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Kurzfassung

Der Pulverspritzguss bietet als Massenfertigungsverfahren ein attraktives Herstellungsverfahren fiir die Serienfertigung
von strukturierten Reaktorsystemen, die in der chemischen Industrie zunehmend an Bedeutung gewinnen, da diese eine
hohe Produktqualitit sowie Reaktionskontrolle durch eine integrierte in-situ-Sensorik bieten. Im vorliegenden Beitrag
wird daher der Focus auf die Herstellung und besonders auf das Fiigen von Aluminiumoxid-Reaktoren gelegt, welche
mittels SpritzgieBen hergestellt werden. Dabei hat sich gezeigt, dass eine hohe Produktqualitit durch Optimierung der
Nachbehandlungsschritte erzielt werden kann.

Abstract

Powder injection moulding, as a mass production process offers an attractive manufacturing method for the series pro-
duction of structured reactor systems. The method is becoming increasingly important in the chemical industry, as they
offer high product quality as well as reaction control through integrated in-situ sensor technology. In the present paper,
the focus is therefore particularly on the production and especially on the joining of alumina reactors, which are manu-
factured by injection moulding. It has been shown that high product quality can be achieved by optimizing the post-
treatment steps.

1 Einfﬁhrung verfolgt werden kdnnen. Somit ist es beispielsweise mog-

lich, kinetische Parameter zu bestimmen. Hierfiir eignen
Ein immer groBeres Interesse in den letzten Jahren bekam  sjich keramische Mikroreaktoren, die mittels Pulverspritz-
uberkritisches Wasser in der chemischen Industrie auf- gieBen hergestellt Werden’ besonders’ da diese sowohl die
grund der okologischen, 6konomischen und sicherheits-  mechanische als auch die chemische Bestindigkeit aufwei-
technischen Vorteile [1]. Adschiri ef al. haben sich die Ei-  sen und zudem eine Integration einer in-situ-Sensorik fiir

genschaften von tiberkritischem Wasser zu Nutze gemacht  die Reaktionskotrolle mittels Impedanzspektroskopie er-
und entwickelten die kontinuierliche hydrothermale Syn-  mgglichen.

these (engl. continuous hydrothermal synthesis, CHTS),
die es ermdglicht, Metalloxide aus Metallsalzen herzustel- 1.1 Kontinuierliche hydrothermale Syn-
len [2]. Dariiber hinaus kénnen die GroBe und Oberflé- these (CHTS)

cheneigenschaften der metalloxidischen Nanopartikel
durch Variation der Prozessparameter gezielt verdndert
werden [1]. Die hierfiir bendtigte Versuchsanlage muss

hohe Anforderungen beziiglich mechanischer und chemi- ) : )
scher Bestindigkeit aufweisen, da ein kalter Metallsalz- €M ersten Reaktionsschritt durch Hydrolyse des Metalli-

strom mit nahe- oder iiberkritischem Wasser (p = 22,1 ~ ©OBS das Metallhydroxid gebildet. Dessen Dehydrierung
MPa, T = 647,1 K) gemischt wird. Dabei ist es wiin- fiihrt in einem zweiten Reaktionsschritt zur Bildung des

Metalloxids und Wasser. Dabei werden die speziellen Ei-
genschaften von tberkritischem Wasser ausgenutzt. Die
geringe Viskositéit und die hieraus resultierende hohe mo-
lekulare Beweglichkeit fithrt dazu, dass stoffiibergangs-

Der CHTS-Prozess basiert auf der Mischung einer kalten
wissrigen Metallsalzlosung mit einem nahe- /iberkriti-
schem Wasserstrom. Durch diese Vermischung wird in ei-

schenswert, dass a) der Vermischungsvorgang, b) der Re-
aktionsverlauf in (mehrphasigen) Strdmungen und c) die
Partikelbildung und das —wachstum orts- und zeitaufgeldst



oder diffusionskontrollierte chemische Reaktionen be-
schleunigt werden. Die niedrige Dielektrizititskonstante
fiihrt zu einer geringen Salzldslichkeit, zu einer hohen
Ubersittigung und somit zu einer sehr hohen Keimbil-
dungsrate. Dies erméglicht, in Verbindung mit der, im Ver-
gleich zu unterkritischen Bedingungen, um mehrere Gro-
Benordnungen hoheren Reaktionsgeschwindigkeit, die Bil-
dung metalloxidischer Nanopartikel mit definierten Eigen-
schaften [1].

