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Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung oberflichenmodifizierter nanoskaliger keramischer Pulver, mit dem sich
die Agglomeration der nanoskaligen Teilchen gut kontrollieren 148t und das demgeméR die Herstellung derartiger Teilchendisper-
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG OBERFLACHENMODIFIZIERTER

NANOSKALIGER KERAMISCHER PULVER

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
lung oberfléchemnodifizierter nanoskaliger keramischer Pulver.
Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren
der genannten Art, mit dem sich der Agglomerationszustand
nanoskaliger Partikel in einer Suspension kontrollieren 1l&Rt
und das demgeméf zur Herstellung von Suspensionen bzw. Massen
mit hohen Feststoffgehalten herangezogen werden kann.

Unter "nanoskaligen Teilchen" bazw. "nanoskaligen Pulvern"
sollen im folgenden Teilchen bzw. Pulver verstanden werden,
bei denen die durchschnittliche Teilchengréfe nicht mehr als
100 nm, insbesondere nicht mehr als 50 nm und besonders be-
vorzugt nicht mehr als 30 nm betragt.

Bei der Verarbeitung von nanodispersen Materialien (Teilchen,

Pulvern) existieren im wesentlichen zwei Probleme, némlich:

(a) die Kontrolle der Teilchenagglomeration bei der Verarbei-
tung dieser Materialien und

(b) die Herstellung von verarbeitungsfihigen keramischen
Massen mit hohen Feststoffgehalten.

Hinsichtlich des Problems (a) ist festzustellen, daR beim
Ubergang von sub-mikron zu nanoskaligen keramischen Pulvern
allgemein eine Zunahme der Agglomeration beobachtet wird. Dies
ist darauf zurickzufihren, daf mit abnehmender Teilchengréie
auch schwache Wechselwirkungskrafte, wie z.B. die van der
Waals-Kréafte, erheblich an Bedeutung gewinnen bzw. dominieren.
Hinzu kommt, daf die Partikeloberfliche immer mit funktionel-
len, d.h. kondensationsfahigen, Gruppen belegt ist. Diese sind
bei konventionellen Submikronpulvern nur insoweit von Bedeu-
tung, als sie als Wechselwirkungszentren fiir erforderliche
organische Prozefhilfsmittel (Dispergierhilfsmittel, Binde-
mittel, usw.) herangezogen werden kénnen. Aufgrund des grofen
Oberfléchen-zu-Volumen-Verhdltnisses bei nanodispersen Mate-
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rialien kommt den Oberfl&chengruppen aber auch in einer ande-
ren Hinsicht grofe Bedeutung ZU. Zum einen kénnen sie eben-
falls als Reaktionszentren fiir organische Prozefhilfsmittel
dienen. Zum anderen kénnen sie aber auch durch Kondensations-
reaktionen zwischen einzelnen ‘Partikeln zur Bildung harter
Agglomerate fithren. Die Partikel sind dann quasi {iber Sinter-
halse miteinander verbunden. Es ist daher wiinschenswert, Ver-

fahren zu entwickeln, mit denen die Agglomeration soweit zu
- beherrschen ist, daR kontrolliert agglomeriérte Pulver erhal-

ten werden konnen. Des weiteren ware es gﬁnstig, wenn mit
diesen Verfahren die reaktive Oberflache nach auRen abge-
schirmt und so eine 1nterpart1kulare Kondensation verhindert
werden kénnte.

Zum obigen Problem (b) kann bemerkt werden, daf dle Herstel-
.‘Lung von keramischen Massen mit hohen Feststoffgehalten und
auf ein Formgebungsverfahren abgestimmten Verarbeitungseigen-
schaften erhebliche Schwierigkeiten bereitet. Zur Vermeidung
von Agglomeraten, die in grinen wie auch in gesinterten Kor-

pern zu gravierenden Defekten filihren kénnen, wird allgemein

in Suspensionen gearbeitet. zZur Suspensionsstabilisierung
werden Dispergierhilfsmittel zugesetzt, die die Aufgabe haben,
eine Agglomeration zu verhindern und der Suspension die bend-
tigten Verarbeitungseigenschaften zu verleihen. Bei der Sus-
pensibnsstab_ilisierungkénnen. zwel prinzipielle Méglichkeiten
unterschieden werden, namlich die elektrostatische und die
sterische Stabilisierung. Die elektrostatische Stabilisierung
hat den Nachteil, daf aufgrund des groﬁen hydrodynamischen
Radius der sus'pe,ndierténVPartikel nur geringe Feststoffgehalte
realisiert werden kénnen. Demgegeniiber bietet die sterische
Stabilisierung die prinzipiélle Moglichkeit, Suspensionen mit
hohen Feststoffgehalten aus nanoskaligen Materialien herzu-
stellen, da hler der hydrodynam:.sche Partlkelradlus viel klei-
ner ist.

