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Kurzfassung

Experimentelle Untersuchung der Agglomeratbildung von Kupferpulver bei
der Reduktion mit Wasserstoff

Kupferpulver findet in den verschiedensten Industriezweigen Anwendung. Im oxidfreien Zu-
stand wird es beispielsweise bei der Herstellung moderner Mikrochips eingesetzt. Oxidierte
Kupferpulver werden durch eine Reduktion mit Wasserstoff flir den Einsatz in der Mikroelek-
tronik vorbereitet. Dieser Prozess flhrt zu einer Agglomeration des untersuchten Pulvers, de-
ren Ursachen im Zuge dieser Arbeit ergrindet werden. Ausgehend vom Oxidationsmechanis-
mus und dem daraus abgeleiteten Reduktionsmechanismus werden Ursachen fur die Agglo-
meratbildung erarbeitet, welche durch experimentelle Versuche im Labormafstab untersucht
werden. Die Ergebnisse werden hinsichtlich der Beschaffenheit und der Farbe des Pulvers,
sowie durch Aufnahmen mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) bewertet. Letztere zei-
gen eine Strukturverdnderung des Feinanteils, welche auf ein Niedertemperatursintern der
Nanopartikel hinweist. Das Sintern wird durch die thermisch eingebrachte Energie, sowie
der Energie der exothermen Reduktionsreaktion verursacht. Daher nimmt die Ausgepragtheit
der Agglomerate mit steigender Temperatur und Versuchsdauer zu. Dartiber hinaus konn-
ten optimale Betriebsbedingungen ermittelt werden, welche einen guten Anhaltspunkt fir die
industrielle Implementierung des Verfahrens darstellen.






Abstract

Experimental Investigation of Agglomerate Formation of Copper Powder
during Reduction with Hydrogen

Copper powder has widespread usage in various industries. For example, its oxide free state
is utilized in producing contemporary microchips. The preprocessing of oxidized copper pow-
ders for use in microelectronics takes place by reducing them with hydrogen. This treatment
leads to agglomeration of the powder. In the course of this work, the reasons behind the
powder’s agglomeration will be investigated. Starting from the oxidation mechanism and the
reduction mechanism derived from it, the causes of agglomerate formation are examined and
investigated through laboratory experiments. The findings are assessed based on powder tex-
ture and color, as well as by images captured using a scanning electron microscope (SEM).
The SEM images show a structural alteration in the fine fraction, indicating low-temperature
sintering of nanoparticles. The sintering is caused by thermally introduced energy, as well as
energy from the exothermic reduction reaction. As a result, the pronouncedness of agglome-
rates increases with increasing temperature and experimental duration. Furthermore, optimal
operating conditions were identified, providing a good basis for the industrial implementation
of the process.
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1 Einleitung und Problemstellung

Im Jahr 2020 wurden weltweit eine Billion Mikrochips hergestellt, rund 10 % davon in der
EU [1]. Mikrochips werden sowohl in alltdglichen Gegenstanden als auch in Arbeitsmitteln
der Industrie eingesetzt - von der elektrischen Zahnbiirste Uber Fahrzeugassistenten, medizi-
nischen Geréaten bis hin zur automatisierten Fullstandregelung eines industriellen Behalters.
Dartber hinaus ist kein Ende des digitalen Wandels in Sicht. Laut einer Umfrage der Eu-
ropaischen Kommission wird eine Verdoppelung der Nachfrage nach Mikrochips bis 2030
prognostiziert [1]. Um die Wettbewerbsfahigkeit und strategische Autonomie Europas in dem
Sektor der Halbleitertechnologien und -anwendungen zu stérken, soll das Européische Chip-
Gesetz erlassen werden. Durch dieses Gesetz soll unter anderem die Produktionskapazitat
fur Mikrochips in der EU auf 20 % des Weltmarktes bis 2030 gesteigert, sowie die Innovations-
fahigkeit in den Bereichen Entwurf und Herstellung hochmoderner Chips aus- und aufgebaut
werden.

Ein fur die Baugruppenbestickung (Bauteilassemblierung) von Mikrochips verwendetes Ver-
fahren ist die Niedertemperaturverbindungstechnik (NTV) [2], welche bereits 1989 entwickelt
wurde [3]. Mitte der 2000er Jahre rlickte dieses Verfahren wieder in den Fokus industrieller so-
wie akademischer Forschungsarbeiten, gefolgt von zahlreichen Patentanmeldungen [4]. Bei
der NTV handelt es sich um ein diffusionsbasiertes Verfahren bei der Leistungsbauelemen-
te, wie beispielsweise Insulated Gate Bipolar Transistor (IGBT), auf dem Substrat befestigt
werden [3]. Dazu werden Silberpartikel, eingebunden in einem organischen Ldsemittel, in
einer dinnen Schicht (20 - 30 um) auf das Substrat aufgetragen und bei 250 °C getrocknet.
Durch den Trockenvorgang sind die Silberpartikel schon vorgesintert und bilden eine weiche,
gut haftende pordse Struktur, auf den das zu montierende Leistungsbauelement positioniert
wird. AnschlieBend wird das gesamte Bauteil unter Druck gesintert.

Die bei der NTV verwendeten Silberpartikel sollen aus wirtschaftlichen Griinden durch Kup-
ferpartikel ersetzt werden, welche auf Grund der hohen elektrischen und thermischen Leit-
fahigkeit eine gute Alternative zu Silber darstellen [5]. Im Zuge einer Machbarkeitsanalyse
haben Kéhler et al. [5] die Umsetzbarkeit der Substitution von Silberpartikel durch oxidfreie
Kupferpartikel im NTV demonstriert. Fir das Sintern von Kupfer empfehlen auch Schatt et
al. [6] ein vorreduziertes Pulver zu verwenden, um beispielsweise die Ausbildung der Was-
serstoffkrankheit von Kupfer zu verhindern. Die Reduktion von Kupferpulver als Vorbereitung
unter anderem flr die NTV wird in der vorliegenden Arbeit untersucht.
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Das zu untersuchende, oxidierte Kupferpulver soll mit Wasserstoff bei Temperaturen zwi-
schen 90 und 200 °C reduziert werden. Jedoch agglomeriert das Pulver wahrend der Re-
duktion, sodass dieses ohne einen weiteren Aufbereitungsschritt nicht mehr einsatzfahig ist.
Die Kenntnis Uber den Reduktionsprozess und die Ursache der Bildung der Agglomerate ist
weitgehend unbekannt.

Im Zuge der vorliegenden Arbeit sollen die Oxidations- und Reduktionsmechanismen von
Kupfer analysiert und dadurch ein wesentlicher Beitrag zum Verstéandnis des Reduktionspro-
zesses geleistet werden. Des Weiteren sollen mégliche Ursachen fir die Agglomeratbildung
bei der Reduktion mit Wasserstoff erarbeitet und anhand von Experimenten im Labormal3stab
Uberprift werden. Die Experimente sollen einen Ausgangspunkt zur Bestimmung optimaler
Betriebsbedingungen fiir die Reduktion des untersuchten Kupferpulvers bilden.
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2 Theoretischer Teil

In diesem Abschnitt werden die theoretischen Hintergriinde der Oxidation und Reduktion
behandelt sowie mdgliche Ursachen flr die Agglomeration beschrieben. Neben Erlauterun-
gen verschiedener chemischer und physikalischer Mechanismen werden auch Berechnun-
gen durchgefiihrt, um die Gultigkeit der theoretischen Hintergriinde bei der Reduktion des zu
untersuchenden Kupferpulvers zu Gberprufen.

2.1 Oxidation

Im Allgemeinen ist unter der Oxidation eines Metalles die Reaktion mit Sauerstoff unter der
Bildung metallischer Oxide zu verstehen. Im Falle von Kupfer entsteht Kupfer(l)oxid (Cu,O)
und Kupfer(ll)oxid (CuO), wie in den untenstehenden Reaktionsgleichungen dargestellt ist.

4Cu (s) + O, (g) — 2Cu,0 (s)
2Cu (s) + Oo (g) — 2Cu0 (s)

Je nachdem in welchem Temperaturbereich die Oxidation stattfindet, sind unterschiedliche
Mechanismen zu betrachten, welche in den nachfolgenden Kapiteln erlautert werden.

Im Zuge dieser Arbeit wird die Thematik der Oxidationsreaktion ausfuhrlicher beschrieben,
als jene der Reduktionsreaktion. Der Grund dafrr ist, dass die Oxidationsmechanismen in der
Literatur umfassender behandelt werden und daher der Reduktionsmechanismus mit Hilfe der
Oxidationsmechanismen erarbeitet wird. Dies ist mdglich, da die Reduktion als Umkehr der
Oxidation betrachtet werden kann.

2.1.1 Hochtemperaturoxidation

Der Oxidationsmechanismus des Kupfers im Hochtemperaturbereich (900 bis 1050 °C) wird
anhand der Wagner-Theorie [7] beschrieben und ist unter den folgenden idealisierten Bedin-
gungen gltig.

- Die Oxidschicht ist eine perfekt anhaftende, kompakte Schicht.

- Die Migration der Elektronen oder lonen durch die Oxidschicht ist der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt.
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- An den Metall/Oxid und Oxid/Gas Phasengrenzen etabliert sich ein thermodynamisches
Gleichgewicht.

- Die Oxidschicht weist nur geringe Abweichungen der Stéchiometrie auf, sodass die
lonenflisse unabhangig von deren Position in der Oxidschicht sind.

- In der Oxidschicht stellt sich ein lokales, thermodynamisches Gleichgewicht ein.

- Die Dicke der Oxidschicht ist grof3 im Vergleich zu jenen Entfernungen, Gber die Raum-
ladungseffekte wirksam sind.

- Die Léslichkeit von molekularem Sauerstoff im Metall kann vernachlassigt werden.

Unter der Bedingung des Einstellens des thermodynamischen Gleichgewichts an beiden
Phasengrenzen, bilden sich sowohl fir Kupfer als auch Sauerstoff Aktivitatsgradienten in der
Oxidschicht [7]. Bei Oxidations- bzw. p-Leitern (positiv), denen beide Kupferoxide angeho-
ren, kdnnen Kupferionen durch die Oxidschicht migrieren, Sauerstoffionen jedoch nicht, da
diese negativ geladen sind [7, 8]. Um den Aktivitdtsgradienten auszugleichen, migrieren Kup-
ferionen an die Oxid/Gas Phasengrenze und gehen dort eine Bindung mit dem Sauerstoff
ein. Auf Grund der Migration der lonen entstehen elektrische Felder, welche den Transport
der Elektronen zur Oxid/Gas Phasengrenze bewirken [7]. Abbildung 2.1 veranschaulicht die
Bewegung der Elektronen und Kupferionen. Die relative Migrationsgeschwindigkeit der lonen
und Elektronen ist damit ausbalanciert und es entsteht kein Nettoladungstransfer in der Oxid-
schicht [7].

Metall Oxidschicht Gas
2+ + 1 - 2—
Cu— Cu?t+2e” Cu™, Cu 2024270
™ <\ cuzt + 0% - cuo
Cu— Cu*+e” e~
2 Cut + 0% - Cu,0

Abbildung 2.1: Darstellung des Mechanismus der Oxidation von Kupfer als p-Leiter. Die senk-
rechten Linien symbolisieren die Metall/Oxid und Oxid/Gas Phasengrenzen.
Die Abbildung wurde in Anlehnung an die Darstellung des Modells der diffusi-
onskontrollierten Oxidation von Neil Birks [7] erstellt.

Der Grund fur die selektive Migration in p-Leitern ist der im Kristallgitter vorhandene Metall-
mangel (siehe Abbildung 2.2), welcher durch die Bildung des Oxids an der Oxid/Gas Pha-
sengrenze verursacht wird [7]. Die Entstehung des Metallmangels erfolgt in drei Schritten [7].
Wahrend Abbildung 2.1 die Gesamtreaktion zeigt, sind in Abbildung 2.3 die Teilschritte der
Oxidation im Detail dargestellt.
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0” cu® 0¥ cut 0” cut O 0* cu** 0* cu®* 0¥ cu* O
cu’ cu’ cu’ cu’ cu® 0% cu* 0 cu* 0¥ cu*
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a) Cu,O-Gitter mit Elektronenléchern (rot) und b) CuO-Gitter mit Elektronenléchern (rot) und
Kation-Leerstellen (o) in Anlehnung an die Kation-Leerstellen (c) in Anlehnung an die
Darstellungen des Nickeloxidgitters von Neil Darstellungen des Nickeloxidgitters von Neil
Birks [7]. Birks [7].

Abbildung 2.2: Darstellung der Kristallgitter von CuoO und CuO.

Zu Beginn adsorbiert Sauerstoff an der Oberflache des Oxids, welcher anschlieBend eine
chemische Bindung mit einem Kupferion eingeht und dadurch einfach negativ geladen ist.
Die negative Ladung des Sauerstoffatoms verursacht im Oxidgitter ein sogenanntes Elektro-
nenloch oder eine Kation-Leerstelle. Ein Elektronenloch ist ein positiver geladenes Kupferion
im Vergleich zu den lonen im fehlerfreien Oxidgitter, welches dem Elektron eine Position
mit niedrigem Energielevel zur Verfligung stellt. In Abbildung 2.2 sind Beispiele fir Elektro-
nenlécher rot markiert. Das chemisorbierte Sauerstoffion nimmt ein weiteres Elektron auf,
um vollstandig ionisiert (O%) zu sein und verursacht somit ein zweites Elektronenloch. Ein
Kupferion migriert an die Phasengrenzflache und bildet mit dem Sauerstoff ein Oxidmolekil.
Daraus resultiert eine Kation-Leerstelle im Kristallgitter.

cu* o* cu* O* cu® o* cu®® O*

0> cu* 0> cu* 0> cu* 0% cu*
+1/2 O,

cu®t 0% —m —» cv¥f 0¥ —m > ¥ 07 —m |:| o* cu*

0% cu* 0% Cu?* O (ad) 0* cu** O (chem) 0% cu** o*

cu®** 0O* cu®** O* cu* 0O* cu** o*

Abbildung 2.3: Darstellung der Entstehung eines neuen Oxidmolekils an der Oxid/Gas Pha-
sengrenze unter Bildung von Defektelektronen und einer Kation-Leerstelle (o)
am Beispiel des CuO Kristallgitters in Anlehnung an die Darstellungen von
Neil Birks [7] (dort gezeigt am Beispiel des Nickeloxidgitters).