1.2 Mikroreaktoren aus ALQO3

Keramische Mikroreaktoren eigenen sich fiir die CHTS
Reaktion besonders, da diese sowohl die chemische Be-
standigkeit aufweisen als auch eine Integration einer in-
situ-Sensorik fiir die Reaktionskontrolle mittels Impedanz-
spektroskopie ermoglichen. Al,Oj; eignet sich als Reaktor-
material besonders gut, da es sich im Vergleich zu anderen
Hochleistungskeramiken und Edelstéhlen durch seine her-
vorragende Hydrothermalbestindigkeit auszeichnet [3].
Zudem bietet es einen ausreichend hohen elektrischen Wi-
derstand fiir die Implementierung der Impedanzspektro-
skopie als kontaktlose inline-Messung. Dafiir sind im Re-
aktor integrierte Sensoren erforderlich, die sowohl sensitiv
fiir die chemische Reaktion sind, als auch ein stabiles, kon-
tinuierliches Signal iibertragen.

1.3 3D-gedruckte Formeinsitze im Spritz-
guss

3D-gedruckte Formeinsdtze im keramischen Spritzguss
finden bislang kaum Verwendung [4,5]. Diese bieten hohes
Potenzial als ,Rapid tooling” — Verfahren, da dadurch
schnell und kostengiinstig Formeinsitze hergestellt werden
konnen. Im Vergleich zu géngigen gefrasten Messingein-
sitzen verfligen diese iiber eine nicht so gute Oberfldchen-
beschaffenheit, dennoch eignen sich diese fiir erste Geo-
metrieversuche aufgrund der schnellen Verfligbarkeit und
den geringen Kosten besonders.

2 Experimenteller Vorgehen

Es werden nun alle Prozessschritte vom Erarbeiten des Re-
aktordesigns bis hin zum fertigen Sintern des Mikroreak-
tors beschrieben.

2.1 Neues Reaktordesign

Aufgrund der Verwendung eines bereits bestehenden
SpritzgieBwerkzeugs sind die maximalen Lingen des Re-
aktors mit einer Fldche von 32 x 66 mm? begrenzt. In vor-
herigen Untersuchungen wurden Reaktoren hergestellt, bei
denen mehrere Sensoren seitlich des Reaktionskanals an-
gebracht wurden. Dies hat sich fiir die Impedanzspektro-
skopie nicht als zielfiihrend erwiesen, da die Elektroden-
fliche zu gering war. Deshalb wurden anschlieBend zwei
Reaktoren entwickelt, die groBere Elektrodenfliachen er-
moglichen. Zum Einem seitlich des Reaktionskanals und
zum Anderem ober- und unterhalb des Reaktionskanals.
Bild 1 zeigt fiir beide Designs die Position des Reaktions-
kanals und der Elektroden im Negativ des Formeinsatzes.

2.2 Spritzguss Feedstock

Die in dieser Untersuchung verwendete keramische Form-
masse wurde in vorherigen Untersuchungen bereits ver-
wendet [4,5]. Die Formmasse wird mittels eines Messkne-
ters (Brabender Plastograph®) hergestellt. Vermengt wer-
den hierbei das Al,O3— Pulver MARTOXID® MR70 (Mar-
tinswerk GmbH), zwei Polymere als Binder und als Dis-
pergator Stearinsdure (Sigma-Aldrich). Polyvinylbutyral
(Mowital B30H, Kuraray Europe GmbH) dient als Geriist-
polymer und das zweite Polymer, Polyethylenglykol PEG
4000 (Sigma-Aldrich) dient als Hauptpolymer. Alle Kom-
ponenten werden in einer definierten Reihenfolge in die
Knetkammer des Messkneters eingefiillt und fiir 60 min bei
125 °C zu einer homogenen Masse verarbeitet.

2.3 Spritzguss von optimierten kerami-
schen Mikroreaktoren

Durch die Verwendung des Feedstocks bei vorherigen Un-
tersuchungen wurden direkt die neuen Reaktordesigns mit
dem oben beschriebenen Feedstock mit einem Pulverfiill-
grad von 55 Vol.% Al>O3 abgeformt. Hierfiir wurden die
in Bild 1 verwendeten Formeinsitze verwendet.

Bild 1 Formeinsitze aus ABS fiir das Pulverspritzgiefen.
Links Riickseite einer Reaktorart mit groen Elektrodenta-
schen. Mitte Formeinsatz mit Reaktionskanal ohne Elekt-
rodentaschen. Rechts Formeinsatz mit Reaktionskanal und
Elektrodentaschen.

2.4 Nachbearbeitung der Reaktorgriinlinge

Bild 2 zeigt zwei Reaktorgriinlingshalften mit den Auswer-
ferstruckturen. Diese wurden zum Teil entfernt, um den
Einfluss dieser auf die Bauteilgiite nach dem thermischen
Entbindern und Sintern zu untersuchen.