Die Vorteile der sterischen Stabilisierung wurden am Beispiel
von nanodispersem Sio2 bereits gezeigt. Als Dispergierhilfs-
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mittel wurden hier allgemein nicht-ionische organische Polyme-
re (2.B. Polymethylmethacrylat) eingesetzt, die auf der Parti-
keloberfléche adsorbiert werden. Der Nachteil einer derartigen
Stabilisierung ist, daf auch hiermit nur maximale Feststoff-
gehalte von ca. 20 bis 30 Vol.-% realisierbar sind und eine
Ubertragbarkeit auf von Sioz'verschiedene Stoffsysteme nur mit
erheblichen Einschrénkungen méglich ist. Dies liegt vor allem
daran, daf die fiir ein Material spezifischen oberflachenchemi—

schen Eigenschaften (z.B. saure/basische Eigenschaften) nicht
bertcksichtigt werden koénnen.

Es ist daher ebenfalls wiinschenswert, ein Verfahren bereitzu-
stellen, mit dem es mdéglich ist, die Partikeloberflache durch
entsprechende chemische Verbindungen so zu modifi_zieren, dai
die Partikel gegeniiber interpartikuléren Kondensationsreaktio-
nen 'abgeschirmt werden, so daB ein optimaler Dispergiergrad
erreicht und hohe Feststoffgehalte der Dispersion realisiert
werden kénnen.

Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde,
ein Verfahren bereitzustellen, mit dessen Hilfe die oben er-
lauterten Probleme (a) und (b) geldst werden kénnen.

Erfindungsgeméf wird diese Aufgabe geldst durch ein Verfahren
zur Herstellung oberflachenmodifizierter nanoskaliger kerami-
scher Pulver, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man das
unmodifizierte Pulver in Anwesenheit mindestens einer niedrig-
molekularen organischen Verbindung, die tiber mindestens eine
funktionelle Gruppe verfligt, die mit den Oberflachengruppen
der Pulverteilchen reagieren und/oder wechselwirken kann, in
Wasser und/oder einem organischen L&sungsmittel dispergiert
und daraufhin das Dispergiermittel gegebenenfalls ganz oder
teilweise entfernt.

Als unmodifizierte keramische Materialien (dichte nanoskalige
Partikel), die im erfindungsgeméfen Verfahren eingesetzt wer-
den kénnen, eignen sich insbesondere (gemischte) Metalloxide,
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wie 2z.B. (gegebenenfalls hydrat1s1ertes) AJ.2 30 teil- und
vollstabilisiertes Zroz, Mullit, Cordierit, Perowskite, z.B.
BaTlOB, PZT, PLZT usw. Beispiele fiir .andere geeignete Aus-
gangsmaterialien sind Nichtoxide, wie z.B. Carbide, Nitride,
Boride und Carbonitride. Konkrete Be:Lsp:Lele hierfliir sind Sic,
S.'L3N4, B4C BN Tle, TiN, TiC und Ti(C,N). Selbstverstandlich
kénnen auch Mischungen von Oxiden ‘bzw. Nichtoxiden und Mi-
schungen aus Oxiden und Nichtoxiden eingesetzt werden.

Ein erflndungsgemaﬁ besonders bevorzugtes keram:.sches Aus-
gangsmaterial ist Bohmit (f—'—Alo (OH)) .

Als Oberfléachenmodifikator, d.h. als oberflachenmodifizierende
niedrigmolekulare organische (= kohlenstoffhaltige) Verbin-
dung, die lber mindestens (und vorzugsweise) eine funktionelle
Gruppe verfigt, die mit an der Oberfléche der Pulverteilchen
vorhandenen Gruppen reagieren und/ oder (zumindest) wechselwir-
ken kann, eignen sich insbesondere Verbindungen mit einem Mo-
lekulargewicht, das nicht héher als 500, vorzugsweise nicht
héher als 350 und insbesondere nicht héher als 200 ist. Der-
artige Verbindungen sind vorzugsweise unter Normalbedingun-

gen flﬁssig_ und im Dispergiermedium 1&slich oder .zumindest
emulgierbar.

