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APPLICATIONNOTE

N

Uber den Einfluss der PartikelgroBe auf das thermische
Verhalten anorganischer Pulver

Dr. Ekkehard Fuglein

Einleitung

Zur Untersuchung von partikelgroBenabhangigen Eigen-
schaften und Eigenschaftsanderungen wurden kristalline
Substanzen mit Hilfe von Mahlverfahren gezielt zerkleinert.
Die Proben wurden anschlieBend mit verschiedenen Metho-
den der thermischen Analyse wie Thermogravimetrie (TG) [1],
Differential Scanning Calorimetry (DSC) [2] und Dilatometrie
[3] untersucht.

Es konnte gezeigt werden, dass selbst mit vergleichsweise
geringer Variation der PartikelgroBe signifikante Anderungen
der thermischen Eigenschaften hervorgerufen werden. Dabei
zeigen Reaktionen wie Entwdasserungen oder Zersetzungen
durch die zu Grunde liegenden Transportvorgdnge ebenso
TeilchengréBenabhangigkeiten wie das Schmelzen oder auch
das Sintern.

Die hier untersuchten thermischen Prozesse lassen sich in vier
Kategorien einteilen:

m Schmelzen von Metallen (fest-flUssig)

B Reaktionen an der Partikeloberflache (Verbrennung von
Kohlenstoff)

B Freisetzung von gasférmigen Reaktionsprodukten (Ent-
wasserung und Zersetzung)

m Sintern
Schmelzen

Die Variation der PartikelgroBe im GroéBenbereich von Mil-
limetern und Mikrometern weist nach Schmid [4] keinen
nennenswerten Einfluss auf das Schmelzverhalten der Par-
tikel auf. Bis zu einem Durchmesser oberhalb von 50 nm
ist fur spharische Partikel der Anteil der an der Oberflache
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1 Schematische Darstellung verschiedener Reaktionsmechanismen und
Transportwege

beteiligten Partikel kleiner als 6 % und kann somit vernach-
lassigt werden. Fur geringere PartikelgroBen (r < 25 nm) steigt
der Anteil der oberflachennahen — und damit koordinativ
unvollstandig abgesattigten — Partikel an und fihrt nach dem
Modell von Reifenberger [5] zu einer signifikanten Absenkung
der Schmelztemperatur [6].

Reaktionen an der Partikeloberflache

Die Verbrennung von Kohlenstoffpartikeln kann als Modell
einer Oberflachenreaktion herangezogen werden. Der gas-
férmige Reaktand Sauerstoff kann gleichmaBig der Partikel-
oberflache zugefuhrt werden und reagiert dort zu einem
gasformigen und damit leicht wieder abzufthrenden Pro-
dukt CO,. Damit wird durch die Reaktion selbst kontinuierlich
eine frische, reaktive Oberflache gebildet. Das urspringliche
Partikel wird in seiner GroBe reduziert, bis ein vollstandiger
Umsatz erreicht ist. Im Gegensatz dazu stellt bei der Oxida-
tion von Metallen die Produktschicht in der Regel eine pas-
sivierende Sperrschicht dar, die ab einer gewissen Starke den
Zutritt des Sauerstoffs zum metallischen Kern behindert und
damit den quantitativen Umsatz erschwert (Abbildung 1).

Messergebnisse
Die Reaktion verschiedener RuBtypen mit Sauerstoff

zeigt, dass selbst fur das Modellsystem Kohlenstoff
ein sehr unterschiedliches Verbrennungsverhalten bei
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vergleichbaren PartikelgréBen (~50 nm) beob-
achtet werden kann (Abbildung 2). Die Unter-
schiede sind hier auf sehr unterschiedliche
Porositaten und damit auf die spezifische Ober-
flache zurtckzufihren. Dies belegt, dass die
PartikelgréBe selbst nur ein grobes MafB3 far
die Beurteilung des Oxidationsverhaltens ist.

Freisetzung von gasformigen Reaktions-
produkten

Im Gegensatz zu einer Fest-Gas-Reaktion muss
bei  Zersetzungsreaktionen  kein  Reaktand
zugefthrt werden. Die Reaktion wird aber
in der Regel von Transportvorgangen mafRgeblich
beeinflusst. Obwohl die Oberflache als solche hier
nicht ausschlaggebend ist, wird Uber die Partikel-
groBe die Lange des Transportweges vorgegeben.
Freigesetzte Gase mussen Uber offene Porositat
oder Kanéle an die Oberflache des Partikels trans-
portiert werden. Fur sehr kleine Partikel wird die-
ser Vorgang erheblich vereinfacht.

Die Beispiele CaCO, (Abbildung 3) und Goethit
(Abbildung 4) belegen die deutliche Verschiebung
der Freisetzungsreaktion von CO, bzw. H,0 zu
niedrigeren Temperaturen fr geringere Partikel-
groBen [6]. Die thermogravimetrischen Resultate
quantifizieren die freigesetzten Gasmengen und
belegen somit, dass die Stochiometrie Gber die
Variation der PartikelgroBe unverandert bleibt.