Bild 2 Zwei Reaktréilften im Griinzustand mit Auswer-
ferstruktur



2.5 Fiigen der Reaktorhilften

Es wurden zwei Fiigestrategien im Griinzustand und eine
Fiigestrategie nach dem Sintern untersucht. Das Fiigen im
Griinzustand wurde mit einem Schlicker aus dem ALO;
Pulver MR70, aus diesem auch der Griinling selbst besteht
und einem fliissigen PEG 300 (Sigma-Aldrich) hergestellt.
Die Griinlinge und der Schlicker wurden auf 60 °C erhitzt,
um die Flexibilitdt und Verformbarkeit der Reaktorhélften
zu erhéhen, damit diese beim Fiigen nicht beschadigt wer-
den. Hierbei wurden zum Einen Griinlingshélften mit dem
Schlicker gefiigt und zum Anderen fliissig vorentbinderte
Reaktorhidlften mit dem Schlicker bei 60 °C gefiigt. Nach
dem Fiigen wurden die Reaktoren mit ca. 200 g beschwert
und wie nachfolgend beschrieben, thermisch entbindert
und gesintert. Als dritte Fiigevariante wurde ein Fiigen mit-
tels Glaslot im gesinterten Zustand untersucht. Auch hier
wurde das Glaslot zu einem Schlicker mittels Isopropanol
verarbeitet. Der Reaktor wurde ebenfalls mit 200g be-
schwert und anschlieBend bei 750 °C fiir 1 h gefiigt.

2.6 Entbindern und Sintern der kerami-
schen Reaktoren

Das Entbindern und Sintern der keramischen Mikroreakto-
ren wurde variiert, um die Einfliisse der einzelnen Nachbe-
handlungsschritte zu untersuchen.

2.6.1 Fliissiges Vorentbindern in Wasser

Einige Reaktorhdlften wurden vor dem thermischen Ent-
bindern in deionisiertem Wasser teilentbindert. PEG ist in
Wasser 16slich, PVB hingegen nicht. Dadurch wird nur ein
Teil des Bindersystems aus dem Bauteil entfernt. Dies hat
den Vorteil, dass beim thermischen Entbindern weniger
Binder entfernt werden muss und dadurch der Restbinder
(PVB) besser aus dem Bauteil entweichen kann. Um eine
geeignete Entbinderungstemperatur und -zeit des Wasser-
bads zu bestimmen wurde zuerst Testversuche mit 2 mm
starken Testbauteilen durchgefiihrt.

2.6.2 Thermisches Entbindern

Die Reaktorhélften oder gefligten Reaktoren wurden an-
schlieBend mit nachfolgendem Entbinderungsprogramm
behandelt.
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Bild 3 Temperaturfiihrung des Entbinderungsprozesses

2.6.3 Sintern

Die Braunlinge, Reaktorhélften und gefiigte Reaktoren,
wurden nach dem thermischen Entbindern anschlie8end in
den Sinterofen (Carboligte RH17) iiberfiihrt und fiir 2h bei
1500 °C gesintert. Die genaue Temperaturfithrung bildet
nachfolgende Grafik (Bild 4) ab.
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Bild 4 Temperaturfiihrung des Sinterprozesses

2.7 Charakterisierung der Reaktoren

Die gefiigten Reaktoren wurden nach einer optischen
Uberpriifung einer computertomographischen Untersu-
chung unterzogen, um die Bauteilqualitidt im Innern und
die Qualitét der Fiigezone zu untersuchen. Bei optisch de-
fekten Bauteilen, wurde auf eine computertomographische
Aufnahme verzichtet.

3  Ergebnisse und Diskussion

3.1 Formgebung

Die Reaktorhdlften wurden mit den oben beschriebenen
3D-gedruckten Formeinsétzen abgeformt (Bild 1). Hierbei
hat sich gezeigt, dass die Formmasse aus A,O3;/PEG/PVB
nur schwer von dem Formeinsatz zu entfernen war. Mes-
sing Formeinsdtze zeigen diesen Nachteil nicht [5]. Die
Oberflachenqualitét der Griinlinge ist dennoch hoch genug.
Durch die schnelle und kostengiinstige Herstellung mittels
3D-Druck gegeniiber Messing Formeinsétzen iiberwiegt
dies den Nachteil der nicht automatisierten Abformung, bei
kleinen Chargen in der Prototypherstellung. Bei groBeren
Stiickzahlen sind Messingformeinsitze zu bevorzugen.

