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Keramikspritzguss von
Hochleistungskeramiken

Moderne Hochleistungskeramiken finden in industriellen und medizintechnischen Anwendungen ein immer

breiteres Einsatzspektrum.

Dr. Wolfgang Burger,
Geschaftsfiihrer der
OxiMaTec GmbH
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Bild 1: Mikrobauteile aus ZA05P/V0817

Neben den klassischen Anwen-
dungen, welche sich weitestge-
hend auf Verschlei- und Korrosi-
onsbestandigkeit beziehen, bieten
moderne Hochleistungskeramiken
Eigenschaftsmerkmale, welche
in komplexe Geometrien umge-
setzt werden konnen. Die wohl
bekannteste medizintechnische
Anwendung ist deren Verwen-
dung als Huftgelenkskugelkopf
bei modernen, modular aufge-

bauten Hiiftendoprothesen. Seit
ihrer Einfiihrung Mitte der 70er-
Jahre des letzten Jahrhunderts
haben sich die dort eingesetzten
Werkstoffe wesentlich verandert.
Zunachst fand — fiir die damalige
Zeit mit herausragenden Eigen-
schaften versehene — Alumini-
umoxidkeramik ihren Einzug (1).
Dieser Werkstoff ist in den Fol-
gejahren stets verbessert worden.
Seit Anfang dieses Jahrhunderts

hat dann jedoch ein Mischkera-
mikwerkstoff, namlich die soge-
nannte ZPTA-Keramik, ihren Sie-
geszug in der Hiiftendoprothetik
angetreten.

Mehrkomponentige
Systeme

Derartige moderne Hochleis-
tungskeramiken basieren auf
mehrkomponentigen Systemen:
in eine Aluminiumoxidmatrix wer-
den metastabile tetragonale Zir-
koniumdioxidpartikel und hexa-
gonale Plattchen eingelagert. Die
Zirkoniumdioxidpartikel wandeln
unter Spannung in die thermody-
namisch stabile monokline Modifi-
kation um, welche mit einem Volu-
mensprung von ca. 4% einher-
geht. Durch die Druckverspan-
nung der tetragonalen Zirkoni-
umdioxidpartikel findet man eine
deutliche Festigkeits- und Zahig-
keitssteigerung. Die Wirkung der
hexagonalen Plattchen ist ahn-
lich der Einlagerung von Stahl
in Beton. Durch ihre anisotrope
Struktur kann die Festigkeit und
Bruchzahigkeit weiter gesteigert
werden (2, 3).

Umgekehrt kdnnen in eine Zir-
koniumdioxidmatrix Aluminium-
oxid und hexagonale Plattchen
eingelagert werden. Auch in die-
sem Falle findet man eine deut-
liche Festigkeits- und insbeson-
dere Zahigkeitssteigerung, wel-
che bei geeigneter chemischer
Zusammensetzung von Verfah-
renstechnik nahezu die Bruch-
zahigkeit von gehartetem Werk-
zeugstahl erreicht (4).

Herstellung

Die Herstellung von modernen
Hochleistungskeramiken erfolgt
heute (iberwiegend auf Basis der
pulvertechnologischen Methoden.
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Bild 2: Dentalimplantat mit Innengewinde aus ZCA10P/V0810

D.h. die Pulvermischungen wer-
den homogenisiert, gemahlen,
spriihgetrocknet, verpresst und

dann gesintert. Um die endgliltige

Geometrie mit den geforderten

Toleranzen zu erreichen, bedarf
es nach dem Sintern einer Nach-
arbeit. Aufgrund ihrer hohen Harte

konnen Hochleistungskeramiken

nur mit Diamantwerkzeugen bear-
beitet werden. Mit der modernen

5-Achs-Schleiftechnologie gelingt

die Herstellung von geometrisch

komplexen Bauteilen. Allerdings

ist dies mit enorm hohen Bearbei-
tungskosten verbunden.

