die Entwick-
lung neuer technischer Keramiken, Hochlei-
stungs- und Funktionskeramiken mit einem
jahrlichen Wachstumspotenzial zwischen 6
und 8 % nach [11].

Ein Beispiel fur die Funktionalisierung von
Keramiken ist deren Anwendung als Anoden-
material in Brennstoffzellen (Solid Oxide
Fuel Cells). Dabei wird beispielsweise ytteri-
umstabilisiertem Zirkonoxid YSZ (Bild 7 a)
auf der Oberflache von Nickeloxid-Partikeln
NiO (Bild 7 b) appliziert. In Bild 7 c ist das fu-
sionierte Material vor und in Bild 7 d nach
dem eigentlichen Sintern dargestellt.

In Bild 7 a sind die plattchenférmigen
Nickeloxid-Partikeln mit einer mittleren
PartikelgroBe X = 1,8 um und in Bild 7 b die
deutlich feineren, nanoskaligen ytterium-
stabilisierten Zr0,-Partikeln mit einer mitt-
leren PartikelgrOBeY = 0,1 um zu erken-
nen. Bild 7 c zeigt grobere, plattchenformi-
ge Nickeloxid-Partikeln, auf deren Ober-
flache feine ytteriumstabilisierte ZrO,-Parti-
keln nach dem Partikelfusionsvorgang ge-
sintert sind. Zudem ist eine gleichmaRige,
dichte Verteilung der ytteriumstabilisierten
2r0,-Partikeln zu erkennen. Nach dem ei-
gentlichen Sinter- und Reduktionsprozess
(Bild 7 d) liegt ein hochgradig poros struktu-
rierter Festkorper vor, der ideale Bedingun-
gen fir die diffusiven Transportvorgange
(Wasserstoff und Wasserdampf) und die an
der Dreiphasengrenzflache (Nickel — ytteri-
umstabilisiertes Zirkonoxid — Wasserstoff)
ablaufende Oxidation des Wasserstoffs bie-
tet [12].

Ein weiteres Beispiel ist die mechanische
Legierung von Metallpulver [13].




Bild 7 Edukte NiO

a) sowie ytteriumstabilisiertes Zr0,, b) und durch mechanische Energieeinleitung fusioniertes ytterium-

stabilisiertes Zr0, (YSZ) mit NiO, c) bzw. Nickel nach dem Sinter- und Reduktionsprozess d)

2.3 Partikelformgebung

Feststoffmischprozessen sind in der Regel
mehr oder weniger stark ausgepragte Zer-
kleinerungsprozesse tiberlagert. Das Ausmafs
der Zerkleinerung hangt unter anderem von
der Beanspruchungsintensitat und -haufig-
keit ab, die schlieflich die Partikelzerstérung
bewirken. Es besteht jedoch auch die Mog-
lichkeit, durch moderaten, angepassten
Energieeintrag in das Mischgut nur Kanten-
briiche an den Einzelpartikeln auszulosen
und damit die Partikelform in gewissen
Grenzen zu modifizieren. Gewlinschter Effekt
ist haufig die Erhohung der Schuttdichte,
wobei diese mit dem generierten Feingutan-
teil in akzeptabler Relation liegen muss. Aus-
schlaggebend fiir die Anwendbarkeit des Sys-
tems NOBILTA zur Schittdichteerhohung
sind Partikelgrofse, -festigkeit und Ver-
schleiverhalten des Eduktes, einfache Sepa-
ration des Feinanteils sowie die tolerierbare
Kontamination mit Abrieb.

