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(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von diinnwandigen keramischen Kleinstteilen durch
Niederdruck-WarmspritzgieBen. Die Erfindung bezieht sich auf die Herstellung dinnwandiger keramischer
Kleinstteile komplizierter Geometrir mit duBerster Prézision, z. B. von Nadelfiihrungen fiir Nadeldrucker, bei denen
Wandstarken kleiner 0,1 mm gefordert werden. Hierzu warden eine hohe, aber eng tolerierte Sinterschwindung und
geringe Entmischungs- und Sedimentationserscheinungen sowie ein glinstiges Ausgasverhalten dar
WarmspritzgieBmassen angestrebt. ErfindungsgemB wird dies erreicht, indem feindisperse keramische Pulver mit
einer spezifischen Oborflache >80 m?/g und einer inneren Feinstruktur der Pulverts.lchen mit extrem weiten
Hohlraumen bis hin zu molekularen Dimensionen mit wenigstens 856 Ma.-% eines Paraffin-Bindemittels bezogen auf
das keramische Pulver gemischt werden, wobei im Bindemittel 19 bis 70% des Paraffins durch niedermolekulare
Polymere, die Molmassen um 2000 g/mol und zahlreiche polare Gruppen aufweisen, ersetzt wird und nach der
Aufbereitung der Spritzmasse und dem SpritzguB die Kérper auf Unterlagen mit einer offenen Porositét zwischen 45
und 50 % einer Temperatur-Zeit-Behandlung bis zu 250°C tiber 6 bis 72 h unterworfen werden.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von diinnwandigen keramischen Kleinstteilen durch Niederdruck-Warm-
SpritzgieRen, wobel mit einem Paraffin-Bindemittelgemisch versetzte unplastische keramische
Pulver verarbeitet werden und das Paraffin in dam Bindemittelgemisch teilweise durch Wachs.e
oder Ester ersetzt wird und nach dem SpritzgieRen das Bindemittelgemisch durch eine
Wirmebehandlung ausgetrieben, und danach der gespritzte Kérper gesintert wird, dadurch
gekennzeichnet, daR feindisperse keramische Pulver mit einer spezifischen Oberfliche >80m?/g
und einer inneren Feinstruktur der Pulverteilchen mit extrem weiten Hohlrdumen bis hin zu
molekularen Dimensionen mit wenigstens 85 Ma.-% eines Paraffin-Bindemittel= bezogen auf das
keramische Pulver gemischt werden, wobei in dem Bindemittel 19 bis 70% des Paraffins durch
niedermolekulare Polymere, die Molmassen um 2000g/mol und zahlreiche polare Gruppen
aufweisen, erseizt wird und nach der Aufbereitung der Spritzmasse und dem SpritzguR die Kérper
aufUnterlagen mit einer offenen Porositét zwischen 45 un4 50 % einer Temperatur-Zeit-Behandlung
bis zu 250°C liber 6 bis 72h unterworfen werden,

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnst, daB als feindisperse Pulver y-Tonerden oder
Aerosile verwendet werden.,

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als niedermolekulare Polymere oxidierte
Abbauprodukte von Polyethylen, Additicnsprodukten von Ethylenoxid oder Estern héherer
Fettséuren, Copolymeren von Ethylen un Vinilacetat oder Maleinséureanhydrid, Kolophonium
oder Polykondensationsprodukte von Glycerin verwendet werden.

Anwendingsgebiet der Erfindung

Die Erfindung bezieht sich auf die Herstellung von diinnwandigen keramischen Kleinstteilen komplizierter Geometrie mit
#uBerster Prézision, 2.B. von Nadelfiihrungen fir Nadeldrucker, bei denen Wandstirken kleiner 0,1 mm gefordert werden.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Es ist bereits bekannt, kompliziert geformte Teile aus Keramik durch SpritzgieBen herzustellen. Hierzu werden vorgebildete
Keramikpulver mit Bindemitte!n bzw. Plastifikatoren bei erhdhten Temperaturen gemischt und die entgaste Masse wird unter
Druck verspritzt. Danach wird aus den gespritzten Teilen das Bindemittel bei erhthten Temperaturen ausgetrieben, wobei die
Ausgaszeit wenigstens 6h betriigt, Als Bindemittel ist Paraffin bekannt, das bis zu 10% durch oxidierte Polyethylenwachse mit
einer mittleren Molmasse von 300 bis 5000g/mol ersetzt wird (DD-PS 233119).