Keramikspritzguss

Vor dem Hintergrund der sehr
hohen Bearbeitungskosten bietet
sich fiir die Herstellung von geo-
metrisch komplex geformten Bau-
teilen das Spritzgussverfahren an.
In der Kunststoffformgebung zahlt
dieser Prozess bereits seit vielen
Jahren zum Stand der Technik.
Pulverspritzgussverfahren, also
die Verarbeitung von Metallpul-
vern und Keramikpulvern nach
diesem Formgebungsverfahren
sind etablierte Prozesse. Aller-
dings beschrankte sich der Kera-
mikspritzguss in der Vergangen-
heit auf einphasige Stoffsysteme
unter Verwendung von relativ gro-
ben Pulvern.
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Damit Keramikpulver spritzge-
gossen werden konnen, miissen
diese zunachst mit organischen
Polymeren versetzt werden. Diese
Polymere basieren tiberwiegend
auf Wachsen. Nach dem Formge-
bungsprozess im Spritzgussver-
fahren mussen die Bauteile wie-
der ,entbindert werden; d. h. die
Organik muss aus dem System
entfernt werden, bevor die Teile
gesintert werden kénnen. In den
frihen Anséatzen fand die Entbin-
derung in einem rein thermischen
Prozess statt. Damit die orga-
nischen Bestandteile aus dem
anorganischen Ger(st ohne Indu-
zieren von Rissen ausgetrieben
werden kénnen, missen die Kapil-
laren zwischen den einzelnen Pul-
verpartikeln entsprechend grof
sein. Und derartig groRe Kapilla-
ren gibt es nur bei Verwendung
von relativ groben Pulverparti-
keln. Aufgrund der letztlich resul-
tierenden Gefligestrukturen sind
die mechanischen Eigenschaften
ziemlich limitiert.

Fehlerfreie Entbinderung

Hohe mechanische Eigen-
schaften bedingen sehr feine,
homogene und defektarme
Gefligestrukturen. Insofern ist
es eine besondere Herausfor-
derung anorganische und orga-
nische Bestandteile im Spritz-
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gussversatz zu homogenisieren.
AuBerdem mussen Vorausset-
zungen geschaffen werden, wel-
che eine fehlerfreie Entbinderung
ermdglichen. Ein guter Ansatz fiir
die fehlerfreie Entbinderung von
nanoskaligen Pulvern bietet sich
durch einen zweistufigen Entbin-
derungsprozess. Wenn namlich
eine Komponente in der orga-
nischen Zusammensetzung was-
serldslich ist, dann kénnen die fiir
die anschlieBende thermische
Entbinderung notwendigen Kapil-
laren durch den wassrigen Ent-
binderungsprozess geschaffen

werden. Entsprechende wachs-
basierte Bindersysteme werden
heute am Markt angeboten.

Knetprozess

Eine heute ibliche Homogeni-
sierungsmethode stellt der Knet-
prozess dar. Dabei wird orga-
nischer Binderversatz und anorga-
nische Komponente bei hoheren
Temperaturen geknetet. Ublicher-
weise werden die Komponenten
zunachst bei hoheren Tempera-
turen vorgemischt, um anschlie-
Rend in Doppelschneckenextru-
dern oder Scherwalzen geknetet,
homogenisiert und granuliert zu
werden. Letztlich erhalt man bei
diesem Prozess ein spritzguss-
fahiges Granulat, welches tiber den
Spritzgussprozess in die Kavitat
des Werkzeugs eingespritzt wird.

Der Spritzgussprozess mit
wachsbasierten Systemen bie-
tet jedoch den Nachteil, dass die
Formfiillung nur langsam erfolgen
kann, da Wachse den sog. Thi-
xotropieeffekt aufweisen. Dieser
Effekt verhindert eine schnelle
Fillung der Form. Aufgrund der
relativ niedrigen Einspritzge-
schwindigkeiten in die gekiihlte
Form besteht bei der langsamen
Formflillung die Gefahr, dass es
im Bereich der Randzonen zu
Kaltverschiebungen und damit
spateren Gefiigedefekten kom-
men kann. Hinzu kommt, dass
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Bild 3: Gefiigestruktur von ZCA10P/V0810
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Bild 4: Keramisches GroBbauteil hergestellt iiber den

Keramikspritzguss

die Keramikspritzgussgranu-
late gegeniber Kunststoff eine
ca. flinffach héhere Warmeleit-
fahigkeit aufweisen und damit die
Gefahr zur Bildung von Kaltver-
schiebungen weiter erhéht wird.

Optimierung

Ein Teil dieser Nachteile kann
durch geeignete Werkzeugausle-
gung eliminiert werden, doch auf-
grund der langsamen Formenfiil-
lung und schnellen Erstarrung der
Bauteile kann der fiir den Kunst-
stoffspritzguss (ibliche Nach-
druck nur bedingt zur Reduzie-
rung von Fehlern ausgenutzt wer-
den. Um die Vorteile des Nach-
drucks ausnutzen zu kdnnen, ist
eine schnelle Einspritzgeschwin-
digkeit erforderlich. Um den Thi-
xotropieeffekt zu Giberwinden und
damit ein schnelles Einspritzen zu
ermdglichen, wurde in OxiMaTec
ein Stoffversatz entwickelt, wel-
cher newtonsches FlieRverhalten
aufweist. Dadurch kann die Ein-
spritzgeschwindigkeit sehr schnell
erfolgen, so dass Kaltverschie-
bungen vermieden werden und
der Nachdruck auf das gesamte
Bauteil wirken kann.