2.4 Intensivmischen
Das Intensivmischen von Feststoffen wird
eingesetzt, um durch Scherkrafte Agglomera-

te und Aggregate hoher Festigkeit, wie z.B.
Farbpigmente, moglichst vollstandig auf-
zulosen. Die wirkenden Scherkrafte leiten ei-
nen Abbau der Agglomerate tiber Aggregate
bis hin zu Einzelpartikeln ein, weshalb dieser
Prozess auch als Desagglomerieren bezeich-
net wird. Die Intensitat des Energieeintrags
bestimmt Abbaugrad und erforderliche
Mischzeit. Daher sind Systeme mit
Mischwerkzeugen, die mit hoher Drehfre-
quenz betrieben werden konnen oder
Hilfsaggregate zur Desagglomeration wie
Messerkopfe bzw. Zerhacker besitzen, beson-
ders pradestiniert. Generell liegt der ge-
wiinschte Mischzustand bereits nach weni-
gen Minuten wenn nicht gar Sekunden vor.
Als Folge des verhdltnismalig hohen Ener-
gieeintrags in das Mischgut konnen dem ei-
gentlichen Mischprozess die zuvor beschrie-
benen Anwendungsmaoglichkeiten in unter-
schiedlicher Auspragung uiberlagert sein.

3 Zusammenfassung und Ausblick

Die Funktionsmechanismen der Tribo-
oder Mechanochemie sind zurzeit noch nicht

ausreichend erforscht, um hinreichend exak-
te Modelle oder Berechnungsgrundlagen zu
liefern, welche zumindest grobe Abschatzun-
gen ber die moglichen Reaktionsmechanis-
men erlauben. Daher ist man bei der Durch-
fihrung mechanisch aktivierter und indu-
zierter chemischer Reaktionen wahrend des
Hochintensivmischens auf empirische Er-
kenntnisse angewiesen.

Das Intensivmischen mit hohem Energie-
eintrag besitzt ebenso, wie das Zerkleinern in
Mihlen (Kugel-, Schwing-, Planeten- und
Rihrwerksmiihlen) mit hohem Energieein-
trag ein groBBes Innovationspotenzial im Hin-
blick auf die Entwicklung neuer Funktionske-
ramiken und -werkstoffe. Die Vorziige des
Hochintensivmischens liegen in der Scale-
Up-Moglichkeit bis in den industriellen Pro-
duktionsmaRstab mit einer BatchgroRe von
bis zu 300 | Prozessvolumen sowie der meist
deutlich kiirzeren Prozesszeit in der Groen-
ordnung von maximal 15 bis 30 min.
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Bild 6 « Schmelztemperaturabsenkung AT in Abhéngigkeit von der PartikelgroBe x

skaligen Komponente und durch lokale, auf
kleine Volumina begrenzte ,Hot Spots” infol-
ge innerer sowie dulSerer Reibung in dem Sy-
stem NOBILTA Zustande erzeugt werden, die
sinterahnliche Prozesse initiieren konnen.
Dadurch lassen sich diese Nanopartikeln als
Gastpartikeln auf der Oberflache der groRe-
ren Hostpartikeln applizieren, die eine Funk-
tionalisierung letzterer bewirken konnen.
Des Weiteren wird damit zugleich die Segre-
gationsneigung beider Mischkomponenten
unterbunden.

1.6 Mechano- bzw. Tribochemie

Das Phdnomen, dass durch mechanische
Energieeinleitung Feststoffreaktionen akti-
viert und/oder beschleunigt werden kénnen,
ist seit langem bekannt und wird auch Tribo-
oder Mechanochemie genannt. Durch me-
chanische Beanspruchungen werden neue,
frische Oberflachen erzeugt, die spezifische
Oberflache wachst, die beanspruchte Parti-
kel deformiert sich plastisch, die Partikel-
groBe wird reduziert, es werden Phasenum-
wandlungen initiiert, das Material amorphi-
siert und es kann zur Einlagerung von Verun-
reinigungen, z.B. durch Verschleis, kom-
men. Die Summierung mehrerer der be-
schriebenen Effekte kann dazu fiihrten, dass
sich Defekte innerhalb der Partikeln akku-
mulieren und dadurch die Nah- und Fern-
ordnung beeinflusst wird. Die mechanische
Aktivierung kann folgende physikalische Pro-
zesse auslosen [9]:
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Nach der mechanischen Aktivierung wird
die im Festkorper gespeicherte Energie dissi-
piert. Der Dissipationsprozess verlauft in drei
Stufen [9]. Zunachst bildet sich ein Triboplas-
ma. Dabei handelt es sich um einen stocha-
stischen Prozess, der weniger als 10~ s an-
dauert. Es schlieft sich das Postplasma an.
Diese ist gekennzeichnet durch gekoppelte
irreversible, thermodynamische Prozesse in
der GroBenordnung >10° s. Hierbei laufen
Relaxationsprozesse der Plasmazustande
und Rekombinationen der Plasmaprodukte
ab. Zudem bilden sich ,Hot Spots“ auf Tem-
peraturniveaus von T = 1300 K. Im dritten
Schritt erfolgen mechanisch aktivierte Reak-
tionen infolge der in den Feststoffdefekten
gespeicherten Energie solange, bis das ther-
modynamische Gleichgewicht annahernd
eingenommen ist. Konsequenz hieraus ist,
dass chemische Reaktionen infolge des ver-
anderten kinetischen und thermodynami-
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Tabelle 2 ¢« Keramische Verbindungen, ihre Edukt sowie die erforderlichen Synthese-