Im Hochtemperaturbereich ist die Art des gebildeten Kupferoxids (Cu,O oder CuQO) vom
Sauerstoffpartialdruck abhangig. Sofern der Sauerstoffpartialdruck kleiner ist, als der Dis-
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soziationsdruck von CuO, besteht die Oxidschicht ausschlieBlich aus Cu,O [9]. Die Cu,O-
Oxidschicht ist in diesem Fall kompakt und haftet gut an der Metalloberflache und erfillt
somit eine Bedingung fur die Giiltigkeit der Wagner-Theorie [9]. Des Weiteren steigt die Kon-
zentration der Kation-Leerstellen mit steigendem Sauerstoffpartialdruck und damit auch die
Geschwindigkeit der Oxidationsreaktion, da mehr metallische Kupferionen vom Sauerstoff
gebunden werden [9].

Ist der Dissoziationsdruck von CuO kleiner als der Sauerstoffpartialdruck, so entsteht bei der
Oxidation tberwiegend Cu,O, gefolgt von der Bildung einer diinnen Schicht CuO [9]. Die-
se CuO-Schicht entspricht rund 1% der gesamten Oxidschicht [9]. Sobald CuO die Cu,O
Schicht zur Génze bedeckt, ist die Oxidationsgeschwindigkeit unabhangig vom Sauerstoff-
partialdruck [9].

Um die Hochtemperaturtheorie anhand eines Beispiels zu demonstrieren, wird die Oxidation
von Kupfer bei 1000 °C und 7 ppm Sauerstoffgehalt betrachtet. Der Dissoziationsdruck von
CuO hat bei gegebener Temperatur einen Wert von 1,33 - 10~ bar [10]. Der gegebene Sau-
erstoffgehalt entspricht bei 1 bar Gesamtdruck einem Sauerstoffpartialdruck von 7 - 10~ bar.
Somit ist der Sauerstoffpartialdruck gréBer als der Dissoziationsdruck von CuO und es wird
sowohl Cu,0 als auch CuO gebildet.

2.1.2 Oxidation bei niedrigen und mittleren Temperaturen

Im Vergleich zur Hochtemperaturoxidation ist die Oxidation von Kupfer bei mittleren und nied-
rigen Temperaturen (< 200 °C) nicht alleine von der Diffusion der lonen und Elektronen durch
die Oxidschicht abhangig. Denn bei alleiniger Diffusion auf Grund von Konzentrationsgradi-
enten und Unterschreiten einer gewissen Temperatur werden Sattelspriinge von Kupferionen
in Kation-Leerstellen an der Metall/Oxid Phasengrenze unwahrscheinlich [11]. Die treibende
Kraft der Oxidation ist daher ein Gleichgewicht, das sich an der Oxid/Gas Phasengrenze in-
dividuell fir Elektronen und lonen einstellt und durch die unterschiedliche Elektronenaffinitat
des Oxids und des Sauerstoffs verursacht wird [11]. Daraus resultieren unterschiedliche Kon-
zentrationen der lonen- und Elektronenfehlordnungsstellen an der Oxid/Gas Phasengrenze,
was mit einer Raumladungsdichte vergleichbar ist. Diese Raumladungen verursachen ho-
he Feldstarken, die der Kristall auszugleichen versucht, indem sich die Fehlordnungsstel-
len ins Kristallinnere tber eine Randschicht (100 A) hinaus ausbreiten [11]. Wahrend das
Ausgleichen der Fehlordnungsstellen in der Randschicht rasch erfolgt, dauert das Einstel-
len der Fehlordnungsgleichgewichte im Inneren des Kristalls bei mittleren Temperaturen (100
bis 200 °C) Wochen bis Monate [11]. Darliber hinaus ist festzuhalten, dass allein fiir den
Ausgleich in der Randschicht bei niedrigen Temperaturen (< 100 °C) Stunden und Tage be-
nétigt werden [11]. Im Vergleich dazu nimmt bei hohen Temperaturen (900 bis 1050 °C) der
Ausgleich der Fehlordnungsstellen tber die Randschicht hinaus nur ein bis zwei Stunden in
Anspruch [11]. Der Grund fur dieses Verhalten ist die bei niedriger Temperatur vorhandene
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geringe kinetische Energie. Bei hohen Temperaturen hingegen ist von einer homogenen Ver-
teilung der Fehlordnungsstellen auszugehen.

Bei sehr kleinen Schichtdicken kénnen Kupferionen unter dem Einfluss der hohen Feldstarke
der Raumladungen schneller durch die Randschicht transportiert werden als Elektronen, wel-
che sich durch den Tunneleffekt bewegen [11]. Hierbei wird nicht die Bewegungsgeschwin-
digkeit der einzelnen Elektronen betrachtet, sondern die in Flachen- und Zeiteinheit durch
die Oberflache tretenden Elektronen. Die Gré3e dieser Schichtdicke ist experimentell zu be-
stimmen [11]. Beispielsweise ist bei Nickel die Nachlieferung der Elektronen an die Oxid/Gas
Phasengrenze bei einer Schichtdicke von 25 A der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der
Oxidationsreaktion [11].

Der langsame Transport der Elektronen verursacht einen Elektronenmangel an der Oxid/Gas
Phasengrenze, wodurch das Chemisorptionsgleichgewicht flir den Sauerstoff nicht erreicht
wird [11]. Dies flhrt dazu, dass das chemische Potenzial fur die CuO-Bildung nicht erreicht
wird. Da die Kupferionen im Uberschuss an der Phasengrenze vorliegen, wird die Bildung
von Cu,O bevorzugt, trotz hohem Sauerstoffpartialdruck. CuO wird erst bei gré3eren Oxid-
schichtdicken gebildet [11]. Sind die elektrostatischen Felder in der Randschicht gemeinsam
mit der thermischen Energie zu gering, um einen nennenswerten Transport von lonen in der
Randschicht zu bewirken, endet das Wachstum der Oxidschicht [11].

Oxidiert Kupfer unter Umgebungsbedingungen (Raumtemperatur und Luft) darf der Einfluss
der Luftfeuchtigkeit nicht vernachléassigt werden. In diesem Fall erfolgt die Oxidation in drei
Teilschritten [12]. Als Erstes bildet sich eine Cu,O-Schicht nach dem oben beschriebenen
Mechanismus:
4Cu (s) + O, (g) — 2Cu,0 (s)

Laut Platzman et al. [12] wachst die Cu,O-Schicht bereits nach einer Stunde Reaktionszeit
auf 2,5nm an und erreicht nach 66 Tagen einen maximalen Wert von 5,2 nm.
Der zweite Teilschritt ist die Bildung eines metastabilen Kupferhydroxids (Cu(OH),) nach der
Gleichung [12]:

Cu?* (s) + 20H™ (ag) — Cu(OH), (s)
Die Oxidoberflache ist auf Grund der Luftfeuchte mit Wasser benetzt, wodurch die Reaktion
des Oxids mit der Hydroxylgruppe ermdglicht wird. Die Bildung von Cu(OH), ist somit von
der Luftfeuchtigkeit und der damit verbundenen Konzentration der Hydroxylgruppe an der
Oxidoberflache abhangig. Da Cu(OH), nicht stabil ist, wird dieses zu CuO umgewandelt, wie
in der nachfolgenden Reaktionsgleichung dargestellt ist [12].

Cu(OH); (s) + 20H™ (ag) — Cu(OH)4* (agq) — CuO (s) + 20H™ (aq) + H,0

Bereits nach 24 h beginnt die CuO-Schicht zu wachsen und erreicht nach rund 112 Tagen
einen maximalen Wert von 0,9 nm [12]. Nach 122 Tagen ist die gesamte Oxidschicht rund
6,0 nm dick und besteht Gberwiegend aus Cu»O, wie Platzman et al. [12] aufzeigen.

VTiU

VerfahrensTecHNik
des industriellen Umweltschutzes
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2.1.3 Berechnung des Temperaturanstiegs bei der Oxidation

Im folgenden Abschnitt soll der Einfluss der Partikelgré3e und Oxidschichtdicke auf den Tem-
peraturanstieg des Partikels infolge der exothermen Oxidationsreaktion analysiert werden.
Betrachtet wird ein Korngré3enbereich nahe dem Feinanteil des zu untersuchenden Kupfer-
pulvers (20 nm bis 2 um) und Oxidschichtdicken von 1 bis 5nm, welche an die vorangegan-
gen Uberlegungen angelehnt werden. Der Temperaturanstieg wird beispielhaft fiir ein kugel-
formiges Kupferpartikel mit dem Durchmesser dp = 20nm und einer Oxidschichtdicke von
s = 2nm, welche bei Standardbedingungen (25 °C und 1 bar) gebildet wird, ermittelt. Die
Berechnung erfolgt unter der Annahme, dass die Reaktionsenthalpie der Oxidation, wéhrend
der Bildung der angenommenen Oxidschichtdicke, vollstandig in die Erwarmung des Parti-
kels einflieBt und darlber hinaus keine Warmeverluste berlcksichtigt werden. Des Weiteren
wird der CuO-Anteil in der Oxidschicht vernachlassigt, da, wie bereits beschrieben, die Oxid-
schicht Uberwiegend aus Cu,O besteht. Die Berechnung soll zeigen, ob die Oxidation im
berechneten Beispielfall im Hochtemperatur- oder im mittleren bis niedrigen Temperaturbe-
reich stattfindet.

Die molare Bildungsenthalpie A s H der exothermen Oxidationsreaktion von Kupfer enstpricht
jener Warme, die auf das Partikel Ubertragen wird und ist gleich der Enthalpie fir die Er-
warmung des Partikels (h flr ,heating“), wie in Gleichung 2.1 beschrieben. Die entstehende
Warme wird sowohl auf die gebildete Oxidschicht s, als auch auf das Innere des Partikels
(Cu) Obertragen.

AyHou,0 = AHow,o0n + AHoun (2.1)

Bei konstantem Druck ist die Enthalpie gleich dem Produkt der molaren Warmekapazitaten
¢p, der Stoffmenge n und der Temperaturdifferenz AT, wie in Gleichung 2.2 gezeigt wird [13].

AH =n-c,- AT (2.2)

Wird Gleichung 2.2 fiir die Stoffe Cu,O und Cu adaptiert und in die Gleichung 2.1 eingesetzt,
resultiert folgendes:

AffICugO * NCus0,gebildet = (nCuQO,gebildet " Cp,Cus0 + NCw Cp,Cu) -AT (23)

Die fur die Berechnung benétigten thermodynamischen Daten sowie die Dichte fur Kupfer
pcw bei Standardbedingungen werden aus [13] entnommen. Die Dichte von Cu,O stammt
von der GESTIS Stoffdatenbank [14]. Zusatzlich sind die verwendeten Daten im Anhang in
Tabelle 7.1 aufgelistet.

Die Stoffmenge n fur das gebildete Cu,O und Cu wird anhand der Gleichung 2.4 und des Vo-
lumens V' des kugelférmig angenommenen Partikels (siehe Gleichung 2.5) berechnet, wobei
M M die molare Masse des jeweiligen Stoffes darstellt.
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v
V =dp®- % (2.5)

Veu,o = [(dp)3 —(dp—2- 3)3] - — =2044,13 nm3

oA

PCus0 * Vous0

=8,57-107%° mol
MMcu,0

NCu0,gebildet =

Veu = (dp —2-5)% - = = 2144, 66 nm®

T
6

_ PCu- Vou

= =3,02-10"" mol
ncwy MMCU s mo

Die berechneten n werden in Gleichung 2.3 eingesetzt, die Gleichung auf AT umgeformt und
AT berechnet.

AfHou,0 -1 bildet
AT — f U2 Cu20,gebilde (26)
NCuz0,gebildet * Cp,CusO + nowy Cp,Cu

AT =1125,77T K

AT ist die Differenz zwischen der Temperatur des Partikels zu Beginn und am Ende der
Oxidationsreaktion. Mit einer Starttemperatur 7’4 von 25 °C bzw. 298,15 K wird die Temperatur
des Partikels am Ende der Reaktion T wie folgt berechnet.

AT =Ty — Ta (2.7)

Tp =1423,92 K = 1150,77°C

Diese Berechnung wurde mit s von 1 nm bis 5nm und dp von 1 nm bis 2000 nm durchgefihrt
und in Abbildung 2.4 dargestellt.

Durch die Berechnung wird deutlich, dass die Temperatur der Partikel < 60 nm Durchmes-
ser und mit Oxidschichtdicken < 5nm {ber 900 °C ansteigt. Somit erfolgt die Bildung des
Kupferoxids unter den betrachteten Bedingungen nach dem Mechanismus der Hochtempe-
raturoxidation, selbst wenn die Oxidation bei Raumtemperatur startet.

VT-U
Ver INIK
des in hutzes
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Abbildung 2.4: Darstellung der berechneten Temperatur T von Kupferpartikeln unterschied-
licher GroBe (dp < 2pum) am Ende der Oxidation infolge der Ausbil-
dung von Oxidschichtdicken s, ausgehend von Raumtemperaturbedingungen
(T4 = 25°C) am Beginn der Oxidation.

2.2 Reduktion

Die Reduktion ist die Umkehrreaktion der Oxidation, bei der das Kupferoxid mit dem Reduk-
tionsmittel (H2) zu metallischem Kupfer reagiert. Abbildung 2.5 zeigt die Reaktionsgleichun-
gen, welche an den jeweiligen Phasengrenzen stattfinden, sowie den Transport der Kupferio-
nen und Elektronen durch die Oxidschicht. Diese wurden in Anlehnung an die Theorie der
Hochtemperaturoxidation aufgestellt.

Metall Oxidschicht Gas
2t Cut H, > 2H* +2e”
Cu2++26"—>0u\) ' /2H++02‘—>H20
Cut+e” > Cu _
e Cu0 - Cu®*t +0?%-

Cu,0 - 2 Cut + 0%~

Abbildung 2.5: Darstellung des Mechanismus der Reduktion von Kupfer. Die senkrechten Li-
nien symbolisieren die Metall/Oxid und Oxid/Gas Phasengrenzen.