Vielfach wird die Meinung ver-
treten, dass mit einem kommerziell
erhaltlichen Bindersystem séamt-
liche anorganische Werkstofffor-
mulierungen plastifiziert werden
kénnen. Bei dieser pauschalen
Betrachtungsweise wird jedoch
ubersehen, dass die Benetzbar-
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keit der keramischen Pulver sehr
unterschiedlich ist. Dies fiihrt
schlieRlich dazu, dass die Homo-
genitat des Spritzgussgranulates
stark schwankend sein kann. Vor
diesem Hintergrund ist es unab-
dingbar, die Plastifizierungsre-
zepturen auf die unterschied-
lichen anorganischen Versatze
anzupassen.

Entformung

Im Kunststoffspritzguss ist die
Abkiihlphase vielfach mit einer
Schwindung verbunden. Diese
ermdglicht eine gute Entformbar-
keit des Bauteils. Beim Keramik-
spritzguss findet diese Schwin-
dung nicht statt. Damit besteht
die Gefahr, dass das Bauteil
an der Formenwandung klebt
und somit die Entformung sehr
schwierig wird. Insofern muss
bei der Entwicklung der Plasti-
fizierungsrezeptur auch diesem
Effekt Rechnung getragen wer-
den. Inshbesondere bei Bautei-
len, wie z.B. Dentalimplantaten
mit Innengewinde, welche bei der
Entformung einem Abspindelpro-
zess unterliegen, darf keine Kle-
beneigung vorhanden sein.

Wenn die Keramikbauteile
fehlerfrei entformt sind wird der
zweistufige Entbinderungspro-
zess durchgefiihrt. Erst nachdem
sémtliche organische Komponen-
ten aus dem Stoffsystem entfernt
sind kann der eigentliche Sinter-
prozess stattfinden. Das Sintern

ZAOSPADS17 | ZCALDP/VOB10
Pe [2/om?] 5,93 5,93
E [GPa]l 210 210
Oag [WPa] 1040 725
H'ag 1230 1000
K [MPay{rm]*] 2 20 = 20
* wia Hviyp indention

Tabelle 1: Typische Werkstoffeigenschaften von ZA05P/V0817

und ZCA10P/V0810

ist mit einer Volumenschrump-
fung von bis zu 30% verbunden.
Sofern die Verdichtung im Spritz-
gusskorper homogen ist, erfahrt
das Bauteil wahrend dieses Pro-
zessschrittes eine gleichméRige
Schwindung. Wenn jedoch Griin-
dichteunterschiede im Spritzguss-
bauteil vorliegen, dann fiihrt dies
zwangslaufig zu einem Bauteil-
verzug.

Geometrisch sehr
komplexe Bauteile

Unter Einhaltung der oben
beschriebenen MalRnahmen
gelingt die Herstellung von geo-
metrisch sehr komplexen Bauteilen
auf Basis von nanoskaligen Pul-
vern mit sehr engen Toleranzen.
Als konkrete Beispiele sind in
Bild 1 Mikrobauteile aus dem spe-
Ziellen Keramikwerkstoff ZAO5P/
V0817 (vgl. Tabelle 1), einem Zir-
koniumdioxidmatrixwerkstoff mit
darin eingelagerten hexagona-
len Plattchen, dargestellt. Diesen
sicherheitsrelevanten Bauteilen
liegt die Anforderung nach einer
hohen mechanischen Festigkeit
und Bruchzahigkeit bei gleich-
zeitiger Einhaltung von maxi-
malen Toleranzabweichungen
von 0,03 mm. Bild 2 zeigt ein
vollkeramisches Dentalimplan-
tat aus dem hochzéhen Werk-
stoff ZCA10P/V0810 (Zirkonium-
dioxidmatrixwerkstoff mit eben-
falls eingelagerten hexagona-
len Plattchen; vgl. Eigenschafts-

merkmale in Tabelle 1 bzw. die
Gefligestruktur in Bild 3). Wei-
tere medizintechnisch relevante
Bauteile sind in der Entwicklung.

GroRe Bauteile

Letztlich bleibt anzumerken,
dass der Keramikspritzguss nicht
ausschlieBlich auf kleine filigrane
und geometrisch komplexe Bau-
teile beschrankt ist. Bauteile mit
Schussgewichten von bis zu 300 g
und Wandstarken von 5 — 6 mm
kénnen mit diesem Verfahren
ebenfalls realisiert werden. Ein
konkretes Anwendungsbeispiel
fir ein solches GroRbauteil ist in
Bild 4 gezeigt. Derartige Anwen-
dungen findet man im Bereich der
pharmazeutischen und Lebens-
mittelindustrie, denn diese Hoch-
leistungskeramiken zeigen neben
ihrer Biokompatibilitdt und Korro-
sionsbestandigkeit auch eine sehr
gute Resterilisierbarkeit.
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