temperaturen mit und ohne mechano-chemische Aktivierung nach [9]

Verbindung Edukte Synthesetemperatur mit  Synthesetemperatur ohne
mechano-chemischer mechano-chemische
Aktivierung Aktivierung
TSynth., mech. /°C TSynth., konv. /°C
MgO-ALO, Mg(OH),, 800 1500
Spinell Al(OH),
CaO~SiOZ Ca(OH)Z, 850 1200
Si0,:nH,0
3A1,0,°25i0, Al(OH),, 1000 1400
$i0,nH,0
Ca0-AL0,Si0, Ca(OH),, 850 1300
Al(OH),,
Si0,nH,0
Ba0-AL0,SiO, Ba(OH),, 1100 1300
Al(OH),,
$i0, nH,0
BaTiO, BaC0,, KA. 1200
TiO

2

schen Verhaltens einem anderen Reaktions-
pfad folgen.

Der kurze Exkurs in die Mechanochemie
lasst den Charme und das Potenzial mecha-
nisch aktivierter Festkorperreaktionen erken-
nen. Diese Art der Synthese bei niedrigen
Temperaturen erlaubt die Generation von
Produkten mit vollig neuen chemisch-physi-
kalischen Eigenschaften. Es andern sich na-
nokristalline oder teilamorphe Strukturen
von Materialien, katalytische Aktivitat und
Selektivitat, Loslichkeits-, chemisches Reakti-
ons- und Sorptionsverhalten sowie Phasen-
umwandlungen. Damit erschlieBen sich
neue Anwendungshereiche wie Nanokerami-
ken, Biokeramiken, Katalysatoren und me-
tallische Legierungen.

2 Anwendungen

Das System NOBILTA eroffnet durch die
hohen Umfangsgeschwindigkeiten
Mischelemente und den einhergehenden
hohen Energieeintrag in ein relativ kleines
Prozessvolumen vollig neue Maoglichkeiten
zur Prozessfiihrung. Der mechanische Ener-
gieeintrag ermoglicht die Absenkung von Ak-
tivierungsenergien chemischer Feststoff-
Feststoffreaktionen im Bereich der Chemi-
schen Reaktionstechnik, die Einleitung sin-
terahnlicher Prozesse zwischen Partikeln in
der Fiigetechnik, die Anderung der Partikel-
form bei moderatem Energieeintrag sowie
die Zerstorung von Agglomeraten infolge ho-
her Scherraten.

der

2.1 Reaktivmischen

Die Anwendung der Mechano- oder Tribo-
chemie ist vor allem fiir die keramische In-
dustrie von Interesse, da aufgrund der me-
chanischen Aktivierung die Synthesetempe-
raturen erheblich reduziert werden konnen.
In Tabelle 2 sind verschiedene keramische
Verbindungen und ihre Synthesetemperatu-
ren mit und ohne mechano-chemische Akti-
vierung zusammengestellt [9].

Es ist zu erkennen, dass durch mechano-
chemische Aktivierung deutlich niedrigere
Synthesetemperaturen erzielbar sind. Die
Synthesetemperatur-Erniedrigung liegt in
der GroBenordnung von AT
=200-700°C.