Derartige Verbindungen weisen vorzugsweise nicht mehr als
insgesamt 15, insbesondere nicht mehr als insgesamt 10 und
besonders bevorzugt nicht mehr als 8 Kohlenstoffatome auf. Die

- funktionellen Gruppen, die diese Verbindungen tragen miissen,

richten sich in erster Linie nach den Oberfléachengruppen des
jeweils eingesetzten keramischen Ausgangsmaterials und darlber
hinaus auch nach der gewlnschten Wechselwirkung. Besonders
bevorzugt wird es, wenn zwischen den funktionellen Gruppen der
oberflachenmodifizierenden Verbindung und den Oberflachengrup-
pen der keramischen Partikel eine S&ure/Base-Reaktion nach

-Bronsted oder Lewis stattfinden kann (einschlieflich Komplex-

bildung und Adduktblldung) . Ein Beispiel fur eine andere ge-
eignete WechselW:erung ist d:Le: Dlpol—Dlpol—Wechselw:.rkung.
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Beispiele filr bevorzugte funktionelle Gruppen sind somit Car-
bonsauregruppen, (primire, sekundare unc certiare) Aminogrup-
pen und C-H-acide Gruppierungen. Es kénnen auch mehrere dieser
Gruppen gleichzeitig in.einenlMolekﬁl vorhanden sein (Betaine,
Aminosduren, EDTA, usw.).

Demgema® sind Beispiele fir besonders bevorzugte Oberfla-
chenmmodifikatoren gesattigte oder 'dngeséttigte Mono- und

- Polycarbonséuren (vorzugsweise Monocarbonsduren) mit 1 bis 12

Kohlenstoffatomen (z.B. Ameisensiure, Essigsdure, Propion-
saure, Buttersdure, Pentansaure, Hexansdaure, Acrylsidure, Meth-
acrylsaure, Crotonsdure, Citronensdure, Adipinsdure, Bern-
steinsdure, Glutarsdure, Oxalsdure, Maleinsdure und Fumarsau-
re). Eine besonders bevorzugte Monocarbonsé&ure ist Propion-
sdure. Bel den ungesattigten Carbonsduren besteht zusé&tzlich
die Méglichkeit, daf mit Hilfe der ethylenisch ungesdttigten
Doppelbindung eine Vernetzung durchgefihrt werden kann.

Beispiele fiir weitere geeignete Oberfléchehmodifikatoren sind
Mono- und Polyamine, insbesondere solche der allgemeinen For--

-mel Ry _NH , worin n = 0, 1 oder 2 und die Reste R unabhéngig

voneinander Alkylgruppen mit 1 bis 12, insbesondere 1 bis 6
und besonders bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstoffatomen darstellen
(z.B. Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl und Butyl) und Ethylen-
polyamine (z.B. Ethylendiamin, Diethylentriamin etc.); R-Di-
carbonylverbindungen mit 4 bis 12, insbesondere 5 bis 8 Koh-
lenstoffatomen, wie z.B. Acetylaceton, 2,4-Hexandion, 3,5-
Heptandion, Acetessigsdure und Acetessigséure—cl-c4—Alkyl-
ester; Organoalkoxysilane, wie z.B. diejenigen, die zur Ober-
flachenmodifizierung von kolloidaler Kieselsdure eingesetzt
werden (z.B. solche der allgemeinen Formel R4_mSi(OR')m worin
die Gruppen R and R' unabhangig voneinander Cl—C4—Alkyl dar-
stellen und m 1, 2, 3 oder 4 ist); und modifizierte Alkoho-
late, bei denen ein Teil der OR-Gruppen (R wie oben definiert)
durch inerte organische Gruppen substituiert ist und Uber die
noch vorhandenen OR-Gruppen eine Anbindung (Kondensation) auf

—
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der Partikeloberfléche erfolgt und die organischen Gruppen die
Abschirmung Ubernehmen. Beispiele hierfilir sind z.B. Zirkon-—
und Titanalkoholate M(OR), (M = Ti, 2Zr), bei denen ein Teil
der OR~Gruppen durch einen Kompleicbildner, wie z.B. eine B-
Dicarbonylverbindung oder éine (Mono)carbonsdure ersetzt ist.
Wird eine ethylenisch ungesétti'gte, Verbindung (wie z.B. Meth-
acrylsaure) als Komplexbildner eingesetzt, kann daritiber hinaus
auch eine Vernetzung stattfinden (siehe oben).