Aus den Teilreaktionen in Abbildung 2.5 werden die Reaktionsgleichungen der Reduktion fir
beide Kupferoxide wie folgt abgeleitet:




2 Theoretischer Teil 13

Cu,0O (s) + Hs (g) — 2Cu (s) + H5O (g)
CuO (s) + Ho (g) — Cu (s) + H,0O (g)

Die Eignung von H, als Reduktionsmittel flir Cu,O wird aus dem sogenannten Richardson-
Ellingham Diagramm abgelesen. In dem in Abbildung 2.6 abgebildeten Richardson-Ellingham
Diagramm liegt die rot markierte Linie des Kupfers (4 Cu + O, == 2 Cu,0) oberhalb der
ebenfalls rot markierten Linie des Wasserstoffs (2H, + O, == 2H,0). Das bedeutet, dass
Wasserstoff im Vergleich zu Kupfer eine héhere Affinitdt zu Sauerstoff hat und daher das
Kupferoxid durch Wasserstoff reduziert werden kann.

Ho/HoO ratio . 1078 108 1074 Po,
CO/CO, ratio /0% 10 10 1072
’ 1021
41
Oe 0
-100 1072
41
-200
1074
-300
o) 107
i ) 410
5 -4
g -
7 0¢
H /'TS“ -500 -
Q
B .f -600 1107
[ T10
1
o
‘3 -700 10712
-800 {01
10
-900
1076
-1000
Change of state Element Oxide 10718
. . 9 10
4100 Melting point M @
1 Boiling point B B
1 10" 4 10720
-1200 4 1 1 1 1 L 1 1 1 Il 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
Temperature (°C)
: 14 12 1007 10722
CO/CO,, ratio 10 10 |
0K Hy/H,O ratio
1 Y i A i A ('8 A
107200 107100 10770 10760 10750 10742 10—38 10734 10730 10728 10726 10-24

Abbildung 2.6: Darstellung des Richardson-Ellingham Diagramms nach Neil Birks [7]. Die
strichlierte und strichpunktierte Linie zeigen die Ermittlung des mindestens
notwendigen Ho/HoO-Verhéltnisses fur die Reduktion von Cu,0O, dieses be-
tragt bei 200 °C als molares Verhéltnis Ho/H,O = 10~°. Die Linien der beiden
Reaktanten sind rot markiert.
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Das fir die Reduktion benétigte Ho/HoO-Verhéltnis wird ebenfalls aus Abbildung 2.6 abgele-
sen. Dazu wird bei einer beispielhaft gewéahlten Reaktionstemperatur eine senkrechte (strich-
lierte) Linie nach oben bis zur Linie des Kupfers gezeichnet, wie in Abbildung 2.6 beispielhaft
dargestellt. Der Schnittpunkt wird mit den Nullpunkt des Wasserstoffs auf der linken Seite des
Diagramms verbunden und verlangert, bis die verlangerte (strichpunktierte) Linie die Skala
des Ho/H>O-Verhalinisses schneidet. Die Reduktion von Cu,O bei 200 °C ist bereits bei ei-
nem geringen Hy/H,O-Verhaltnis von rund 10-° méglich.

2.3 Ursachen der Agglomerationen

Da der Grund fiir die Agglomeratbildung von Kupferpulver bei der Reduktion mit Ho bei mittle-
ren Temperaturen unbekannt ist, wird im Folgenden auf die theoretischen Grundlagen mehre-
rer moglicher Ursachen eingegangen. Diese bilden die Basis fur die Laborversuche, anhand
welcher die tatsachliche Ursache ermittelt werden soll.

2.3.1 Reduktionsmittel

Die Wahl des Reduktionsmittels kénnte sich auf Grund der entstehenden Reaktionsprodukte
auf die Agglomeratbildung auswirken. Wird H, als Reduktionsmittel verwendet, kénnte sich
Wasser zwischen den Kupferpartikeln bilden und frei bewegliche Flussigkeitsbriicken entste-
hen. Damit wiirde das Schuttgutverhalten des Kupferpulvers beeinflusst werden. Das Anhaf-
ten des Wassers wird durch den Kapillardruck im Inneren der Flissigkeitsbriicke und durch
die Randkraft, welche sich auf Grund der Oberflachenspannung ausbildet, verursacht [15].
Im Falle eines kapillaren Unterdrucks werden die Pulverpartikel zueinander gezogen.

Der Einfluss des gebildeten Wassers auf die Agglomeratbildung wird durch die Verwendung
von Kohlenmonoxid (CO) als alternatives Reduktionsmittel ausgeschlossen, denn die Ent-
stehung des gasférmigen Kohlendioxids (CO,) verhindert das Ausbilden von Flissigkeits-
briicken. Die Eignung von CO als Reduktionsmittel flir Kupfer wird aus dem Richardson-
Ellingham Diagramm abgelesen, wie bereits in Kapitel 2.2 beschrieben. Im Vergleich zur
Ermittlung des Ho/H,O-Verhaltnisses wird beim Ablesen des CO/CO,-Verhaltnisses mit dem
Nullpunkt des Kohlenstoffs anstatt mit dem des Wasserstoffs verbunden, wie in Abbildung 2.7
dargestellt. Fir die Reduktion von Cu»O bei 200 °C ist ein CO/CO»-Verhaltnis von mindestens
10-10 erforderlich.
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Abbildung 2.7: Darstellung des Richardson-Ellingham Diagramms nach Neil Birks [7]. Die
strichlierte und punktierte Linie zeigen die Ermittlung des mindestens notwen-
digen CO/CO,-Verhaltnisses fur die Reduktion von Cu,O, dieses betragt bei
200 °C als molares Verhaltnis CO/CO, = 10~'9. Die Linien der beiden Reak-
tanten sind rot markiert.

2.3.2 Ladungsungleichgewicht

Im idealen Fall bildet sich bei der Oxidation des Kupferpartikels eine homogene Oxidschicht
mit einer konstanten Schichtdicke aus. Unter realen Bedingungen ist die Oxidschichtdicke je-
doch nicht konstant [16]. Bei einer gleichmaBigen Reduktion ist die Oberflache des Partikels
an jenen Stellen mit geringerer Oxidschichtdicke schneller vom Kupferoxid befreit. Dadurch
entsteht eine partiell reduzierte Oberflache des Partikels, wie in Abbildung 2.8 veranschau-
licht wird.
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Abbildung 2.8: Skizze eines oxidierten Partikels (links) und eines Partikels mit partieller Re-
duktion der Oxidschicht zu elementarem Kupfer (rechts).

Wie bereits im Kapitel 2.1 und 2.2 beschrieben, diffundieren bei der Oxidation und Reduktion
von Kupfer sowohl Kupferionen als auch Elektronen durch die Oxidschicht. Die ablaufenden
Reaktionen und die Bewegung der lonen und Elektronen bei der Reduktion von Kupferoxid
am partiell reduzierten Partikel ist in der Abbildung 2.9 skizziert.

Cu,0 + Hy, -» 2 Cut + 2e™ + H,0
Cu0 + H, » Cu?* +2e~ + H,0

Abbildung 2.9: Skizzierung des Reaktionsmechanismus der Reduktion von Kupferoxid am
partiell reduzierten Partikel.

Im Allgemeinen ist bekannt, dass der Diffusionskoeffizient mit steigender Temperatur gréBer
und damit auch die Geschwindigkeit der Diffusion erhéht wird [17]. Da die Reduktion des
Kupferpulvers bei mittleren Temperaturen (90 bis 200 °C) ablauft, ist die Diffusion von Kup-
ferionen langsamer als der Transport von Elektronen durch die Oxidschicht, da letztere sich
Uber das sogenannte Elektronenhopping fortbewegen. Folgend entsteht ein kurzfristiger Elek-
tronenlberschusses im Metall, welcher sich durch die hohe Leitfahigkeit von Kupfer und der
abstoBenden Kraft der gleichwertigen Ladungen an der Oberflache des Partikels anordnet.
Wahrenddessen herrscht in der Oxidschicht ein KationenlUberschuss. Somit ist die Partikel-
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oberflache in Gebieten mit elementar vorliegendem Kupfer negativ und die Oxidschicht positiv
geladen, wie in Abbildung 2.10 veranschaulicht ist.

Abbildung 2.10: Skizzierung der durch die Reduktion entstehenden Ladungen am partiell re-
duzierten Partikel.

Auf Grund des Ladungsungleichgewichtes an der Metall/Oxid Phasengrenze gleicht das Par-
tikel einem Dipol. Liegen mehrere partiell reduzierte Partikel in der Schittung nebeneinander,

so ziehen sich die Partikel gegenseitig an, wie in Abbildung 2.11 skizziert ist. Dies kdnnte die
Agglomeration des Kupferpulvers bei der Reduktion mit H, verursachen.

@
Q% O@

Abbildung 2.11: Skizzierung von agglomerierten, partiell reduzierten Kupferpartikeln.

VTiU

VerfahrensTecHNik
des industriellen Umweltschutzes



18 2 Theoretischer Teil

2.3.3 Reibungselektrizitat

Bei engem Kontakt durch Reibung zweier ungeladener und unterschiedlicher Materialien ge-
hen Elektronen von einem Material zum anderen Uber [18]. Das Material mit der héheren
effektiven Bindungsenergie der Elektronen nimmt die Elektronen auf und ist nach einer Tren-
nung der beiden Materialien negativ geladen. Durch den Ladungstransport entsteht soge-
nannte Reibungselektrizitat.

Durch Reibungselektrizitat entstehen weitere Ladungen, welche das bei der Reduktion ent-
stehende Ladungsungleichgewicht der partiell reduzierten Partikel (in Kapitel 2.3.2 beschrie-
ben) verstarken kénnten. Auf Grund der addierten Ladungen in der Schittung werden die
elektrischen Felder gréBer und somit auch die Anziehungskraft auf die entgegengesetzte
Ladung. Somit kénnte die positiv geladene Oxidschicht starker von dem negativ geladenen
Partikelinneren angezogen und die Agglomeratbildung intensiviert werden. Das Entstehen
lang andauernder Aufladungen durch Reibungselektrizitat ist allerdings auf Grund der ho-
hen elektrischen Leitfahigkeit des Kupfers unwahrscheinlich. Als guter elektrischer Leiter wird
Kupfer die Elektronen an andere Materialien abgeben.

2.3.4 Niedertemperatursintern

In der Pulvermetallurgie ist unter Sintern ein Verfahren zu verstehen, welches die lose Pul-
verschittung in einen stabileren, dichteren Zustand Uberflihrt und gegebenenfalls die Zu-
sammensetzung gezielt verandert [6]. Der Sinterprozess wird durch die Differenz der frei-
en Energie des Anfangs- und Endzustands angetrieben. Der Ausgleich der freien Energien
erfolgt bei einphasigen (homogenen) Systemen Uber die Reduzierung innerer und &uf3erer
Oberflachen (z.B. die Wande eingeschlossener oder von auBBen zuganglicher Poren) sowie
den Abbau von Strukturdefekten [6]. Des Weiteren sind mehrphasige (heterogene) Systeme
bestrebt den vorherrschenden Ungleichgewichtszustand anhand der Homogenisierung 16sli-
cher Komponenten im Zuge des Sinterns aufzuheben [6].

Der Sintervorgang unter realen Bedingungen entspricht einer Vielzahl von Teilprozessen
und ist somit abhangig von zahlreichen Einflussfaktoren, wie beispielsweise der Tempera-
tur und der Zeit [6]. Die Sintertemperatur liegt bei homogenen Pulvern zwischen 2/3 und 4/5
der Schmelztemperatur bzw. bei heterogenen Systemen nahe der Schmelztemperatur jener
Phase mit dem niedrigsten Schmelzpunkt [6]. Demnach liegt die Sintertemperatur von Kupfer
und seinen niedrigschmelzenden Legierungen bei rund 600 bis 1000 °C.

Auch die Korngré3e des Pulvers spielt eine entscheidende Rolle beim Sintervorgang. Eine
kleine KorngréBe fihrt auf Grund gréBerer Berihrungsflachen schneller zur Homogenisie-
rung l6slicher Komponenten durch Diffusion [17]. Eine Verdoppelung des Korndurchmessers
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fOhrt zur Vervierfachung der Sinterzeit, da die Quadratwurzel der Zeit in die Diffusionsglei-
chung eingeht [17].

Zudem koénnen kleine KorngréBen und groBBe spezifischen Oberflachen den Sintervorgang
beglinstigen [6]. Beispielsweise sinkt die Sintertemperatur mit sinkender Korngré3e. Kupfer-
partikel im Nanometerbereich und kleinem Mikrometerbereich (< 10 um) sintern somit bereits
bei 150 bis 300 °C [19-21]. Da das Pulver deutlich unterhalb der Schmelztemperatur sintert,
wird dieser Prozess als Niedertemperatursintern bezeichnet. Der Reduktionsprozess des zu
untersuchenden Kupferpulvers findet in diesem Temperaturbereich (90 bis 200 °C) statt, wo-
durch ein Niedertemperatursintern eintreten und die Agglomerationen verursachen konnte.

Ob die durch die exotherme Reduktion frei werdende Energie ausreicht, um ein Niedertem-
peratursintern herbeizufihren, soll anhand der nachfolgenden Berechnung abgeschéatzt wer-
den. Dazu wird die Reaktionsenthalpie der Reduktion Arhr.q €ines oxidierten Mikropartikels
(Sauterdurchmesser SM D = 20 um) und die benétigte Enthalpie zum Aufschmelzen Aghs
eines Nanopartikels (Durchmesser dp = 50 nm) bei einer Temperatur von 200 °C gegentber-
gestellt. Zudem wird angenommen, dass sich das Nanopartikel wie ein Satellit auf dem Mi-
kropartikel befindet, wie in Abbildung 2.12 veranschaulicht wird. Des Weiteren erfolgt die An-
nahme, dass beide Partikel kugelférmig sind, sowie die gesamte Reduktionsenthalpie in den
Aufschmelzvorgang des Nanopartikels flief3t. In der Berechnung werden daher keine Warme-
verluste bericksichtigt. AuBerdem wird der Anteil des CuO in der Oxidschicht vernachlassigt,
da diese hauptsachlich aus Cu,O besteht, wie bereits in Kapitel 2.1 beschrieben. Die fiir die
Berechnung verwendeten Daten sind Tabelle 7.2 im Anhang zusétzlich aufgelistet.

Abbildung 2.12: Skizze der Position des Nanopartikels (50 nm) fir die Berechnungen der Re-
aktionsenthalpie der Reduktion Arhg.q €ines Mikropartikels (20 um) und die
bendtigte Enthalpie zum Aufschmelzen Arh,, des Nanopartikels.