Wahrend bei der klassischen Mischoxid-
Methode der Calcinierschritt bei etwa 1200
bis 1500 °C durchgefiihrt wird, ist es denkbar,
dass der Prozess in dem System NOB-130
ohne zusatzliche Beheizung des Prozess-
behalters erfolgen kann. Die mechano-che-
mische Aktivierung in Verbindung mit den
lokalen, temporar begrenzt wirksamen ,Hot
Spots“ und dem Intensivmischen kdénnte
gentigen, um die jeweilige Keramik herzu-
stellen [10].

Synth.

2.2 Partikelfusion

Viele chemisch-physikalische Eigenschaf-
ten hangen von der Dispersitat und der Fein-
heit (PartikelgroSen-Verteilung) ab und las-
sen sich mehr oder minder beliebig einstel-
len. Dazu zahlen unter anderem der Farb-
eindruck, Farbintensitat, Reaktivitat und Los-
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lichkeit. Um die erforderliche Dispersitat zu
erreichen, ist haufig eine moglichst homoge-
ne Verteilung der Nebenkomponenten in der
Schiuttgutmatrix der Haupt- oder Tragerkom-
ponente notwendig. Dabei sollte dieser
Mischzustand unbedingt fixiert werden, um
Segregation der Komponenten zu vermeiden
und die gewiinschten chemisch-physikali-
schen Eigenschaften bereitzustellen. Durch
Partikelfusion, auch als Mechano Fusion
oder Mechano Chemical Bonding bezeich-
net, konnen Mischzustande fixiert und da-
durch Materialien funktionalisiert werden.
Insbesondere durch Funktionalisierung von
Materialien mit unterschiedlichen Werkstoff-
eigenschaften lassen sich deren Eigenschaf-
ten kombinieren und neue Anwendungsbhe-
reiche erschlieen. Bezogen auf die kerami-
sche Industrie bedeutet dieses die Entwick-
lung neuer technischer Keramiken, Hochlei-
stungs- und Funktionskeramiken mit einem
jahrlichen Wachstumspotenzial zwischen 6
und 8 % nach [11].

Ein Beispiel fur die Funktionalisierung von
Keramiken ist deren Anwendung als Anoden-
material in Brennstoffzellen (Solid Oxide
Fuel Cells). Dabei wird beispielsweise ytteri-
umstabilisiertem Zirkonoxid YSZ (Bild 7 a)
auf der Oberflache von Nickeloxid-Partikeln
NiO (Bild 7 b) appliziert. In Bild 7 c ist das fu-
sionierte Material vor und in Bild 7 d nach
dem eigentlichen Sintern dargestellt.

In Bild 7 a sind die plattchenférmigen
Nickeloxid-Partikeln mit einer mittleren
PartikelgroBe X = 1,8 um und in Bild 7 b die
deutlich feineren, nanoskaligen ytterium-
stabilisierten Zr0,-Partikeln mit einer mitt-
leren PartikelgrOBeY = 0,1 um zu erken-
nen. Bild 7 c zeigt grobere, plattchenformi-
ge Nickeloxid-Partikeln, auf deren Ober-
flache feine ytteriumstabilisierte ZrO,-Parti-
keln nach dem Partikelfusionsvorgang ge-
sintert sind. Zudem ist eine gleichmaRige,
dichte Verteilung der ytteriumstabilisierten
2r0,-Partikeln zu erkennen. Nach dem ei-
gentlichen Sinter- und Reduktionsprozess
(Bild 7 d) liegt ein hochgradig poros struktu-
rierter Festkorper vor, der ideale Bedingun-
gen fir die diffusiven Transportvorgange
(Wasserstoff und Wasserdampf) und die an
der Dreiphasengrenzflache (Nickel — ytteri-
umstabilisiertes Zirkonoxid — Wasserstoff)
ablaufende Oxidation des Wasserstoffs bie-
tet [12].

Ein weiteres Beispiel ist die mechanische
Legierung von Metallpulver [13].