Als Dispergiermedium werden vorzugsweise Wasser und/oder or-
ganische Lésungsmittel eingesetzt. Ein besonders bevorzugtes
Dispergiermedium ist destilliertes (reines) Wasser. Als orga-
nische Losungsmittel eignen sich sowohl polare als auch unpo-
lare und aprotische Lc")sungsmittel. Beispiele hierfir sind
Alkohole, wie z.B. aliphatische Alkohole mit 1 bis 6 Kohlen-
stoffatomen (insbesondere Methanol, Ethanol, n- und i-Pro-
panol und Butanol) ; Ketoné, wie z.B. Aceton und Butanon;

Ester, wie z.B. Essigséureethylester;-Ether, wie z.B. Diethyl-

ether, Tetrahydrofuran und Tetrahydropyran; Amide, 'wie z.B.
Dimethylacetamid und Dimethylformamid; Sulfoxide und Sulfone,
wie z.B. Sulfolan und Dimethylsulfoxid; und aliphatische (ge-
gebenenfalls halogenierte) Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Pen-
tan, Hexan und Cyclohexan. Selbstverstandlich kénnen auch
Mischungen derartiger LOsungsmittel eingesetzt werden.

Das eingesetzte Dispergiermedium hat vorzugsweise einen Siede-
punkt, dei eine problemlose Entfernung desselben durch Destil-
lation (gegebenenfalls unter Vakuum) ermdglicht. Bevorzugt
werden LOsungsmittel mit einem Siedepunkt unter 200°C, ins-
besondere unter 150°C.

' Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaien Verfahrens betrégt

der Gehalt an Dispergiermedium im allgemeinen' 40 bis 90, vor-
zugsweise 50 bis 80 und insbesondere 55 bis 75 Gew.-%..Der
Rest der Dispersion sétzt sich aus Ausgangspulver und niedrig-
molekularer organischer Verbindung (Oberfléchenmodifikator)

e
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Zusammen. Dabei betragt das Gewichtsverhdltnis keramisches
Pulver/Oberfléchenmodifikator im allgemeinen 100:1 bis 4:1,
insbesondere 50:1 bis 8:1 und besonders bevorzugt 25:1 bis
10:1.

Das erfindungsgemdfe Verfahren wird vorzugsweise bei einer
Temperatur von Raumtemperatur (ca. 20°C) bis zur Siedetempera-
tur des Dispergiermediums durchgefihrt. Besonders bevorzugt
sind Dispergiertemperaturen im Bereich von 50 bis 100°cC.

Die Dispergierzeit hangt insbesondere von der Art der einge-
setzten Materialien ab, betragt aber im allgemeinen einige
Minuten bis mehrere Stunden, z.B. 1 bis 24 Stunden.

Nach Beendigung der Oberflachenmodifizierung kann die erhalte-
ne Dispersion (Suspension) entweder als solche weiterverarbei-
tet werden (siehe unten) oder das Dispergiermedium wird ganz
oder teilweise (z.B. bis zu einer gewlnschten Feststoffkonzen-
tration) entfernt. Ein besonders bevorzugtes Verfahren zur
Entfernung des Dispergiermediums (insbesondere wenn das Dis-
pergiermedium Wasser umfaBt) ist die Gefriertrocknung.

Die nach dem erfindungsgeméfen Verfahren erhaltene Suspension
bzw. das trockene oberflachenmodifizierte nanoskalige kerami-
sche Pulver kann dann zwecks Herstellung von Griinkdrpern bzw.
Sinterkdrpern weiter verarbeitet werden. Eine besonders bevor-
zugte Weliterverarbeitung ist die Herstellung von Extrusions-
massen, die nach der Extrusion zu fertigen Formkdérpern gesin-
tert werden kénnen. Hierbei geht man gewdhnlich so vor, daR
man pro 100 Gew.-Teile Extrusionsmasse 20 bis 80, insbesondere
30 bis 70 und besonders bevorzugt 40 bis 60 GewW.-Teile ober-
flachenmodifiziertes Pulver (entweder als solches oder in Form
einer z.B. wie oben hergestellten Dispersion), 10 bis 70, ins-
besondere 20 bis 60 und besonders bevorzugt 30 bis 50 Gew.-
Teile Dispergiermedium und 0,5 bis 20, insbesondere 2 bis 15,
besonders bevorzugt 5 bis 10 Gew.-Teile Additive, die aus
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Bindemitteln, Plastifiziermitteln und Mischungen davon ausge-
wahlt werden, einsetzt.