Um die Reaktionsenthalpie der Reduktion berechnen zu kdnnen, muss zunachst die Oxid-
schichtdicke s des Mikropartikels bestimmt werden. Diese wird Uber das Volumen der Oxid-
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schicht Ve,0 und die spezifische, massenbezogene Oberflache S;, ermittelt, wie in Glei-
chung 2.8 dargestellt. m., ist die Masse des gesamten oxidierten Mikropartikels.

1
PCus0

Vou,0 = MCus0 - = SM - Mges - (2.8)
Sy wird anhand der spezifischen, volumenbezogenen Oberflache Sy und der Dichte des
Mikropartikels berechnet. Sy, wiederum wird mit Hilfe des SM D bestimmt, wie in Gleichung
2.9 zu sehen ist. Der Anteil der Oxidschicht am gesamten Mikropartikel ist verschwindend
gering, weshalb diese bei der Berechnung von Sj; vernachlassigt wird und die Dichte von
Kupfer pc,, in Gleichung 2.9 eingesetzt wird. Somit wird folgender Wert fur S;; berechnet.

16 1
pcu  SMD  pcy

Sy =Sy - (2.9)

Sy = 33,48 m? kg~ !

mges Wird anhand des Volumens des gesamten Mikropartikels V.5 und der Dichte des Mikro-
partikels bestimmt, wobei bei letzterem die Oxidschicht wiederum nicht berticksichtigt wird.

Mges = Vges * pou (2.10)
Vies = SMD®- % (2.11)
Folgender Wert wird fir Ve, und mg., nach Gleichung 2.10 und 2.11 berechnet.
Vies = 4,19-1077° m?
Mges = 3,75-107" kg

Anhand m,.s und des Massenanteils des Oxids am gesamten Mikropartikel wcy,0 erfolgt die
Bestimmung der Masse der Oxidschicht mcy,0-

MCu0 = WCu0 * Mges (212)

Mithilfe des gemessenen Sauerstoffgehalts im Pulver (500 ppm) wird die Stoffmenge des
Sauerstoffs no,, gemessen €rmittelt. Uber das Molverhéltnis von Kupfer zu Sauerstoff im Cu,O
Molekal, wird ncy,0, gemessen EStimmt und auf we.,,0 umgerechnet.
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500 ppm= 0,05 Gew % = 0,0005 kg O,/kg gesamt
Far 1 g Probe gilt:

N0y, gemessen = 0,0005 g - - Mo,
N0y, gemessen = 1,5625-107° mol Oy
NCus0, gemessen = 2 NOy. gemessen = 3, 1250 - 107° mol CugO
MCus0, gemessen = NCuz0, gemessen * M Mcu,0
MCus0, gemessen = 0,00447 g Cuz0
womo = 0,00447 g Cu0 _ 0, 00447

1 g gesamt

Der Gewichtsbruch wcy,0 entspricht 0,447 Gew.%. Mithilfe der Gleichungen 2.8 und 2.12
werden folgende Werte fir mc,,,0 und s berechnet.

Mmewo = 1,68-1071 kg

1 - MCuy0
PCus0 * SM Mges

s = 22,30 nm

Die Reduktion von Cu,O lauft nach folgender Reaktionsgleichung ab.
Cu,O (s) + Hs (g) — 2Cu (s) + H50 (g)

Die Reaktionsenthalpie ArH wird allgemein tber die Summe der Enthalpien H; multipliziert
mit den stéchiometrischen Koeffizienten v; aller an der Reaktion beteiligten Stoffe berechnet,
wie Gleichung 2.13 zeigt.

ApH = H;-v, (2.13)

H; wird Uber Gleichung 2.14 ermittelt. Die einzusetzenden Parameter flr den jeweiligen Stoff
sind Tabelle 2.1 zu enthehmen.

12 3 4 1
Hi)=A-t+B-5+C 2 +D T - B~ +F (2.14)

mit ¢ = T in K/1000
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Tabelle 2.1: Parameter fur die Berechnung der Enthalpien, welche mit Hilfe der Gleichung
Hi(t)=At+B-#/2+C-t*/3+ D-t"/a— E-1/t+ F mitt = T in K/1000 berechnet
werden [22].

Parameter Cu,O H2 (9) Cu(s) H,0(g) Cu(l)
A 59,42033 | 33,066178 | 17,72891 30,092 32,8445
B 37,84767 | -11,363417 | 28,0987 | 6,832514 | -0,000084
C -26,45083 | 11,432816 | -31,25289 | 6,793435 | 0,000032
D 11,07609 | -2,772874 | 13,97243 | -2,53448 | -0,000004
E -0,54218 | -0,158558 | 0,068611 | 0,082139 | -0,000028
F -191,7109 | -9,980797 | -6,056591 | -250,881 | -1,804901

Die berechneten Enthalpien fir die Edukte und Produkte der Reduktionsreaktion sind nach-
folgend aufgelistet.
Heu,0(200 °C) = —159,01 kJ mol

Hy,(200 °C) = 5,10 kJ mol™*
Hy(5)(200 °C) = 4,40 kJ mol ™!
Hpr,0(200 °C) = —235,84 k.J mol
FOr ArHgeq wird nach Gleichung 2.13 folgender Wert ermittelt.
ArHpea = (—1) - Houy0(200 °C) + (=1) - Hp, (200 °C) + 2+ Hey(s)(200 °C)
+1- Hp,0(200 °C)
ArHpeg = — 73,13 kJ mol ™

Die Reduktionsenthalpie des Mikropartikels Arhr.q entspricht der Multiplikation von Ar Hgeq
mit ncw,0. Letztere wird Uber das Volumen der Oxidschicht Vio,,,0 wie folgt berechnet.

Vewo = % <<SMD>3 _ (SMD _9. s)3>

Vewo = 2,80- 10717 m?

ewo = PCuz0 * Veu,0
“ M Mcu,0

nowo = 1,17-1072 mol
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ARhred = ARrHRed  NCus0
Arhped = —8,56-1078J

Zur Berechnung der molaren Enthalpie fir das Aufschmelzen des Nanopartikels ArH s
werden die Enthalpien fir die Erwarmung (Hey(s) (1084,8 °C) und Hey () (200 °C)) auf die
Schmelztemperatur von Kupfer Ts = 1084, 8 °C' [22] und die molare Schmelzenthalpie A,,, H
bertcksichtigt. Dabei wird die Annahme getroffen, dass das Nanopartikel bereits eine Tem-
peratur von 200 °C besitzt.

ArHar = Heu(s) (1084,8 °C) — Hey(s) (200 °C) + A H (2.15)

A, H wird wie eine Reaktionsenthalpie bei Ts entsprechend Gleichung 2.13 nach untenste-
hender Reaktionsgleichung ermittelt.

Cu(s) — Cu(l)
Aus der oben stehenden Reaktionsgleichung wird Gleichung 2.16 abgeleitet.
ApH = Heyq)(Ts) — Hous) (Ts) (2.16)

Die Bildungsenthalpien der Flissig- und Festphase des Kupfers bei T's wird anhand Glei-
chung 2.14 und den Paramtern aus Tabelle 2.1 berechnet. Mit diesen Werten erfolgt die
Berechnung von A,, H anhand Gleichung 2.16.

A H

42,80 kJ mol™t — 29,67 kJmol !

A, H 13,13 kJ mol ™!

Anhand Gleichung 2.15 wird flir Az Hj, folgender Wert ermittelt.
ArHy = 38,39 kJ mol™?

Mit Hilfe des Volumens des Nanopartikels V¢, wird die Stoffmenge n¢, berechnet und damit
wiederum die Enthalpie fir das Aufschmelzen des Nanopartikels Arh ;.

Vew = T (dp)3

Vew = 6,54-1072 m?

nouw =

new = 9,23-1071% mol
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Arhy = AgpHy -ney
Aphy = 3,54-1078J

Agrhy und Agrhpgeq Wird fr Temperaturen zwischen 90 und 200 °C unter Berlicksichtigung
der Reaktionsgeschwindigkeit-Temperatur-Regel (RGT-Regel) berechnet und in Abbildung
2.13 dargestellt. Die RGT-Regel, auch Van’t Hoff'sche Regel, besagt, dass die Reaktionsge-
schwindigkeit bei einer Temperaturerhéhung um 10 K verdoppelt wird. Somit wird bei gleicher
Reaktionsdauer die doppelte Stoffmenge umgesetzt. Wenn bei 200 °C die Stoffmenge ncw,o
reagiert, so sind es bei 190 °C nur mehr 0,5 - ngy,0, bei 180 °C 0, 25 - ney,0 etc.

10—7_
— |ArhRedl
Arhy
10—8_
= 104
£
S oo
g 107
(@)
S
107 5
10—12_
100 120 140 160 180 200

T in [°C]

Abbildung 2.13: Darstellung der Ergebnisse von der Berechnung des Betrages der Reak-
tionsenthalpie |Agrhgeq| fr die Reduktion eines Mikropartikels (SMD =
20 um, s = 22,3 nm) und der Enthalpie Arh,, fir das Aufschmelzen eines
Nanopartikels (dp = 50 nm) in einem Temperaturbereich von 90 bis 200 °C.

Der Betrag von Agrhgreq ist bei jeder Temperatur gréBer als Arhys, was bedeutet, dass die
Reduktion des Mikropartikels bei jeder betrachteten Ausgangstemperatur gentigend Energie
liefern wirde, um das Nanopartikel aufzuschmelzen. Diese Berechnung bestatigt somit die
Vermutung, dass bei der Reduktion des zu untersuchenden Kupferpulvers ein Niedertempe-
ratursintern eintreten kdnnte.
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3 Experimental Teil

Dieses Kapitel widmet sich der Funktionsweise, dem Aufbau der Versuchsapparaturen und
dem Ablauf der Experimente, die fir die Analyse des Reduktionprozesses von Kupferpulver
verwendet werden. Versuche werden sowohl an einer Wirbelschichtapparatur als auch an
einem Autoklaven durchgefliihrt, um die Reduktion auf jede der in Kapitel 2.3 beschriebenen
Ursachen der Agglomeratbildung untersuchen zu kénnen.

3.1 Wirbelschicht Versuche

Die Wirbelschicht ist charakteristisch flr eine gute Durchmischung der Schittung und damit
einhergehend einen guten Warmetransport. Das Kupferpulver wird mit einer Wirbelschicht
untersucht, um Temperatur- und Konzentrationsgradienten zu vermeiden und um einen inten-
siven Kontakt zwischen dem reduzierenden Gas und dem Pulver herzustellen. Der Aufbau
sowie die Versuchsdurchfihrung der Wirbelschichtversuche werden nachfolgend beschrie-
ben.

3.1.1 Versuchsaufbau und Funtkionsweise

Der Aufbau fur die Wirbelschichtversuche (kurz Wirbelschicht), bestehend aus kurzen Rohr-
stlicken und Rohrreduzierungen aus Edelstahl, welche durch Schellen (5) miteinander ver-
bunden sind, ist in Abbilung 3.1 dargestellt. Am unteren Ende der Wirbelschicht ist eine Fil-
terkerze SIKA-R IS 5 (1) eingebaut, welche der Fluidisierung und damit der gleichmafigen
Einbringung der Reduktionsgasmischung in die Pulverschiittung dient. Des Weiteren ist ein
Thermoelement von Typ K (4) eingebaut, um die Temperatur wahrend des Versuches zu mes-
sen. Damit das Fluidisierungsverhalten wahrend des Versuches optisch untersucht werden
kann, besitzt die Wirbelschicht einen zylindrischen Abschnitt mit Schaufenster (3).

Das als Reduktionsmittel fungierende Gas wird in einer Gasmischstation in der gewtinsch-
ten Zusammensetzung vermengt und vorgeheizt. Die genaue Funktionsweise und der Aufbau
der verwendeten Gasmischstation kann der Bachelorarbeit von Nina Schlemmer [23] enthom-
men werden. Um Warmeverluste zu vermeiden, wird das Gas lber einen Heizschlauch (6)
von der Gasmischstation in die Wirbelschicht geleitet, wie in Abbildung 3.1b zu sehen ist.
AnschlieBend durchstrémt die Gasmischung die Filterkerze (1) und fluidisiert die eingeflll-
te Probe (2). Die Temperatur des Gases wird oberhalb der Probenschittung mit Hilfe des
Thermoelements (4) gemessen und durch ein digitales Auslesegerat angezeigt. Das aus der
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Wirbelschicht austretende Gas wird Gber einen Schlauch (7) in die Absaugung des Techni-

kums (8) geleitet.
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a) Skizzierung des Aufbaus der Wirbel- b) Fotografie des Aufbaus der Wirbelschicht

schicht, Aomessungen in mm

Abbildung 3.1: Unterschiedliche Darstellungen des Aufbaus der Wirbelschicht: (1) Filterker-
ze SIKA-R IS 5 (Material: gesinterter Edelstahl 1.4404, Durchstrémbarkeits-
koeffizienten: @ = 0,80 - 1072 m? und 8 = 0,90 - 10~" m, Abmessun-
gen des gesinterten Abschnitts: L : 150 mm und Qrppen, = 12,7 mm und
Wandstarke = 1,5 mm), (2) Probenraum, (3) Zylinder mit Schaufenster,
(4) Thermoelement von Typ K, (5) Schelle, (6) Heizschlauch, (7) Verbindung
zum Absaugungsrohr, (8) Absaugung.

3.1.2 Versuchsdurchfihrung

Von dem zu untersuchenden Pulver wird 1kg eingewogen (mit einer Genauigkeit von 0,1 g)
und in die Wirbelschicht gefllt. Die Wirbelschicht wird verschlossen und die gewiinschten
Einstellungen des Heizschlauches und der Gasmischstation getétigt, welche der Tabelle 3.1
zu entnehmen sind. Fir die Versuche werden die Gase Stickstoff (N2) mit 99,95 vol.% Rein-
heit, Wasserstoff H, 5.0 bzw. Kohlenmonoxid CO 2.0 verwendet.
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Die Wirbelschicht wird zunachst mit Stickstoff durchstrémt und auf rund 100 °C vorgeheizt,
um die Reduktionsreaktion kontrolliert bei der gewiinschten Temperatur zu starten. Danach
wird dem Gasstrom H, beigemengt und die blasenbildende Wirbelschicht beobachtet. Eintre-
tende Phanomene und das Fluidisierungsverhalten werden dokumentiert.