Zur Bewdltigung der Probleme beim Ausgasen des Bindemittels strebt man méglichst geringe Bindemittelanteiie an.
Ausreichende FliaReigenschaften bei geringen Birdemittelanteilen lassen sich nur in einem Bereich der singesetzten
Ausgangspulverfeinheit bis 20m?/g und Bindemittelgemischanteilen bis 25% realisieren. Stabile Spritzschlickersysteme sind
bisher nur in dissen Grenzen herstellbar. AuBerh='h diez5r Grenzen waren die Aktivierung, Dispergierung und das
Sedimentationsverhalten die nicht oder nicht reproduzierbar einstellbaren ZielgréBen der Spritzmasseaufbereitung. Bei der
Formgebung derartiger Spritzmassen treten Entmischungen an umstr&mten Maschinen- und Werkzeugteilen auf. Die Isotropie
des Werkstiickes war damit nicht mehr gegeben. Der Ausgasproze war ohne Deformation nicht imehr durchfiihrbar, trotz
Ausgaszeilen >96h. Durch die bel den einzelnen ProzeBschritten auftretenden Defekte in der homogenen Struktur des
Werkstiickes ist ein Sintern ohne Verziehen nicht mehr méglich,

Mitdem SpritzgieRverfahran wurden deshalb bisher nur die 0.g. Pulvérsysteme verarbeitet, um einen spritzfdhigen Schlicker zu
erhalten, der nach der Formgebung auch den AusgasprozeB ohna Deformation durchlauft und sinterfahige Teile ergibt.
Zislfunktion der Sprizmasseaufbereitung ist neben den FlieBeigenschaften minimaler Bindemittelanteil, um den AusgasprozeB
ohne Deformation zu erméglichen. Die mit diesem Verfanren fertigbaren Artikel werden durch den Bau vor: handhabbaren
Werkzeugen vorgegeben und erlauben nur in Spezialfallen eine zu erreichende Wandstérke von 0,5mm (DD-PS 67782). Ein
Arbeiten in diesen Grenzbereichen des Verfahrens erfordert hohen Aufwand an Werkzeugkonstruktion {optimale
Fillbedingungen) und ist mit einem sehr aufwendigen Ausgasprozef verbunden, da die Bindemittelgehalte an der oberen
Grenze liegen. Oftmals ist ein Einbetten der Teile unumgénglich und fiihrt bei den feinen Strukturen beim Ausbetten zu erhéhtem
Ausfall,

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin, keramische Kleinstteile komplizierter Geometrie mit duBerster Prazision und mit
Wandstérken kleiner 0,1 mm herzustellen.

—r



-2- 274 814
Darlegung des Wesens der Erfindung '

Der Erfindung liegt deshalb die Aufgabe 2ugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von dinnwandigen keramischen Kleinstteilen
durch Niederdruck-Warm-SpritzgieBan, woboi mit einem Paraffin-Bindemittelgemisch versetzte unplastische keramische
Pulver verarbeitet werden und das Paraffin in dem Bindemittelgemisch teilwelse durch Wachse oder Ester ersetzt und nach dem
SpritzgieBen das Bindemittelgemisch durch oine Wirmebehandlung ausgetrieben, und danach der gespritzte Kdrper gesintert
wird, 2u entwickeln, Indem elne Gesamtschwindung der gesinterten Telle >70% gegeniber deren Rohzustand reproduzierbar
und in engen Toleranzen herbeigefiihrt, Sedimentations- und Entmischungserscheinungen auch bel komplizierten
Strémungsverhiltnissen in de. Werkzeugen vermieden sowie eine hohe Formstabilitit der hergesteliten Teile beim Austreiben
der organischen Bestandtelle gewiihrleistet sein sollen.