Die erwdhnten Bindemittel und Plastizifiermittel werden vor-
zugsweise aus modifizierten Cellulosen (z.B. Methylcellulose,
Ethylcellulose, Propylcellulose und.Carboxy-modiiizierte Cel-
lulose), Polyalkylenglykolen (insbesondere Polyethylenglykol
und Polypropylenglykol vorzugsweise mit einem durchschnitt-
lichen Molekulargewicht von 400 bis 50.000), Dlalkylphthala-
ten (z.B. Dimethylphthalat, Diethylphthalat, Dipropylphthalat
und Dibutylphthalat) und Mischungen dieser Substanzen ausge-
wéhlt. Selbstversténdlich kénnen auch andere Binde- und Pla-
stifiziermittel eingesetzt werden, wie z.B. Polyvinylalkohol
etc.

Die 6bigen Bindemittel und Plastifiziermittel werden bendtigt,
um eine extrusionsfdhige Masse und eine ausreichende Formsta-
bilitat nach der Formgebung zu gewahrleisten.

Nach griindlicher Durchmischung der obigen Komponenten (z.B.
in einer herkémmlichen Mischvorrichtung) kann ein Teil des
Dispergiermediums (vorzugsweise im Vakuum) wieder entfernt
werden, bis die Extrusionsmasse den gewlnschten Feststoffge-
halt aufweist. Bevorzugte Feststoffgehalte der Extrusionsmasse
llegen.bel mindestens 30 und insbesondere mlndestens 40
Vol.-%.

Nach der Extrusion kann der extrudierte Formkérper in herkémm-—
licher Weise getrocknet und daraufhin>zum fertigen Sinterkér-
per welterverarbeltet werden. Die in der obigen Weise herge-
stellten extrudlerten Korper sind in der Regel durchscheinend
(transluzent) und kénnen riffrei getrocknet werden.

Das erfindungsgemife Verfahren ermdéglicht es, die Agglomera-
tion von nanoskaligen keramischen Pulvern zu kontrollieren,
wodurch es moglich wird, Dispersionen derartiger Teilchen mit
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hohen Feststoffgehalten in zufriedenstellender Weise herzu-
stellen.

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung der
vorliegenden Erfindung, ohhe diese jedoch zu beschrénken. In
diesen Beispielen wurde handelsibliches Béhmitpulver (Disper-
sal Alumina, Hersteller Fa. Condea) eingesetzt, dessen Agglo-
meratgréfie zu 83,4% unter 25 pm lag. Die Primdrpartikelgréte
des Pulvers lag bei 10 bis 15 nm.

BEISPTIEL 1

Herstellung eines mit 10 Gew.-% Propionsdure oberflachenmodi-—
fizierten Bohmitpulvers

Aus 72,5 Gew.-% destilliertem Wasser, 2,5 Gew.-% Propionsdure
und 25 Gew.-% Béhmitpulver wurde eine Suspension hergestellt,
die daraufhin unter RUckfluf bei standigem Rihren 16 Stunden
lang erhitzt wurde. Danach wurde die Suspension abgekiihlt und
Uber einen Gefriertrocknungsvorgang (-20°C, 20 kPa) in ein
PulverausoberfléchenmodifiziertenBéhmitpartikelnﬁberfﬁhrt.

BEISPIEI, 2 .

Herstellung von mit 5 Gew.-% Propionsédure oberflachenmodifi-
ziertem Bohmitpulver

Aus 73,75 Gew.-% destilliertem Wasser, 1,25 Gew.-% Propions-
aure und 25,0 Gew.-% Béhmitpulver wurde eine Suspension herge-
stellt, die anschliefend 16 Stunden unter standigem Rihren am
Rickflu® erhitzt wurde. Daraufhin wurde die Suspension abge-
kihlt und Uber einen Gefriertrocknungsvorgang (-=20°C, 20 kPa)
in ein Pulver aus oberflachenmodifizierten Béhmitpartikeln
Uberfihrt.