Tabelle 3.1: Gerateeinstellungen der Wirbelschichtversuche.

Nr. Einheit Versuch 1 Versuch 2
Reduktionsmittel [—] Wasserstoff H, 5.0 | Kohlenmonoxid CO 2.0
Gaszusammensetzung [ vol.% ] Hs:2; No: 98 CO:1,5;N5:98,5
Temperatur Gasmischstation [C] 200 200
Temperatur Heizschlauch [C] 400 400
Volumenstrom gesamt [Nm3h-'] 1,2 1,5

3.2 Statische Versuche

Die statischen Versuche werden durchgefihrt, um den Einfluss von Effekten durch bewegte
Partikel wahrend der Reduktion auf die Agglomeratbildung auszuschlie3en, wie beispielswei-
se die Entstehung von Reibungselektrizitat. Folgend werden der Versuchsaufbau, die Funkti-
onsweise sowie die Durchflihrung der statischen Versuche beschrieben.

3.2.1 Versuchsaufbau und Funktionsweise

Fir die statischen Versuche wird ein Autoklaven der Firma Berghof (highpreactor® BR-300)
verwendet. In Abbildung 3.2a ist eine Skizzierung des Aufbaus des verwendeten Autoklaven
dargestellt. Dieser besteht aus einem Hochdruckreaktor (2) in welchen die zu untersuchende
Probe in einem Becherglas (9) eingebracht wird.

Auf dem Deckel (3) befinden sich zwei Offnungen, wodurch das Gas anhand von den Venti-
len (4 und 5) zu- und abgefihrt wird (siehe Abbildungen 3.2a und 3.2b). Auf3erdem sind am
Deckel (3) Offnungen fiir je ein Thermoelement von Typ K (7) und einen Drucktransmitter (6)
mit einer Genauigkeit von 0,1 bar positioniert, um die Betriebsbedingungen im Hochdruckre-
aktor (2) messen und aufzeichnen zu kénnen. Das Thermoelement (7) wird in eine dauerhaft
montierte Hulse (8) hineingeschoben, um die Dichtheit des Hochdruckreaktors (2) zu gewahr-
leisten (siehe Abbildung 3.2a). Die Regelung der Temperatur erfolgt Uber eine elektrische
Mantelheizung (1).
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a) Skizze des Autoklavenquerschnitts b) Fotografie des Autoklaven

Abbildung 3.2: Darstellungen des Aufbaus des verwendeten Autoklaven: (1) elektrische
Mantelheizung, (2) Hochdruckreaktor (Abmessungen Innen: H : 108 mm,
@ : 68 mm), (38) Deckel, (4) Ventil zur Vakuumpumpe, (5) Ventil fir die
H,-Zufuhr, (6) Drucktransmitter mit digitaler Anzeige, (7) Thermoelement von
Typ K, (8) Hulse fiir das Thermoelement, (9) Becherglas (20 ml oder 100 ml)
mit Probe.

Abbildung 3.3 zeigt den gesamten Versuchsaufbau der statischen Experimente. Die Hao-
Zufuhr des Autoklaven (11) erfolgt Gber den Haupthahn (13) und das Ventil fir die Ho-Zufuhr (5).
Die Temperatur im Innenraum des Hochdruckreaktors (2) wird Uber das Bedienelement (15)
der Mantelheizung (1) eingestellt. Der Druck und die Temperatur im Innenraum des Hoch-
druckreaktors (2) werden am Computer (14) angezeigt und der zeitliche Verlauf aufgezeich-
net. Nach Beendigung des Versuches wird der Druck im Hochdruckreaktor durch das Ventil
zur Vakuumpumpe (4) abgebaut und das Gas in die Absaugung des Technikums (12) geleitet.

3.2.2 Versuchsdurchfiihrung

Das zu untersuchende Pulver wird mit einer Geanuigkeit von 0,1 g in ein Becherglas einge-
wogen und in den Hochdruckreaktor gegeben. Damit die Versuche miteinander vergleich-
bar sind soll die Schitthéhe im Becherglas 1 cm betragen. Deshalb wird die GréBe des Be-
cherglases auf die eingewogene Pulvermasse abgestimmt (20 ml oder 100 ml). Zudem wird
das H»-Angebot Uber den Druck an die Pulvermasse angepasst, damit die Reduktion nicht
durch einen Hx-Mangel limitiert ist. Beim VerschlieBen des Hochdruckbehdlters ist darauf zu
achten, dass die Thermoelementhilse auB3erhalb des Becherglases positioniert wird. Nach-
folgend wird der Hochdruckbehalter mit Wasserstoff H, 5.0, was einem Reinheitsgrad von
99,999 vol % entspricht, gespult. AnschlieBend wird ein viermaliger Druckwechsel (Vakuum
- 3bar Uberdruck Hy) durchgefiihrt, um den Sauerstoff im Reaktor zu entfernen und eine
erneute Oxidation zu verhindern.
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Abbildung 3.3: Fotografie des Versuchsaufbaus fir die statischen Versuche: (10) Vakuum-
pumpe, (11) Autoklav, (12) Absaugung, (13) Haupthahn der Wasserstoffzu-
fuhr, (14) Datenaufzeichnung und -visualisierung, (15) Bedienelement der
elektrischen Heizung.

Nach dem Inertisieren des Hochdruckreaktors wird dieser im Vakuum auf die Solltempera-
tur (Tson) erhitzt. Sobald Tg erreicht ist, wird die Aufzeichnung der Temperatur und des
Druckes am Computer gestartet, das Ventil zur Vakuumpumpe geschlossen und die Vaku-
umpumpe abgeschalten. Der gewlnschte Druck im Inneren des Reaktors wird zun&chst bei
dem Haupthahn der Wasserstoffzufuhr eingestellt und das Ventil zur Wasserstoffzufuhr am
Reaktor gedffnet. Die Versuchsparameter werden bis zum Ende des Versuches konstant ge-
halten, wobei nattrlich der Ho-Partialdruck, bedingt durch die Reduktion, abnimmt.

Das Beenden der Versuche erfolgt durch das SchlieBen des Haupthahns zur Wasserstoff-
zufuhr und das Herausheben des Hochdruckreaktors aus der Vorrichtung der elektrischen
Mantelheizung. Um ein direktes Oxidieren des Kupferpulvers beim Offnen des Reaktors zu
verhindern, wird der Hochdruckreaktor erst ab einer Innentemperatur < 50 °C geéffnet. Das
abgelassene Gas aus dem Hochdruckreaktor wird in die Absaugung eingeleitet. Der Auto-
klav wird nun geéffnet, die Probe herausgenommen und analysiert. Das reduzierte Pulver
wird hinsichtlich seiner Farbe sowie dem Schuttgutverhalten beurteilt und die Ergebnisse mit
Hilfe von Fotografien dokumentiert. Zusatzlich wird fiir weitere Analysen eine Probe des re-
duzierten Pulvers entnommen.
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3.2.3 Ubersicht der durchgefiihrten Versuche

Tabelle 3.2 zeigt eine Ubersicht der durchgefiihrten statischen Versuche. Die Probenbezeich-
nung besteht aus Abklirzungen der verschiedenen Pulver und Parameter nach dem Schema:
Pulverart_Solltemperatur_Versuchsdauer_Druck. So bedeuted beispielsweise "G_200 24 10",
dass der Versuch mit dem gesichteten Pulver G bei einer Solltemperatur von 200 °C, flr eine
Dauer von 24 h und bei 10 bar Uberdruck durchgefiihrt wurde. Die Charakteristik des Pulvers
sowie die Pulverart wird in Kapitel 4 behandelt.

Tabelle 3.2: Ubersicht der durchgefiihrten statischen Versuche. Die Bezeichnung der

Versuche setzt sich aus Pulverart_Solltemperatur_Versuchsdauer_Druck
zusammen. Die Abklrzungen NG und G stehen fiir nicht gesichtet und
gesichtet und bezieht sich auf den Ausgangszustand des Pulvers. Tt
entspricht der eingestellten Temperatur der Mantelheizung.

Nr. | Bezeichnung Pulver Tson | Tth t p Mpyiver
[—] [—] [<C] | [*C]| [h] |[bar]| [g]
1 NG 200 1 3 nicht gesichtet | 200 | 295 1 3 20
2 | NG_200_24_3 | nicht gesichtet | 200 | 285 24 3 20
3 | NG 90 24 3 nicht gesichtet | 90 132 24 3 20
4 | NG_90 24 20 | nicht gesichtet | 90 132 24 20 130
5 | NG_200_24_ 20 | nicht gesichtet | 200 | 285 24 20 130
6 | G_200_24_10 gesichtet 200 | 285 24 10 60
7 | G_90_24 10 gesichtet 90 132 24 10 60
8 | G_200_1_10 gesichtet 200 | 285 1 10 60
9 | G_90_1_10 gesichtet 90 132 1 10 60
10 | NG 90 1 3 nicht gesichtet | 90 132 1 3 20
11 | G_130_1,5_10 gesichtet 130 | 180 | 1,5 10 60
12 | G_110 1,5 10 gesichtet 110 | 156 1,5 10 60
13 | G_130_6_10 gesichtet 130 | 180 6 10 60
14 | G_110 6 10 gesichtet 110 | 156 6 10 60
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4 Ergebnisse und Diskussion

Die reduzierten Pulver der durchgeflhrten Versuche werden optisch analysiert, fotografisch
dokumentiert sowie mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM) untersucht. Die aufgenom-
menen Fotografien sowie eine Beschreibung der Probenbeschaffenheit nach dem Versuch
werden in diesem Kapitel dargestellt und diskutiert. Das Pulver wird als gesintert bezeichnet,
falls die gebildeten Agglomerate nicht mehr per Hand aufgebrochen werden kénnen.

Anhand der Farbe des Pulvers wird der Fortschritt der Reduktion qualitativ abgeschatzt. Je
heller die Farbe des reduzierten Pulvers ist, desto geringer ist der Oxidgehalt des Kupferpar-
tikels, da die Oxide dunkler als reines Kupfer sind (Cu,O ist rotbraun und CuO ist schwarz).
AuBerdem sind Partikel im Nanometerbereich dunkler als Partikel im Mikrometerbereich, da
auf Grund ihrer groBen Oberflache bezogen auf die Masse vermehrt Sauerstoff adsorbiert
und mehr Oxid gebildet wird.

Die beiden untersuchten Pulver NG und G bestehen aus Cu-OF (> 99,9 % Cu) und besitzen
somit eine Dichte von pp = 8960 kg m 3. Der Unterschied zwischen Pulver G und Pulver NG
ist, dass Pulver G gesichtet wurde, um den Feinanteil zu verringern. Auf diesen Bearbeitungs-
schritt ist die Bezeichnung der Pulver zurlckzuflhren: NG steht fr nicht gesichtet und G far
gesichtet. Die Korngr6Benverteilung der beiden Pulver wurde mit dem Geréat Helos Vario KF
Magic von Sympatec gemessen. Laut den Messungen besitzt Pulver NG KorngréBen von
dip = 9 um und dgg = 54 wm und Pulver G dig = 12 um und dgy = 51 um. Die Berichte der
Messungen sind dem Anhang zu entnehmen.

a) Farbe des Pulvers NG im Ausgangszustand b) Farbe des Pulvers G im Ausgangszustand

Abbildung 4.1: Fotografien des Ausgangszustands der beiden untersuchten Pulver.
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Der Ausgangszustand der Pulver NG und G ist in den Abbildungen 4.1 und 4.2 dargestellt.
Die Farbe des Pulvers NG ist dunkel violett, was auf den oxidierten Zustand und auf den ho-
hen Feinanteil zurGickzufihren ist. In den Abbildungen 4.2a und 4.2c ist der hohe Feinanteil
des Pulvers NG deutlich zu erkennen, welcher sich an der Oberflache (Pfeil A) und vor allem
zwischen den Partikeln (Pfeil B) abgelagert hat. Bei Pulver G ist der Feinanteil an der Ober-
flache (Pfeil A) und zwischen den Partikeln (Pfeil B) durch eine Sichtung verringert worden
(siehe Abbildungen 4.2b und 4.2d). Das Pulver G ist dunkel lachsfarben, wie in Abbildung
4.1b zu sehen ist.

a) Aufnahme des Pulvers NG im Ausgangszu- b) Aufnahme des Pulvers G im Ausgangszu-
stand bei 1000-facher VergréBerung stand bei 1000-facher VergréBerung

c¢) Aufnahme des Pulvers NG im Ausgangszu- d) Aufnahme des Pulvers G im Ausgangszu-
stand bei 2500-facher VergrdBerung; Pfeil A stand bei 4000-facher VergrdBerung; Pfeil A
zeigt beispielhaft auf den Feinanteil auf der zeigt beispielhaft auf den Feinanteil auf der
Oberflache des Partikels und Pfeil B auf den Oberflache des Partikels und Pfeil B auf den
Feinanteil zwischen den Partikeln Feinanteil zwischen den Partikeln

Abbildung 4.2: REM-Aufnahmen der zu untersuchenden Pulver NG und G im Ausgangszu-
stand mit einem Sekundarelekironen Detektor und einer Beschleunigungs-
spannung von 10,0 kV.
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4.1 Wirbelschicht Versuche

Bei Versuch 1 der Wirbelschicht Versuche (mit Ho als Reduktionsmittel) beginnt sich die Far-
be des Pulvers NG ab 125 °C von dunkel violett Gber braun zu lachsfarben zu andern. Ab
135 bis 140 °C wird das Fluidisierungsverhalten der braunlichen Schuttung viskoser. Wenige
Minuten darauf tirmt sich das lachsfarbene Pulver an der Innenwand der Wirbelschicht auf.
Die Wirbelschicht kommt zum Erliegen und ein Gaskanal bildet sich aus, wie Abbildung 4.3 zu
entnehmen ist. Auch eine Erhéhung des Gasvolumenstroms kann die Schiittung nicht mehr
fluidisieren. Die Temperatur steigt nach dem Stillstand der Wirbelschicht innerhalb weniger
Minuten auf 155 °C an. Der Versuch wird an dieser Stelle bei einer Gesamtdauer von rund
30 min beendet. Nach dem Abkuhlen wird die Schittung durch Klopfen und Rutteln gelockert.
Das Pulver um den Gaskanal und der Filterkerze herum bleibt agglomeriert, wie in den Abbil-
dungen 4.3c und 4.3d erkennbar ist. Die Agglomerationen sind wenige Zentimeter grof3 und
kénnen per Hand aufgebrochen werden. Die Probe oberhalb der Filterkerze liegt auch nach
dem Versuch pulverig vor. Die Farbe des reduzierten Pulvers ist dunkel lachsfarben, was auf
eine unvollstandige Reduktion hinweist.