Bild 7 Edukte NiO

a) sowie ytteriumstabilisiertes Zr0,, b) und durch mechanische Energieeinleitung fusioniertes ytterium-

stabilisiertes Zr0, (YSZ) mit NiO, c) bzw. Nickel nach dem Sinter- und Reduktionsprozess d)

2.3 Partikelformgebung

Feststoffmischprozessen sind in der Regel
mehr oder weniger stark ausgepragte Zer-
kleinerungsprozesse tiberlagert. Das Ausmafs
der Zerkleinerung hangt unter anderem von
der Beanspruchungsintensitat und -haufig-
keit ab, die schlieflich die Partikelzerstérung
bewirken. Es besteht jedoch auch die Mog-
lichkeit, durch moderaten, angepassten
Energieeintrag in das Mischgut nur Kanten-
briiche an den Einzelpartikeln auszulosen
und damit die Partikelform in gewissen
Grenzen zu modifizieren. Gewlinschter Effekt
ist haufig die Erhohung der Schuttdichte,
wobei diese mit dem generierten Feingutan-
teil in akzeptabler Relation liegen muss. Aus-
schlaggebend fiir die Anwendbarkeit des Sys-
tems NOBILTA zur Schittdichteerhohung
sind Partikelgrofse, -festigkeit und Ver-
schleiverhalten des Eduktes, einfache Sepa-
ration des Feinanteils sowie die tolerierbare
Kontamination mit Abrieb.

2.4 Intensivmischen
Das Intensivmischen von Feststoffen wird
eingesetzt, um durch Scherkrafte Agglomera-

te und Aggregate hoher Festigkeit, wie z.B.
Farbpigmente, moglichst vollstandig auf-
zulosen. Die wirkenden Scherkrafte leiten ei-
nen Abbau der Agglomerate tiber Aggregate
bis hin zu Einzelpartikeln ein, weshalb dieser
Prozess auch als Desagglomerieren bezeich-
net wird. Die Intensitat des Energieeintrags
bestimmt Abbaugrad und erforderliche
Mischzeit. Daher sind Systeme mit
Mischwerkzeugen, die mit hoher Drehfre-
quenz betrieben werden konnen oder
Hilfsaggregate zur Desagglomeration wie
Messerkopfe bzw. Zerhacker besitzen, beson-
ders pradestiniert. Generell liegt der ge-
wiinschte Mischzustand bereits nach weni-
gen Minuten wenn nicht gar Sekunden vor.
Als Folge des verhdltnismalig hohen Ener-
gieeintrags in das Mischgut konnen dem ei-
gentlichen Mischprozess die zuvor beschrie-
benen Anwendungsmaoglichkeiten in unter-
schiedlicher Auspragung uiberlagert sein.

3 Zusammenfassung und Ausblick

Die Funktionsmechanismen der Tribo-
oder Mechanochemie sind zurzeit noch nicht

ausreichend erforscht, um hinreichend exak-
te Modelle oder Berechnungsgrundlagen zu
liefern, welche zumindest grobe Abschatzun-
gen ber die moglichen Reaktionsmechanis-
men erlauben. Daher ist man bei der Durch-
fihrung mechanisch aktivierter und indu-
zierter chemischer Reaktionen wahrend des
Hochintensivmischens auf empirische Er-
kenntnisse angewiesen.

Das Intensivmischen mit hohem Energie-
eintrag besitzt ebenso, wie das Zerkleinern in
Mihlen (Kugel-, Schwing-, Planeten- und
Rihrwerksmiihlen) mit hohem Energieein-
trag ein groBBes Innovationspotenzial im Hin-
blick auf die Entwicklung neuer Funktionske-
ramiken und -werkstoffe. Die Vorziige des
Hochintensivmischens liegen in der Scale-
Up-Moglichkeit bis in den industriellen Pro-
duktionsmaRstab mit einer BatchgroRe von
bis zu 300 | Prozessvolumen sowie der meist
deutlich kiirzeren Prozesszeit in der Groen-
ordnung von maximal 15 bis 30 min.
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