Im Falle der Dehydratation von a-FeOOH (Goethit)
zu a-Fe,0, (Hamatit) konnte mit Hilfe von thermo-
kinetischen Analysen gezeigt werden,
dass der Reaktionsverlauf fur kleinere Partikel
mit  einem  einfacheren  formalkinetischen
Model angepasst werden kann als dies
fir groBere Partikel der Fall ist. Aus Mess-
daten mit verschiedenen Heizraten konnte die
Aktivierungsenergie fur die kleinsten Partikel
in einer zweistufigen  Folgereaktion n-ter
Ordnung mit 150 kJ/mol berechnet werden [7].
Die Massenverluststufen weisen fir alle Messun-
gen Werte auf, die der Stéchiometrie der Umset-
zung von Goethit zu Hamatit entsprechen. Die
Reaktionstemperatur verschiebt sich ebenso wie
beim CaCO, mit kleinerer PartikelgréBe zu nied-
rigeren Werten. Das Foto in Abbildung 4 zeigt die
Veranderung der optischen Wahrnehmung der
Goethitproben mit variierender TeilchengroBe.
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2 \Vergleich der thermogravimetrischen Ergebnisse der Verbrennung von RuBen mit
stark unterschiedlichen spezifischen Oberfléachen (rot: hohere spezifische Oberflache;
schwarz: geringere spezifische Oberflache)
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3 Vergleich der thermogravimetrischen Ergebnisse zweier Calciumcarbonat-Proben mit
einem Medianwert der PartikelgroBenverteilung von 10,8 pm (griin) und 1,75 um
(rot)
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4 \Vergleich der thermogravimetrischen Ergebnisse zweier Goethitproben,
rot (1,2 x 0,25 x 0,25 ym), schwarz (0,1 x 0,01 x 0,01 pm)

NETZS5CH



NGB - Application Note 029 - D - 02/13 - Technische Anderungen vorbehalten.

APPLICATIONNOTE Uber den Einfluss der PartikelgroBe auf das thermische Verhalten

anorganischer Pulver

Sintern

Die teilchengréBenabhangigen Effekte beim Sin-
tern von Pulverpresslingen lassen sich alleine
mit der OberflachenvergréBerung nicht erklaren
(Abbildung 5). Denn im Gegensatz zum Schmelz-
verhalten sind PartikelgroBeneffekte bereits
im Mikrometerbereich detektierbar und fuh-
ren bereits bei relativ geringer Varianz der Par-
tikelgréBe zu einer signifikanten Reduktion der
Sintertemperatur.

Die Anzahl der Kontaktpunkte zwischen sphari-
schen Partikeln nimmt beim Verringern der Parti-
kelgroBe sehr viel starker zu, als das Verhaltnis von
Oberflache zu Volumen (Abbildungen 6 und 7).
FUr die Zunahme der Sinteraktivitat sind die Kon-
taktpunkte zwischen Partikeln maBgebend. Durch
die Vermahlung mit der Rihrwerkskugelmihle
NETZSCH ZETA® RS4 wurden die mittleren Parti-
kelgréBen im Bereich zwischen 10 um und 130 nm
variiert.
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Abbildung 8 zeigt die Zunahme der Sinter-
aktivitat fUr geringere PartikelgroBen am Beispiel
von BaTiO,. Die Sintertemperatur liegt fir die i
kleinsten Partikel mit 1108 °C (extrapolierte
Onset-Temperatur) um 100 K niedriger als

duiLe

Proba: BaTiO, Onset 1205.5°C
Probenlinge: 3,25/ 3,12 / 4,20 mm
Probenhalter: ALO, Onset: 1150.7°C
. Luft, statisch 3
Heizrate: 10 Kimin

Onset: 1108.5°C
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8 Ergebnisse des Sinterverhaltens dreier BaTiO,-Proben mit PartikelgroBen zwischen
10 pm und 130 nm (d,)

Zusammenfassung

Fur die verschiedenen Reaktionstypen wie Dehydratation,
Zersetzung, Verbrennung und das Sintern konnte mit Hilfe
von thermoanalytischen Messungen gezeigt werden, dass die
PartikelgréBe von pulverférmigen Proben einen signifikanten
Einfluss auf die Messergebnisse hat. Die Probenpraparation,
und hier speziell die PartikelgréBe, ist somit ein wichtiger
Parameter, der flr die Interpretation von Messergebnissen
nach Maglichkeit Berlicksichtigung finden sollte.

Andererseits konnen die Methoden der thermischen Analyse
zwar weder PartikelgréBen bestimmen noch Partikel abbilden,
aber sobald eine Variation der PartikelgréBe vorliegt, andern
sich auch die thermischen KenngréBen der Proben und dann
stehen mit der thermischen Analyse vergleichsweise schnelle
und einfache Untersuchungsmethoden zur Verfigung, um
die Anderungen der Probeneigenschaften zu ermitteln.
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