a) Aufgetirmte Schittung der Wirbel- b) Draufsicht der aufgetirmten Schittung
schicht nach dem Stillstand der Wirbelschicht nach dem Stillstand

|

c) Durch Rutteln gelockerte Schiittung d) Gebildete Agglomerationen

Abbildung 4.3: Fotografien des reduzierten Kupferpulvers nach dem Wirbelschichtversuch 1
mit H, als Reduktionsmittel.
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Um zu Uberprifen, welchen Einfluss das bei der Reduktion gebildete HoO auf die Agglome-
ratbildung des Pulvers hat, wird Versuch 1 mit CO als Reduktionsmittel wiederholt. Ahnlich
wie bei Versuch 1 beginnt das Pulver ab 120 bis 125 °C seine Farbe in Richtung lachsfar-
ben zu andern. Die fluidisierte Schiittung wird bei 125 °C viskoser. Bei 130 bis 135 °C tlrmt
sich das Pulver an der Innenwand entlang auf und die Wirbelschicht kommt binnen weniger
Sekunden zum Erliegen. Da sich auch bei diesem Versuch ein Gaskanal ausgebildet hat,
kann die Schittung nicht durch eine Erhéhung des Gasvolumenstroms gelockert werden,
wie in den Abbildungen 4.4a und 4.4b dargestellt. Der Versuch wird an dieser Stelle bei ei-
ner Temperatur von 140 °C beendet. Vom Beginn des Farbumschlages bis zum Stillstand der
Wirbelschicht dauert der Versuch rund 10 min.

a) Aufgetlirmte Schiittung der Wirbelschicht b) Seitenansicht der aufgetlirmten Schittung
nach dem Stillstand der Wirbelschicht nach dem Stillstand

c¢) Durch Riitteln gelockerte Schiittung d) Gebildete Agglomerationen

Abbildung 4.4: Fotografien des reduzierten Kupferpulvers nach Wirbelschichtversuch 2 mit
CO als Reduktionsmittel.

Nach dem Abkuhlen wird die Schittung durch Rutteln und Klopfen gelockert. Das Pulver bei
Versuch 2 kann mit geringerem Aufwand gelockert werden und bleibt nicht so ausgepragt
agglomeriert, wie bei Versuch 1, wie die Abbildungen 4.4c und 4.4d im Vergleich zu den Ab-
bildungen 4.3c und 4.3d zeigen. Die Agglomerate sind nur wenige Millimeter grof3 und lassen
sich ebenfalls per Hand zerkleinern. Im Vergleich zum reduzierten Pulver aus Versuch 1 ist
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das Pulver von Versuch 2 dunkler lachsfarben (siehe Abbildung 4.5), was auf einen geringe-
ren Reduktionsgrad hinweist.

Abbildung 4.5: Vergleich der Ergebnisse der Wirbelschichtversuche 1 und 2 mit Hy (oben)
und CO (unten) als Reduktionsmittel.

Die Wirbelschichtversuche zeigen, dass die Agglomeratbildung unabhangig der Art des Re-
duktionsmittels eintritt. Allerdings stechen die Unterschiede in der GrdBe und Ausgepragtheit
der Agglomerate sowie der Farbe der Pulver nach den Versuchen hervor. Wahrend Versuch 1
eine hellere Farbe sowie groBe Agglomerate aufweist, ist das Pulver bei Versuch 2 dunkler
und hat kleine Agglomerate gebildet. Dies l&sst einen Zusammenhang zwischen der Agglo-
meratbildung und dem Reduktionsgrad des Pulvers vermuten. Eine weitere mégliche Ursa-
che ist die héhere Temperatur am Ende von Versuch 1. Allerdings kann auf Grund der beiden
Versuche keine eindeutige Ursache ergrindet werden.

4.2 Statische Versuche

Die statischen Versuche dienen dazu, um den Reduktionsprozess hinsichtlich des Einflusses
von Temperatur, Zeit, Probenmenge und Feinanteil zu untersuchen und um den Einfluss der
Bewegung der Partikel auszuschlieBen. Des Weiteren werden Untersuchungen zur Optimie-
rung der Temperatur und der Dauer des Reduktionsprozesses durchgefihrt.

Einfluss der Temperatur und der Zeit

Mit Hilfe der nachfolgend beschriebenen Versuche soll der Einfluss der Temperatur und der
Zeit auf die Agglomeratbildung des Kupferpulvers bei der Reduktion mit H, analysiert wer-
den. Dazu werden je zwei Extreme der beiden Einflussfaktoren (90 °C und 200 °C sowie 1 h
und 24 h) gewahlt und Versuche in jeder Kombination der Extreme durchgefuhrt.

Bei Versuch NG_90 1_3 bleibt die Farbe der obersten Schicht der Schittung dunkel vio-
lett und wurde daher unzureichend reduziert (siehe Abbildungen 4.6a und 4.6¢). Die oberste
Schicht liegt lose auf der ansonsten ausgepragt agglomerierten, dunkel lachsfarbenen Schut-
tung auf, welche durch Ritteln und Klopfen des Becherglases nach kurzer Zeit gelockert
werden kann. Wie in Abbildung 4.6e zu sehen ist, bleiben nur wenige Agglomerate im Milli-
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meterbereich nach dem Lockerungsschritt bestehen, welche per Hand aufgebrochen werden
kénnen.

a) Draufsicht der Probe von Versuch b) Draufsicht der Probe von Versuch
NG 90 1_3 NG 90 24 3

Rl S

c) Seitenansicht des Pulvers von Versuch d) Seitenansicht des Pulvers von Versuch
NG 90 1_3 NG_90 24 3

e) Beschaffenheit der Probe von Versuch f) Beschaffenheit der Probe von Versuch
NG_90_1_3 nach dem Lockerungsschritt NG_90 24 3 nach dem Lockerungsschritt

Abbildung 4.6: Fotografien verschiedener Ansichten des reduzierten Kupferpulvers der Ver-
suche NG 90 1 3und NG 90 24 3.

Die Farbe der Schittung von Versuch NG_90 24 3 hingegen ist gleichmaBig lachsfarben,
wie den Abbildungen 4.6b und 4.6d zu entnehmen ist. Die Schittung ist sehr ausgepragt
agglomeriert, lasst sich allerdings durch Rutteln und Klopfen des Becherglases lockern. Zu-
néchst bleiben viele Agglomerationen (0,5 cm bis 1 cm) bestehen, die meisten kénnen jedoch
durch Schutteln in einem verschlieBbaren Probenbehaltnis aufgelockert werden (siehe Abbil-
dung 4.6f).

VTIU

Verfahrensrzcumx



4 Ergebnisse und Diskussion 37

a) Aufnahme des Pulvers von Versuch b) Aufnahme des Pulvers von Versuch
NG_90_1_3 bei 1000-facher VergréBerung NG _90 24 3 bei 1000-facher VergréBerung

< i

c¢) Aufnahme des Pulvers von Versuch d) Aufnahme des Pulvers von Versuch
NG_90_1_3 bei 5000-facher VergréBerung NG_90_24 3 bei 5000-facher VergréBerung

-~ ’l,"),:.»

e) Aufnahme des Pulvers von Versuch f) Aufnahme des Pulvers von Versuch
NG_90 1_3 bei 15000-facher VergréBerung; NG_90 24 3 bei 10000-facher VergrdBerung;
Pfeil A zeigt beispielhaft auf den Feinanteil Pfeil A zeigt beispielhaft auf den Feinanteil auf
auf der Oberflache des Partikels und Pfeil B der Oberflache des Partikels und Pfeil B auf
auf den Feinanteil zwischen den Partikeln den Feinanteil zwischen den Partikeln

Abbildung 4.7: REM-Aufnahmen der Versuche NG_90 1_3 und NG_90 24 3 mit einem Se-
kundérelektronen Detektor und einer Beschleunigungsspannung von 10,0 kV.
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Im Vergleich zu den REM-Aufnahmen in Abbildung 4.2a scheint sich bei dem Pulver der
Versuche NG _90 1_3 und NG_90 24 3 eine hbéhere Anzahl an Agglomeraten gebildet zu
haben (siehe Abbildungen 4.7a und 4.7b). Des Weiteren ist der Feinanteil an der Oberflache
(Pfeil A) und zwischen den Partikeln (Pfeil B) in den Abbildungen 4.7c bis 4.7f erkennbar,
ahnlich wie in Abbildung 4.2c. Bei genauerer Betrachtung der Aufnahmen 4.7c bis 4.7f zeigt
sich eine Verédnderung der Struktur des Feinanteils zwischen den Partikeln. Diese erscheint
nicht mehr spitz und faserig sondern abgerundet.

a) Draufsicht der Probe von Versuch b) Draufsicht der Probe von Versuch
NG 200 1_3 NG _ 200 24 3

c) Seitenansicht des Pulvers von Versuch d) Seitenansicht des Pulvers von Versuch
NG 200 1_3 NG _200 24 3

e) Beschaffenheit der Probe von Versuch f) Beschaffenheit der Probe von Versuch
NG_200_1_3 nach dem Lockerungsschritt NG_200_24 3 nach dem Lockerungsschritt

Abbildung 4.8: Fotografien verschiedener Ansichten des reduzierten Kupferpulvers der Ver-
suche NG 200 _1_3und NG 200 24 3.

In den Abbildungen 4.8a und 4.8c ist die gleichm&Big dunkel lachsfarbene Probe von Versuch
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NG_200_1_3 zu sehen. Die Schiittung ist gesintert und konnte nur schwer durch Ratteln und
Klopfen des Becherglases gelockert werden. Der pulverige Ausgangszustand wird nicht mehr
erreicht, wie Abbildung 4.8e zeigt.

Bei Versuch NG_200_24 3 kann die gesinterte Schittung nicht mehr gelockert werden und
bleibt in einem Stiick, wie Abbildung 4.8f zu entnehmen ist. Die dunkle Schicht auf der Ober-
flache der Probe hat sich infolge einer erneuten Oxidation nach dem Offnen des Autoklaven
im heiBen Zustand (200 °C) gebildet. Die Abbildungen 4.8b und 4.8d zeigen die ansonsten
gleichmaBig lachsfarbene Schuttung.

a) Aufnahme des Pulvers von Versuch b) Aufnahme des Pulvers von Versuch
NG _200_1_3 bei 1500-facher VergréBerung NG_200 24 3 bei 1000-facher Vergréi3e-
rung

¢) Aufnahme des Pulvers von Versuch d) Aufnahme des Pulvers von Versuch
NG_200_1_3 bei 5000-facher VergréBerung; NG_200_24 3 bei 5000-facher VergrofBe-
die Pfeile zeigen beispielhaft auf die abgerun- rung; der Pfeil zeigt beispielhaft auf die ab-
dete Struktur des Feinanteils zwischen den gerundete Struktur des Feinanteils zwischen
Partikeln den Partikeln

Abbildung 4.9: REM-Aufnahmen der Versuche NG 200 1 3 und NG 200 24 3 mit ei-
nem Sekundarelektronen Detektor und einer Beschleunigungsspannung von
10,0kV.
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Auf den REM-Aufnahmen der Versuche NG_200_1_3 und NG_200 24 3 sind groBere Ag-
glomerate zu sehen, verglichen mit dem Ausgangszustand in den Abbildungen 4.2a und 4.2c
(siehe Abbildungen 4.9a und 4.9b). AuBBerdem scheint der Feinanteil auf der Oberflache der
Partikel weniger zu sein (siehe Abbildungen 4.9c und 4.9d). Charakteristisch ist auch hier der
Feinanteil zwischen den Partikeln, dessen Struktur nach den Versuchen abgerundeter, kugel-
férmiger wird. Beispiele daflr sind in den Abbildungen 4.9c und 4.9d durch Pfeile markiert.

Bei niedrigen Temperaturen ist die Zeit ein entscheidender Faktor fur den Fortschritt der
Reduktion, wie die Versuche NG_90 1_3 und NG_90 24 3 zeigen. Wahrend bei Versuch
NG 90 1 _3ein Teil des Pulvers nicht reduziert wird, ist die Versuchsdauer bei NG 90 24 3
ausreichend, um das gesamte Pulver zu reduzieren. Der Grund dafir ist die temperaturab-
hangige Reaktionsgeschwindigkeit, welche durch die Arrhenius Gleichung [24] beschrieben
wird. Diese besagt, dass die Reaktiongeschwindigkeit mit sinkender Temperatur abnimmt.
Somit wird die Reduktionsreaktion in der gleichen Zeit bei geringerer Temperatur weniger oft
umgesetzt.

Gleichzeitig bedeutet dies auch, dass die Reaktionskinetik mit steigender Temperatur schnel-
ler wird, weshalb das Pulver bei 200 °C selbst bei kurzer Versuchsdauer (1 h) gleichmaBig
reduziert wird. Durch die hohe Temperatur und der daraus folgenden schnelleren Reaktions-
kinetik wird in der gleichen Zeit mehr Oxid reduziert. Da die Reduktionsreaktion exotherm
ist, wird somit punktuell mehr Energie freigesetzt, als bei niedrigen Temperaturen. Ob diese
Energie ausreicht, um den Feinanteil des Pulvers aufzuschmelzen, wird mithilfe der Gegen-
Uberstellung der beiden Enthalpien abgeschétzt.

Dabei wird die Reduktionsenthalpie Arhg.q flr ein durchschnittliches Mikropartikel des Pul-
vers NG (mit SM D = 13,7um, s = 15,2nm und einem Sauerstoffgehalt von 500 ppm) sowie
die Enthalpie Arhy,, die fur das Aufschmelzen eines 50 nm Partikels bendtigt wird, fur den
Bereich der analysierten Versuchstemperaturen (90 bis 200 °C), wie in Kapitel 2.3.4 bereits
beschrieben, berechnet. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.10 dargestellt. |Arhgeq| ist bei
jeder der betrachteten Temperaturen gré3er als Arhjs, wodurch gentigend Energie vorhan-
den ist, um das Aufschmelzen eines Partikels < 50 nm zu ermdglichen.