. BEISPTEL 3
Herstellung von Extrusionsmassen aus gefriergetrocknetem ober—
flachenmodifiziertem Bohmitpulver
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zur Herstellung von strukturviskosen hochkonzentrierten B&h—

mitpasten aus gefriergetrocknetem oberfléchenmodifiziertem

Béhmitpulver wurden folgende Komponenten eingesetzt:

- oberflachenmodlflzlertes Béhmitpulver (ca. 6 GeW'—%'Pro-
pionsaure) 7 '

- destilliertes Wasser (30 bis 35 Gew.-%)

- modifizierte Cellulosen (2 bis 3 Gew.-%)

- Polyethylenglykole unterschiedliéhen Molekulargewichts
(2 bis 7 Gew.-%)

- Dialkylphthalate (0 bis 2 Gew.-%).

In einem konkreten Béispiel wurde aus 59'Gew.—% des obigen
oberflichenmodifizierten BShmitpulvers, 35 Gew.-% destillier-
tem Wasser, 2 Gew.-% Methylcellulose, 2 Gew.-% Polyethylen-
glykol (durchschnittlichesrMolekulargewicht <10.000) und 2
Gew;;%iDibutylphthalat eine Paste hergestellt. Zu diesem Zweck
wurden dem BShmitpulver in einem auf 50°C vorgeheizten Kneter
die entsprechenden Zuschlagstoffe zugegeben, nachdem diese in
dem auf 50°C erwdarmten destillierten waSSer“aufgelést worden
waren. Nach Evakuierung der Mischkammer (Druck <10 kPa) wurde
nach einigen Minuten eine hochkonzentrierte, transluzente
extrusionsfahige Bohmitpaste erhalten. Es wurden Feststoff-
gehalte von lber 40 Vol.-% erreicht.

BEISPIFL 4
Herstellung“von.Extru81onsmassen.aus:modlflzlerten.Bohmltsus—
pensionen
Zur Herstellung von strukturviskosen hochkonzentrierten B&h-
mitpasten aus.Béhmitsuspenéionen.wurden folgende Komponenten
eingesetzt: ' ,

- Bohmitsuspensionen (mit 5 oder 10 Gew.-% Proplopsaure
modifizierte Bohmltpulver)

- modifizierte Cellulosen (2 bis 3 Gew.-%) _

- Polyethylenglykole unterschledllchen Molekulargew1chts
(2 bis 7 Gew.-%) 7

- Dialkylphthalate (0 bis 2 Gew.-%).

£

L]



10

15

20

25

30

WO 93/21127 , PCT/EP93/00871

11

In einem konkreten Beispiel wurde aus 91 Gew.-% der in Bei-
spiel 1 oder Beispiel 2 hergestellten Bbéhmitsuspension, 2
Gew.-% Methylcellulose, 3 Gew.-% Polyethylenglykol (durch-
schnittliches Molekulargewicht unter 600), 3 Gew.-% Polyethy-
lenglykol (durchschnittliches Molekulargewicht ca. 6 .000) und
1 Gew.-% Dibutylphthalat eine Bohmitpaste hergestellt. Zu
diesem Zweck wurden der Béhmitsuspension in einem auf 50°C
vorgeheizten Kneter die entsprechenden Additive direkt zugege-
ben. Nach Abziehen des.Uberschiissigen Wassers durch Evakuie-
rung der Mischkammer (Druck <10 kPa) erhielt man eine hochkon-
zentrierte extrusionsfdhige Béhmitpaste. Es wurden Feststoff-
gehalte von Uber 40 Vol.-% erreicht.

BEISPIEL

Extrusion von hochkonzentrierten nanokristallinen B6hmitpasten
Zur Extrusion der in den Beispielen 3 und 4 hergestellten
Béhmitpasten wurde ein Kolbenextruder mit einem Kolbendurch-
messer von 50 mm verwendet. Es wurden bei einer Temperatur von
50°C Rohre mit einem AuBendurchmesser von 16 mm und einer
Wandstarke von 2 mm extrudiert. Die riffreien und homogenen
Rohre zeigten ein hohes transluzentes Verhalten.