Erfindungsgem4B wizd dies erreicht, Indem feindisperse keramische Pulver mit elner spezifischen Oberfléche >80m?/g und
einer inneren Feinstruktur der Pulverteilchen mit extrem weiten Hohlréumen bis hin zu molekularen Dimensionen mit
wenigsiens 85Ma.-% eines Paraffin-Bindemittels bezogen auf das keramische Pulver gemischt werden, wobei in dem
Bindemittel iS bis 70% des Paraffins duich niedermolekulare Polymere, dle Molmassan um 2000g/mol und zahlreiche polare
Grupper aufweisen, ersetzt wird und der Aufbereitung der Spritzmasse und dem SpritzguB die Kérper auf Unterlagen mit einer
offener. Porositit zwischen 45 und 50% einer Temperatur-Zeit-Behandlung bis zu 250°C ilber 6 bis 72h unterworfen werden,
Charakteristische Vertreter des geforderten Pulvertypes sind y-Tonerden und Aerosile. Durch die spezielle Struktur der
Pulverteilchen ist trotz sehr hoher Bindemittelanteils einin Sedimentation, Entmischungsneigung und Ausgasverhalten stabiles
niedrig viskoses Spritzschlickersystem herstellbar. Neben der Struktur der Pulverteilchen ist die
Bindemittelgemischzusammensetzung und der Einsatz von grenzfléichenaktiven Stoffen fiir die Verarbeitbarkeit eines solchen
Systems verantwortlich. Neben dem Paraffin, als Grundbestandteil des Bindemittelgemisches, ist die Zugabe von 19-70%
(bezogen auf Paraffinmenge) von oxidierten Abbauprodukten von Polyethylen, Additionsprodukten von Ethylenoxid an Estern
héherer Fettsiiuren, Copolymeren von Ethylen und Vinilacetat oder Maleinssureanhydrid, Kolophonium,
Polykondensationsprodukte von Glyzerol oder allgemein niedermolekulare Polymere mit Molmassen um 2000g/Mol und
zahlreiche polare Gruppen erforderlich. In Verbindung mit den von der Pulveroberfliche in das Bindemittel ragenden Radikale
der grenzfliichenaktiven Verbindungen filhrt das zur Vernetzung des Bindemittelgemisches, und es wird eine FlieBgrenze des
Spritzschlickers erreicht, Im Bereich kisiner Scherspannungen verhditsich der Spritzschlicker wie ein fester Kdrper, in Bereichen
hoher Scherung wird pseudoplastisches, fast newtonsches FlieRen erreicht.

Die Ausgasung des Pindamittels ohne Deformation der Klelnsttelle erfolgt auf den genannten Unterlagen durch die auf das
jewsilige Rindemittel abgestimmte Temperatur-Zeit-Bshandlung innerhalb der genannten Grenzen. Diese Ausgasung 148t sich
normalerweise sogar ohne Einbettung der Teile durchfiihren.

Die einzelnen Verfahrensmerkmala;

~ spezielle Struktur der Pulverteilchen

- hoher Bindemittelanteil mit hohem Ersatz des Paraffinanteils durch die genannten nledermolekularen Polymere

~ Untarlagen mit vorgeschrisbener Porositit fiir das Ausgasen des Bindemittegemisches

- vorgegebeneTemperatur-Zeit-Behandlung

fdhren nur in ihrer Kombination zu einem dirnwandigen Keramikteil mit 4uRerst gleichm#Riger Schwindung >70% des
gespritzten Teiles wihrend der Sinterung, ohne daB Deformationen dabei auftreten. Durch die Gewihrleistung einer
reproduzierbaren extrem hohen Schwindung innerhalb enger Toleranzen kénnen Werkzeuge und damit verbunden Stifte,
Durchfiihrungen und andere spezielle konstruktive Werkzeugelemente in einer handhabbaren Form ausgefihrt werden,
Wandstérken keramischer Teile 0,1 mm, Bohrungen 0,3mm, u.v.a. sind somit realisierbar. Es kénnen also schon in der
keramischen Fertigung Konturen und Strukturen hergestelltwerden, die bisher nur durch aufwendige Nachbearbeitungsschritte
realisiert werden konnten, 0 2.B. durch Ultraschallbohren, Schieifen, Erodieren.