Einen ahnlichen Trend zeigen auch die REM-Aufnahmen. Bei hoher Temperatur und langer
Versuchsdauer scheinen die Veranderungen der Struktur des Feinanteils am gréBten zu sein.
Die veranderte, abgerundete Struktur weist auf ein Sintern des Feinanteils hin, da beim Sin-
tern die Oberflache des Partikels verringert wird, um einen energetisch ginstigeren Zustand
zu erlangen, wie in Kapitel 2.3.4 beschrieben. Nachdem ein Teil des Feinanteils zwischen
den Partikeln liegt, wirkt der gesinterte Feinanteil wie ein Bindemittel, das die groBen Partikel
agglomerieren lasst.

Durch die erhéhte Temperature im Hochdruckreaktor wird dem System zusétzlich Energie in




4 Ergebnisse und Diskussion 41

Form von Wéarme zugefuhrt. Diese Energie in Kombination mit der Reduktionsenthalpie wird
unter anderem fur den Abbau der Oberflachenenergie beim Sintern aufgewendet. Je langer
die Versuchsdauer, desto mehr Energie wird dem System zugefihrt und desto mehr sintert
das Pulver. Aus diesem Grund ist das Pulver der 24 h - Versuche starker agglomeriert, als
jene mit kirzerer Versuchsdauer.

1077 4
— |ArhRed|
Arhy
10—8_
= 10794
£
% -10
) 1077 5
(@)
°
10—11_
10—12_
100 120 140 160 180 200

T in [°C]

Abbildung 4.10: Gegenlberstellung des berechneten Betrags der Reduktionsenthalpie
|ArhReq| €ines Mikropartikel (SM D = 13,7 pum, s = 15,2 nm, 500 ppm O3)
und der Enthalpie Arh,s flr das Aufschmelzen eines Nanopartikels (dp =
50 nm) in einem Temperaturbereich von 90 bis 200 °C.

Einfluss des Feinanteils

Das Niedertemperatursintern des Feinanteils scheint der Grund fir die Agglomeratbildung
zu sein. Durch den geringeren Feinanteil des gesichteten Pulvers G wird méglicherweise ei-
ne Agglomeratbildung verhindert. Deshalb werden die Versuche NG 90 1 3, NG 90 24 3,
NG 200 1 _3und NG 200 24 3 mit dem Pulver G wiederholt.

Das Pulver von Versuch G_90 1_10 ist nicht gleichmaBig reduziert. Die ansonsten lachs-
farbene Schittung ist Gberzogen von einer dunklen, unzureichend reduzierten Pulverschicht
(siehe Abbildungen 4.11a und 4.11c). Die Schittung ist sehr ausgepragt agglomeriert, kann
aber durch kurzes Ratteln und Klopfen gelockert werden, wie in Abbildung 4.11e zu sehen ist.
Durch Schitteln in einem geschlossenen Probengefal3 konnen samtliche Agglomerate gelést
werden.

Im Gegensatz zu G_90 1_10 ist das Pulver bei Versuch G_90 24 10 gleichmaBig reduziert
und hell lachsfarben (siehe Abbildungen 4.11a und 4.11c). Die sehr ausgepragt agglome-
rierte Schittung kann durch Ritteln und Klopfen des Becherglases gelockert werden (siehe
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Abbildung 4.11f), allerdings dauert dieser Vorgang langer, als bei den Versuchen mit dem
Pulver NG. Die Schiittung kann durch weiteres Schuitteln im verschlossenen Probengefaf3 in
einen pulverigen Zustand tberflhrt werden.

a) Draufsicht der Probe von Versuch b) Draufsicht der Probe von Versuch
G 90 1_10 G 90 24 10

c) Seitenansicht des Pulvers von Versuche d) Seitenansicht des Pulvers von Versuch
G 90 1_10 G 90 24 10

e) Beschaffenheit der Probe von Versuch f) Beschaffenheit der Probe von Versuch
G _90_1_10 nach dem Lockerungsschritt G _90 24 10 wahrend des Lockerungsschritts

Abbildung 4.11: Fotografien verschiedener Ansichten des reduzierten Kupferpulvers der Ver-
suche G 90 1 _10und G 90 24 10.

Die gebildeten Agglomerationen sind anhand der Partikelanhaufungen auf den REM-Aufnah-
men der Versuche G_90 1_10und G_90 24 10 zu erkennen (siehe Abbildungen 4.12a und
4.12b). Die Struktur des Feinanteils ist nach den Versuchen faserig, erscheint jedoch durch
das Niedertemperatursintern abgerundet. Beispielhaft weisen die Pfeile in den Abbildungen
4.12c, 4.12d und 4.12e darauf hin.
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a) Aufnahme des Pulvers von Versuch b) Aufnahme des Pulvers von Versuch
G_90 _1_10 bei 2000-facher VergréfBerung G_90_24 10 bei 1000-facher VergréBerung

c¢) Aufnahme des Pulvers von Versuch d) Aufnahme des Pulvers von Versuch
G_90_1_10 bei 5000-facher VergréBerung; G_90 24 10 bei 5000-facher VergréBerung;
die Pfeile weisen auf Beispiele fiir die faseri- der Pfeil weist auf ein Beispiel fir die faserige
ge Struktur des Feinanteils hin Struktur des Feinanteils hin

e) Aufnahme des Pulvers von Versuch
G_90_1_10 bei 10000-facher VergréBerung;
der Pfeil weist auf ein Beispiel fiir die faserige
Struktur des Feinanteils hin

Abbildung 4.12: REM-Aufnahmen der Versuche G 90 1 10 und G _90 24 10 mit einem
Sekundérelektronen Detektor und einer Beschleunigungsspannung von
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Die Farbe des Pulvers der Versuche G_200 1_10 und G_200 24 10 ist gleichmaBig und
sehr hell lachsfarben, was auf einen hohen Reduktiongrad hinweist (siehe Abbildungen 4.13a,
4.13b und 4.13e). Die Pulver beider Versuche sind stark gesintert, sodass diese durch Rutteln
und Klopfen nicht mehr gelockert werden kénnen, wie den Abbildungen 4.13c und 4.13d
zu entnehmen ist. Allerdings kann die feste Schittung von G_200 1_10 im Gegensatz zu
G 200 24 10 per Hand in drei gro3e Stlicke zerbrochen werden.

A A"
E

a) Draufsicht der Probe von Versuch b) Draufsicht der Probe von Versuch
G 200 1_10 G 200 24 10

c) Beschaffenheit der Probe von Versuch d) Beschaffenheit der Probe von Versuch
G_200_1_10 nach dem Lockerungsschritt G_200_24_10 nach dem Lockerungsschritt

e) Seitenansicht des Pulvers von Versuch
G 200 24 10

Abbildung 4.13: Fotografien verschiedener Ansichten des reduzierten Kupferpulvers der Ver-
suche G 200 1 _10und G 200 24 10.
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a) Aufnahme des Pulvers von Versuch b) Aufnahme des Pulvers von Versuch
G_200_1_10 bei 1000-facher VergréBerung G_200_24 10 bei 500-facher VergréBerung

c¢) Aufnahme des Pulvers von Versuch d) Aufnahme des Pulvers von Versuch
G_200_1_10 bei 5000-facher Vergréferung G_200_24 10 bei 5000-facher VergréBerung

.

e) Aufnahme des Pulvers von Versuch f) Aufnahme des Pulvers von Versuch
G_200_1_10 bei 15000-facher VergrdfBerung; G_200_24 10 bei 24000-facher VergréBe-
die Pfeile zeigen auf Beispiele des gesinter- rung; der Pfeil deutet auf den Sinterhals, wel-
ten, kugelférmigen Feinanteils cher méglicherweise durch das Niedertempe-

ratursintern des Feinanteils entstanden ist

Abbildung 4.14: REM-Aufnahmen der Versuche G 200 1 10 und G 200 24 10 mit ei-
nem Sekundarelektronen Detektor und einer Beschleunigungsspannung von
10,0kV.
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Die in den Abbildungen 4.14a und 4.14b dargestellten REM-Aufnahmen der Versuche
G 200 _1_10 und G_200 24 10 zeigen die gebildeten Agglomerate, welche im Vergleich
zu den 90 °C-Versuchen (siehe Abbildungen 4.12a und 4.12b) gréBer erscheinen. Der Fein-
anteil auf der Oberflache der Partikel ist auf den Bildausschnitten in den Abbildungen 4.14c
und 4.14d kaum sichtbar. Des Weiteren hat der Feinanteil zwischen den Partikeln eine ku-
geladhnliche Form angenommen, wie die mit Pfeilen markierten Beispiele in den Abbildungen
4.14c bis 4.14e zeigen. In Abbildung 4.14f wird ein Sinterhals gezeigt, was ein weiteres Indiz
flr einen Sintervorgang ist.

Das Pulver der Versuche G_200_1_10 und G_200_24 10 agglomeriert starker und ist hel-
ler als jenes der Versuche NG_200_1_3 und NG_200_24_3, wie die Fotografien der Proben
nach dem Lockerungsschritt zeigen (siehe Abbildungen 4.8 und 4.13). Dies ist auf den durch
das Sichten verringerten Feinanteil von Pulver G zuriickzufihren. Die Oberflache von vielen,
kleinen Partikeln (hoher Feinanteil) ist gréer, als die Oberflache von wenigen, groBen Parti-
keln (geringer Feinanteil). Eine kleinere Oberflache fiihrt zu einer kleineren Adsorptions- bzw.
Reaktionsflache fiir den Sauerstoff. Infolgedessen wird weniger Oxid gebildet. Angesichts
gleicher Betriebsbedingungen und Reaktionskinetik benétigt somit Pulver G, mit geringerer
Oxidmenge, weniger Zeit um vollstédndig reduziert zu werden, als Pulver NG. Dies spiegelt
sich in der helleren Farbe der Versuche G_200_1_10 und G_200_24_10 im Vergleich zu den
Versuchen NG 200 1 3 und NG_200 24 3 wider.

Die Farbe der Versuche G_200_1 10und G_200_24 10 ist heller, als die Farbe aller anderen
Versuche, was auf ein ann&hernd oxidfreies Pulver und somit einer vollstdndigen Reduktion
schlieB3en lasst. Das reine Kupfer wird somit an keiner chemischen Reaktionen mehr teil-
nehmen. Samtliche thermisch eingebrachte Energie wird daher fir den Abbau der Oberfla-
chenenergie bzw. das Niedertemperatursintern aufgewendet. Des Weiteren beschleunigt die
hohe Reinheit des Kupfers und die erhéhte Temperatur (200 °C) die Diffusion und das damit
verbundenen Kaltverschwei3en des Pulvers. Das Niedertemperatursintern und das Kaltver-
schweiB3en kénnte der Grund fir die ausgepragtere Agglomeration des Pulvers der Versuche
G 200 1 10und G_200 24 10 sein.

Hinsichtlich der Agglomeratbildung liefern die Versuche mit Pulver G jedoch ahnliche Er-
gebnisse, wie die Versuche mit Pulver NG. Daher ist das Sichten des Pulvers alleine nicht
ausreichend, um die Bildung von Agglomeraten wahrend der Reduktion zu verhindern.

Einfluss der Probenmenge

Der Einfluss einer gréBeren Probenmenge (130 g statt 20 g beispielsweise bei NG _90 1_3)
auf die Agglomeratbildung und den Reduktionsgrad wird anhand der Versuche NG _90 24 20
und NG 200 24 20 untersucht.
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Bei Versuch NG_90 24 20 ist die Farbe der Schittung durchwachsen und ungleichmafig.
An der Oberflache und am Boden sowie an jener Seite, die nahe an der Wand des Hoch-
druckreaktors steht (die Probe ist auf Grund von betrieblichen Einschrdnkungen nicht mittig
im Hochdruckreaktor platziert) ist das Pulver dunkel lachsfarben. Im Inneren ist die Schit-
tung jedoch dunkel violett und daher nicht reduziert, wie den Abbildungen 4.15a bis 4.15c zu
entnehmen ist. Der Grof3teil der Schittung ist pulverig wahrend am Boden des Becherglases
das Pulver leicht agglomeriert ist. Diese Agglomerate kénnen jedoch durch leichtes Rutteln
geldst werden (siehe Abbildung 4.15d).

> =

a) Draufsicht der Probe von Versuch b) Draufsicht der Probe von Versuch
NG 90 24 20 NG_90 24 20 in der Halfte der Schittung

c¢) Seitenansicht des Pulvers von Versuch d) Beschaffenheit der Probe von Versuch
NG 90 24 20 NG _90 24 20 nach dem Lockerungsschritt

Abbildung 4.15: Fotografien verschiedener Ansichten des reduzierten Kupferpulvers von Ver-
such NG _90 24 20.

Im Vergleich zu NG_90 24 20 ist das Pulver von NG_200_24 20 gleichmaBig reduziert und
hell lachsfarben, wie in den Abbildungen 4.16a und 4.16b dargestellt. Die Schiittung ist jedoch
fest zusammengbacken, sodass diese im Becherglas zerkleinert werden musste, um dieses
leeren zu kdnnen. Daher ist die Halfte der Schiittung in kleinere Agglomerate im Millimeter-
und Zentimeterbereich sowie etwas Pulver zerbrochen, wahrend die andere Hélfte aus einem
Agglomerat besteht (siehe Abbildung 4.16c).

Zusatzlich wird bei diesen Versuchen die Temperatur im Inneren der Pulverschittung gemes-
sen. Die Hulse des Thermoelements ragt rund zwei Zentimeter in die Schittung, weshalb

VTiU

VerfahrensTecHnik
des industriellen Umweltschutzes



48 4 Ergebnisse und Diskussion

ein Loch in der Oberflache der Probe zu sehen ist (siehe Abbildungen 4.15a und 4.16a). Da
die Hilse des Thermoelements auBBermittig im Autoklav montiert ist, muss auch das Becher-
glas seitlich, nahe der Hochdruckreaktorwand platziert werden, damit sich das Thermoele-
ment in der Schittung befindet. Bei den gleichen Einstellungen wie in Versuch NG 90 1_3
herrscht im Inneren der Schiittung des Versuches NG_90 24 20 eine Temperatur von 84 °C
und 190 °C bei Versuch NG_200 24 20.

a) Draufsicht der Probe von Versuch b) Seitenansicht des Pulvers von Versuch
NG_200 24 20 NG_200 24 20

c) Beschaffenheit der Probe von Versuch
NG_200_24 20 nach dem Lockerungsschritt

Abbildung 4.16: Fotografien verschiedener Ansichten des reduzierten Kupferpulvers von Ver-
such NG_200_24 20.