3.2 Fiigen von Reaktoren

3.2.1 Griingefiigte Reaktoren

Die computertomographische (CT) Aufnahme (Bild 5)
zeigt, dass das Bauteil im Inneren eine Vielzahl an Rissen
aufweist und dadurch ein ausschlieBlich thermisches Ent-
bindern nicht zielfithrend ist. Es wére evtl. moglich, auch
defektfreie Bauteile, die dicker sind als 3 mm durch rein
thermisches Entbindern zu erhalten. Dabei miissten die
Heizraten noch weiter gesenkt werden, um ein Entgasen
des Binders schonend durchzufiihren. Hierbei wiére die
Frage, wie lange ein solcher Entbinderungsprozess dauern
wiirde und ob es zeitlich und energetisch nicht sinnvoller



ist ein kostengiinstiges und umweltschonendes Teilentbin-
dern mit Wasser dem rein thermischen Entbindern voran-
zustellen.

Bild 5 Thermisch entbinderte Reaktorhélfte

3.2.2 Wissrig vorentbinderte gefiigte Reaktoren

Im Gegensatz zu dem rein thermischen Fiigen der Reaktor-
halften weisen die in Wasser fliissig vorentbinderten ge-
fiigten Reaktoren duBerlich keine Defekte auf. Daher wur-
den diese im CT vermessen, dargestellt in Bild 6 und 7.
Diese beiden Bilder zeigen zwei verschiedene Chargen.
Bild 6 zeigt Charge eins und Bild 7 veranschaulicht Charge
zwei. Bei der ersten Reaktorcharge ist zu erkennen, dass im
Bereich des Kanals keine Fiigezone vorhanden ist. Beim
manuellen Aufbringen des Al,O3 — Schlicker wurde darauf
geachtet, dass nicht zu viel und zu nahe an dem Kanal der
Schlicker aufgebracht wird um ein Volllaufen des Kanals
zu vermeiden. Des Weiteren ist zu erkennen, dass die Fii-
genaht eine geringere Dichte als die zwei Reaktorhélften
aufweist.

Bild 6 Fliissig vorentbindeter griingefiigter Reaktor der
ersten Charge

Dies war zu vermuten, da der Schlicker keine 55 Vol.-%
an Aluminiumoxid beinhaltet. Um eine ausreichende
FlieBfahigkeit des Schlickers gewéhrleisten zu konnen,
war dies nicht moglich. Bild 7 zeigt eine computertomo-
graphische Aufnahme der zweiten Charge. Hierbei wurde
der Schlicker gezielt auf der kompletten Fiigefliche aufge-
bracht und zusammengepresst. Das Volllaufen des Kanals
wurde verhindert, indem ein 1,75 mm 3D-Druckfilament
in den Kanal gelegt und vor dem thermischen Entbindern
wieder entfernt wurde. Hier ist zu erkennen, dass um den
Kanal direkt eine vollstdndige Fiigenaht vorhanden ist und
diese iiber das gesamte Bauteil fortgefiihrt ist. Beide Bau-
teile zeigen im Vergleich zu den rein thermisch entbinder-
ten Reaktoren keine Defekte im Inneren des Bauteils. Dies
zeigt die Notwendigkeit des fliissigen Vorentbinderns fiir
solch dicke, strukturierte Spritzgussbauteile.

Bild 7 Fliissig vorentbinderter griingefiigter Reaktor der
zweiten Charge

3.2.3 Sintergefiigte Reaktoren

Bild 8 zeigt eine Aufnahme eines nach dem Sintern mit
Glaslot gefiigten Reaktors. Hierbei ist deutlich zu erken-
nen, dass die Fiigenaht nicht vollstdndig und durchgingig
geschlossen ist. Als Problem stellen sich der Verzug wih-
rend des Sinters oder nicht plane Griinlingsbauteile dar.
Wenn die gesinterten Reaktorhélften nicht exakt planpa-
rallel sind, dann ist es kaum moglich, mit einer Glaslot-
paste die zwei Hélften zu fiigen, ohne die Strukturierung
ihrer erdachten Funktion zu berauben.

;&LT""“""""

Bild 8 Gesinterte Reaktorhélften mit Glaslot gefiigt

4  Zusammenfassung

Es wurden erfolgreich strukturierte keramische Mikrore-
aktoren mittels Spritzguss hergestellt und anschlieend
defektfrei im Griinzustand gefiigt. Hierbei hat sich das
fliissige Vorentbindern in deionisiertem Wasser als ele-
mentar wichtiger Prozessschritt herausgestellt. Dariiber
hinaus konnten durchgéngig dichte Fiigenéhte erzielt wer-
den.
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