BEISPIEL 6
Trocknung nanokristalliner Béhmitrohre

Die in Beispiel 5 hergestellteh extrudierten Rohre wurden
durch Gefriertrocknung (20 kPa, -20°C) innerhalb von 24 Stun-
den in Grinkérper Uberflihrt, die riffrei und nicht verzogen
waren. Die Trocknungsschwindung betrug maximal 5% bei einem
Feuchtigkeitsverlust von ca. 25 Gew.-%.
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PATENTANSPRUCHE

Verfahien zur Herstellung oberfl&chenmodifizierter
nanoskaliger keramischer Pulver, dadurch
gekennzeichnet, daf man das unmodifizierte- Pulver in
Anwesenheit mindestens einer niedrigmolekularen
organischen Verbindung, die lber mindestens eine 7
funktionelle Gruppe verfigt, die mit an der Oberfliche
der Pulverteilchen vorhandenen Gruppen reagieren

[

K/

und/oder wechselwirken kann, in Wasser und/oder einem

organischen Lésungsmittel dispergiert und daraufhin
das Dispergiermittel gegebenenfalls ganz oder
teilweise entfernt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeiéhnet, dai
‘das keramische Pulver aus Metall (misch)oxiden und Car-
~ biden, Nitriden, Boriden und Carbonitriden von

Metallen und Nichtmetallen und Mischungen davon
ausgewahlt wird und insbesondere Bdhmit umfakt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf
die niedrigmolekulare organische Verbindung ein
Molekulargewicht von nicht mehr als 500, insbesondere
nicht mehr als 350 aufweist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR
die niedrigmolekulare organische Verbindung aus
aliphatischen, ges&ttigten oder ungesittigten C4-Cq,
Monocarbonsduren, Aminen der Formel Ry_ NH,, worin

n =90, 1 oder 2 und die Reste R.unabhanglg vonein-
ander Alkylgruppen mit 1 bis 12, insbesondere 1 bis 6,
Kohlenstoffatomen.darstellen, B-charbonylverblndungen
mit 4 bis 12, insbesondere 5 bis 8 Kohlenstoffatomen,
modlflzlerten,Alkoholaten.und.Organoalkoxys1lanen
ausgewahlt wird.
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR
das Dispergiermedium Wasser und/oder organische
Lésungsmittel umfaRt.

Verfahren nach Anspruéh 1, dadurch gekennzeichnet, daR
40 bis 90, und insbesondere 50 bis 80 Gew.-%
Dispergiermedium, bezogen auf das Gesamtgewicht von
Dispergiermedium, keramischem Pulver und niedrigmole-
kularer organischer Verbindung, eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR
das Gewichtsverhdltnis keramisches Pulver/
niedrigmolare organische Verbindung 100:1 bis 4:1,
insbesondere 50:1 bis 8:1 betragt.

'Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf

die Dispergierung bei einer Temperatur von 20°C bis
zur Siedetemperatur des Dispergiermediums,
vorzugsweise bei 50 bis 100°C, durchgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR

das Dispergiermedium durch Gefriertrocknung entfernt

wird.

Oberflachenmodifizierte nanoskalige keramische Pulver
bzw. Pulverdispersionen, erh&ltlich nach dem Verfahren
von Anspruch 1.

Verfahren zur Herstellung von ExXtrusionsmassen,
dadurch gekennzeichnet, daf man Pulver bzw.
Pulverdispersionen nach Anspruch 10 verwendet.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet,
dak pro 100 Gew.-Teile Extrusionsmasse 20 bis 80,
insbesondere 30 bis 70 Gew.-Teile
oberfléchenmodifiziertes Pulver, 10 bis 70,
insbesondere 20 bis 60 Gew.-Teile Dispergiermedium und
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0,5 bis 20, insbesondere 2 bis 15 Gew.-Teile Additive,
die aus Bindemitteln, Plastifiziermitteln und
Mischungen davon ausgewdhlt sind, eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet,
daf? das oberflachenmodifizierte Pulver als solches

L/

oder in Form einer Dispersion eingesetzt wird.

Verfahren nachkAnspruch 12, dadurch gekennzeichnet,
daB die Bindemittel und Plastifiziermittel aus
modifizierten Cellulosen, Polyalkylenglykolen,
Dialkylphthalaten und Mischungen davon ausgewdhlt
werden. |

Verfahren nach Anspruch 12,'dadurchfgekénnzeichnet,'

- daB das Dispergiermedium entfernt wird, bis ein

Feststoffgehalt der Extrusionsmasse von mindestens 40
Vol.-% erreicht ist.
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