Ausfihrungsbelspiele

Die Ausfithrungsbelspiele zur Erléuterung der Erfindung sind nach nachfolgender Technologie durchgefiihrt worden, die
prozeBbestimmenden Parameter sind in einer Tabelle zusammengefaRt,

Das Ausgangspulver einer defirierten spezifischen Oberfliche wird bei einer Temperatur, die das Erreichen der héchsten
Oberfldchenaktivitdt zum Ziel hat, gegliiht. Diese Temperaturen liegen werkstoffspezifisch zwischen 150°C und 450°C. In einem
speziellen Mischaggregat, in dum das Bindemittelgemisch bej Verarbeitungstemperatur (etwa 100°C) vorgelegt ist, wird in drei

0,15mm, mit dem das Raster der Lécher im Sinterteil vorgegeben wird. Diese eingesetzten Nadeln werden durch den
Massestrom nicht verbogen und die Strémungsquerschnitte zwischen den Nadeln sind so groB, daR keine Inhomogenitéten

- auftreten (Schlieren oder Entmischungen),
Nach dem Sintern haben diese Teile die AuBenabmessungen von 4 x 6mm und auf dieser Fliche sind 24 Bohrungen mit einem
Durchmesser von 0,23mm mit einem Wandabstand von 0,08min zueinander angeordnet. Der sich an das Spritzen
anschlieBende AusgasprozeR hat eine Zyklusdauer, die je nach Wandstérke des gefertigten Artikels zwischen 6 und 72h liegt,
Das Ausgasen erfolgt auf saugféhigen Unterlagen einer Porositét von etwa 50%. Das Sintern der Teile wird zum gezielten
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Einstellen der gewiinschten Kristallgitter in oxidierendar, reduzierender Atmosphdre, bzw. im Hochvakuum durchgefihrt, Fir
spezletle Anwandungstlle Ist eln mit dem Sintern gekoppelter HIP-Prozef vorzusehen,

Die nachstehende Tabelle faBt die ProzeBparameter bei der Plastifizierung zusaminen, Hierbel liegen die Beisplele 2, 6,8 und 7
auBerhalb der Erfindung und licfern keine brauchbaren Ergebnisse.

Im Beispiel 2 wurde nur 2% des Paraffinanteils ersetzt, Das Belsplel 5 welst nur einen Bindemittelanteil von 64Ma.-% auf.lm
Belsplel 6 wurden wiedeyum nur 8,4% des Paraffinantells ersetzt, und im Beispiel 7 ist das eingesetzte keramische Pulver mit
ainer spez. Oberfliche von 26m?/g zu grob,

ProzeRparamaeter hel der Plastifizierung

Nr. Ausgangspulver Bindemittelgemisch Ausgaszeithei
Art/spezifische Paraffin  Tensid Polymer Artikel Nadel- Bemerkung
Oberfléche fihrung
mé/g Ma.-% Ma.-% Ma.-% h
{jeweils bezogen auf Pulver-
einwaage) .
1 2 3 4 6 6 7
1 0i0,-Aerosile 130,0 9,0 130,0 48 wurde nicht zu Tellen gesintert, da
220 oxidiertes als Applikation nur GieBkerne in
(Handelsname: Polyethylen- Frage kamen, deren Versatzaber
Suprasil) wachs speziell ausgeglichenwerden mufte
2 y-ALO, 95,0 12,0 2,0 - Schlicker weist starkes
120 Copolymervon Sedimentationsverhaiten und
Maleins#ure- Entmischungsverhalten beim
anhydrit Fordern auf; nichtverarbeitbar
3 Y-AlLO, 145,0 85 35,0 24 gute Verarbeitbarkeit, die
120 oxidiertes gesinterten Erzeugnisse weisen aine
Polyethylen- Schwindungvon 110 % auf.
wachs
4 y-Al,0, 43,0 8,6 38,0 35 gute Verarbeitbarkeit auch zu
120 Additionspro- dickwandigeren Teilen, die
duktvon Schwindung der gesinterten Teile
Ethylenoxid an liegtbei73%
héheren Fett
séuren
5 Y-Al,0; 35,0 12,0 17,0 - ergibtkeinen flieBfahigen, d. h.
120 oxidiertes Poly- verarbeitbaren Spritzschlicker
ethylenwachs
6 Y-Al,05 130,0 8,6 12,0 48 Teile haben nach Austreiben des
120 oxidiertes Poly- Bindemittels starke Defcrmationen
ethylenwachs und sind nicht gebrauchuféhig
7 a-AlO, 50,0 1,5 30,0 - kein verarbeitbarer Spritzschlicker,
25 oxidiertes Poly- hohe Neigung zum Entmischen,

ethylenwachs

nichtausheizbar.
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