Bei einer sechseinhalb-fachen Probenmenge (im Vergleich zu Versuch NG_90 24 3) und ei-
ner Innenraumtemperatur von 90 °C wird die Mitte der Schiittung binnen 24 h nicht vollstandig
reduziert. Der Grund daflr ist die héhere Innenraumtemperatur (90 °C und 200 °C) im Ver-
gleich zur Schittguttemperatur (84 °C und 190 °C). Daher wird ein Temperaturgefalle in der
Probe vermutet. Das nicht reduzierte Pulver in der Mitte der Pulverschittung bestéarkt diese
These. Denn, wie bereits beschrieben, sinkt die Reaktionskinetik mit sinkender Temperatur,
weshalb der Umsatz der Reduktionsreaktion in der kihleren Mitte der Schittung geringer
ist. Mit einer ausreichend hohen Temperatur Uber den gesamten Querschnitt der Schiittung
kann die Reduktion der sechseinhalb-fachen Probenmenge realisiert werden, wie Versuch
NG _200 24 20 zeigt. Eine weitere Mdglichkeit die Reduktion einer gréBeren Probenmenge
bei einer Innenraumtemperatur von 90 °C erfolgreich umzusetzen, wére eine Verlangerung
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der Versuchsdauer. Jedoch ist eine Quantifizierung dieser ohne weitere Versuche nicht még-
lich.

Zusatzlich zeigt das feste Zusammenbacken der Schittung bei Versuch NG 200 24 20
abermals das Eintreten des Niedertemperatursinterns bei 200 °C.

Optimierung der Betriebsbedingungen

Die Agglomeratbildung kann durch das Verringern des Feinanteils mithilfe einer Sichtung des
Pulvers nicht verhindert werden. Deshalb sind die beiden Einflussfaktoren Temperatur und
Zeit so zu wahlen, dass das Pulver bestmdglich reduziert wird, ohne irreversibel zu agglome-
rieren. Diese optimierten Betriebsparameter sollen anhand der nachfolgend beschriebenen
Versuche ermittelt werden.

Bei 200 °C bilden sich groBe und irreversible Agglomerate aus, weshalb die 90 °C - Versu-
che zur Orientierung fiir die Optimierung der Temperatur und der Versuchsdauer verwendet
werden. Die Versuchstemperatur wird um ein Drittel der Differenz der beiden bisher unter-
suchten Versuchstemperaturen (entspricht abgerundet 30 °C) +10 °C erhéht. Daraus resul-
tieren Versuchstemperaturen von 110 °C und 130 °C. Unter der Annahme, dass das Pulver
bei 90 °C und 24 h vollstandig reduziert, wird durch Anwendung der RGT-Regel (wie bereits
in Kapitel 2.3.4 beschrieben) eine Versuchsdauer von 6 h bei 110 °C sowie 1,5h bei 130 °C
abgeschéatzt. Versuche werden bei jeder Zeit- und Temperaturkombination durchgefuhrt.

In den Abbildungen 4.17a und 4.17b ist das gleichmafig hell lachsfarbene Pulver der Versu-
che G_110_1,5 10und G_110_6_10 abgebildet. Bezlglich der Farbe ist optisch kein Unter-
schied zwischen den beiden Proben zu erkennen. Die Schittung ist bei beiden Versuchen fest
zusammengebacken, kann allerdings durch Rutteln und Klopfen des Becherglases in zenti-
metergroBe Stiicke aufgebrochen werden (siehe Abbildungen 4.17e und 4.17f). Die stiickige
Probe wird grof3teils durch Schutteln in einem verschlieBbaren Probengefal3 in einen pul-
verigen Zustand Uberfihrt. Bei Versuch G_71710_6_10 bleiben mehr Agglomerate nach dem
Lockerungsschritt bestehen als bei Versuch G_110_1,5_10, welche in beiden Fallen mit der
Hand aufgebrochen werden kénnen.
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a) Draufsicht der Probe von Versuch b) Draufsicht der Probe von Versuch
G 110 1,5 10 G 1106 10

/ '.“. Y’ 4 |
L 5™

c) Seitenansicht des Pulvers von Versuch d) Seitenansicht des Pulvers von Versuch
G 110_1,510 G 110 6_10

\\‘ :

e) Beschaffenheit der Probe von Versuch f) Beschaffenheit der Probe von Versuch
G _110_1,5 10 wahrend des Lockerungs- G _110_6_10 wahrend des Lockerungsschritts
schritts

Abbildung 4.17: Fotografien verschiedener Ansichten des reduzierten Kupferpulvers der Ver-
suche G 110 _1,5 10und G _110 6 _10.

Auf den REM-Aufnahmen in den Abbildungen 4.18a und 4.18b sind die durch die Reduktion
entstandenen Agglomerate der Versuche G 170 1,5 10 und G_110_6_10 zu sehen. Des
Weiteren kann der Einfluss der Zeit auf die Ausgepragtheit des Niedertemperatursinterns
beobachtet werden. Die Struktur des Feinanteils erscheint bei Versuch G_110_1,5 10 sowohl
faserig als auch abgerundet, wie in Abbildung 4.18c und an den durch Pfeilen markierten
Beispielen in den Abbildungen 4.18e und 4.19 erkennbar ist. Im Vergleich dazu scheint die
langere Versuchsdauer zu einer kugelférmigeren Struktur des Feinanteils zu fliihren (Beispiele
daflrr sind mit Pfeilen markiert), wie den Abbildungen 4.18d bis 4.18f zu entnehmen ist.
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A ”1_,0"m

a) Aufnahme des Pulvers von Versuch b) Aufnahme des Pulvers von Versuch
G_110_1,5_10 bei 1000-facher Vergrof3e- G_110_6_10 bei 1000-facher VergréBerung
rung

¢) Aufnahme des Pulvers von Versuch d) Aufnahme des Pulvers von Versuch
G _110_1,5_10 bei 5000-facher Vergroie- G _110_6_10 bei 5000-facher VergréBerung
rung

e) Aufnahme des Pulvers von Versuch f) Aufnahme des Pulvers von Versuch
G_110_1,5_10 bei 24000-facher VergrdBe- G_110_6_10 bei 30000-facher VergréBerung;
rung; der Pfeil zeigt auf ein Beispiel der fase- Beispiele fiir die kugelférmige Struktur des
rigen Struktur des Feinanteils Feinanteils sind durch Pfeile markiert

Abbildung 4.18: REM-Aufnahmen der Versuche G 110 _1,5 10 und G_110_6_10 mit ei-
nem Sekundéarelektronen Detektor und einer Beschleunigungsspannung von
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Abbildung 4.19: REM-Aufnahme von Versuch G_110_1,5_10 mit einem Sekundarelekironen
Detektor und einer Beschleunigungsspannung von 10,0 kV bei 24000-facher
VergréBerung. Der Pfeil zeigt auf ein Beispiel der abgerundeten Struktur des
Feinanteils.

Die Farbe des Pulvers der Versuche G_130_1,5 10 und G_130_6_10 ist gleichmaBig hell
lachsfarben und mit freiem Auge nicht voneinander zu unterscheiden (siehe Abbildungen 4.20a
bis 4.20d). Die Schuttung ist sehr ausgepragt agglomeriert, kann allerdings durch Rutteln
und Klopfen des Becherglases in gro3e Stlicke gebrochen werden, wie in Abbildung 4.20e
zu sehen ist. Diese Stlicke werden in einem verschlieBbaren Probengefal3 durch Schitteln
weiter aufgebrochen. Die nach den Lockerungsschritten bestehenden Agglomerate (siehe
Abbildung 4.20f) sind bei Versuch G_130_6 10 gr6Ber als bei Versuch G_130_1,5_10. Die-
se kdnnen per Hand aufgebrochen werden.

Die gebildeten Agglomerate der Versuche G_130 1,5 10und G_130_6_10 sind in den REM-
Aufnahmen in den Abbildungen 4.21a und 4.21b dargestellt. Der Feinanteil zwischen und auf
den Partikeln hat eine abgerundete, kugelige Form angenommen, wie die durch Pfeile mar-
kierten Beispiele in den Abbildungen 4.21c bis 4.21f sowie 4.22 zeigen. Dies weist abermals
auf das Niedertemperatursintern des Feinanteils hin. Die gesinterten Partikel von Versuch
G _130_6_10 in Abbildung 4.21f erscheinen gréBer, als der Feinanteil bei G_130_1,5_10.
Dies ist auf die sogenannte Ostwald Reifung [25] zurlickzufihren. Dabei diffundiert Materie
von kleinen Partikeln zu GréBeren und verursacht ein Kornwachstum [6]. Die gro3en Partikel
wachsen stetig an wahrend die kleinen Partikel bis zur vollstdndigen Aufldsung schrumpfen.
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a) Draufsicht der Probe von Versuch b) Draufsicht der Probe von Versuch
G 130 1,5 10 G 130 6 10

.ﬂ’

I

c) Seitenansicht des Pulvers von Versuch d) Seitenansicht des Pulvers von Versuch
G 130 1,510 G 130 6_10

e) Beschaffenheit der Probe von Versuch f) Beschaffenheit der Probe von Versuch
G _130_1,5 10 wahrend des Lockerungs- G_130_6_10 nach dem Lockerungsschritt
schritts

Abbildung 4.20: Fotografien verschiedener Ansichten des reduzierten Kupferpulvers der Ver-
suche G _130 1,5 10und G _130 6 _10.
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a) Aufnahme des Pulvers von Versuch b) Aufnahme des Pulvers von Versuch
G_130_1,5 10 bei 1000-facher VergréBe- G_130_6_10 bei 1000-facher VergréfBerung
rung

c) Aufnahme des Pulvers von Versuch d) Aufnahme des Pulvers von Versuch
G _130_1,5_10 bei 5000-facher VergréBe- G _130_6_10 bei 5000-facher VergréBerung
rung

e) Aufnahme des Pulvers von Versuch f) Aufnahme des Pulvers von Versuch
G_130_1,5 10 bei 21930-facher Vergroe- G_130_6_10 bei 14000-facher VergréBerung;
rung; die Pfeile zeigen auf Beispiele des ge- die Pfeile zeigen auf Beispiele des gesinter-
sinterten, kugelférmigen Feinanteils ten, kugelférmigen Feinanteils

Abbildung 4.21: REM-Aufnahmen der Versuche G 130 1,5 10 und G _130_6_10 mit ei-
nem Sekundarelektronen Detektor und einer Beschleunigungsspannung von
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Abbildung 4.22: REM-Aufnahmen von Versuch G_130 1,5 10 mit einem Sekundarelektro-
nen Detektor und einer Beschleunigungsspannung von 10,0kV bei 26000-
facher VergréBerung. Die Pfeile zeigen auf Beispiele der abgerundeten, ge-
sinterten Struktur des Feinanteils.

Die Farbe der Versuche beider Temperaturen ist gleichmafig hell lachsfarben, was auf einen
hohen Reduktionsgrad schlieBen lasst. Mit freiem Auge ist kein farblicher Unterschied zwi-
schen den 110 °C - Versuchen und den 130 °C - Versuchen zu erkennen. Allerdings lasst
sich die agglomerierte Schuttung bei den 110 °C - Versuchen schneller [6sen und es bleiben
weniger Agglomerate nach den Lockerungsschritten bestehen. Anhand der REM-Aufnahmen
wird abermals deutlich, dass das Niedertemperatursintern des Feinanteils bei einer héheren
Temperatur ausgepragter ist und damit den ldngeren Lockerungsprozess bei den 130 °C -
Versuchen erklart.

In Bezug auf die Agglomeratbildung sind die besten Ergebnisse bei Versuch G_110_1,5_10
erzielt worden. Die Schittung kann nach dem Versuch wieder gelockert werden und es blei-
ben weniger Agglomerate bestehen, als bei Versuch G_110__ 10. Zuséatzlich ist optisch kein
farblicher Unterschied des Pulvers zwischen den vier Versuchen erkennbar. Somit ist auch
der Reduktionsgrad bei allen Versuchen &hnlich hoch. Aus wirtschaftlichen Griinden liegen
deshalb die optimalen Betriebsbedingungen bei einer Temperatur von 110 °C und einer Zeit
von 1,5h.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Der Ausbau der Produktionskapazitat und die Innovationsféhigkeit in den Bereichen Entwurf
und Herstellung von Mikrochips soll EU-weit durch den Erlass des Europaischen Chip Ge-
setzes geférdert werden. Derzeit wird an der Substitution der Silberpartikel in der Niedertem-
peraturverbindungstechnik, einem wichtigen Prozessschritt bei der Bauteilassemblierung in
der Mikroelektronik, durch oxidfreies Kupferpulver geforscht. Auch das in der vorliegenden
Arbeit untersuchte Kupferpulver soll unter anderem fir diese Anwendung einsetzbar werden.
Dazu wird das Kupferpulver mit Wasserstoff reduziert. Allerdings entstehen bei der Redukti-
on Agglomerate, welche das Pulver unbrauchbar machen. Versuche im Labormafstab sollen
Aufschluss Uber die derzeit unbekannte Ursache der Agglomeratbildung geben, sowie der
Optimierung der Betriebsparameter Temperatur und Zeit dienen.

Die beiden Kupferoxide Cu,O und CuO sind p-Leiter. Auf Grund eines Metallmangels im Oxid-
gitter entstehen Kation-Leerstellen und Elektronenlécher, wodurch dieses Kationen durchlas-
sig ist. Bei der Oxidation migrieren daher Kupferionen an die Oxid/Gas Phasengrenze und
bilden dort mit dem chemisorbierten Sauerstoff Kupferoxide. Im Hochtemperaturbereich wird
sowohl Cu,O als auch CuO ausgebildet, sofern der Sauerstoffpartialdruck gréBer dem Dis-
soziationsdruck von CuO ist. Ansonsten besteht die gebildete Oxidschicht aus Cu,O. Bei
niedrigen und mittleren Temperaturen entsteht Cu,O an der Oxid/Gas Phasengrenze, solan-
ge die Kupferkationen auf Grund die vorherrschenden elekirischen Felder schneller durch die
Oxidschicht transportiert werden, als Elektronen. Eine Berechnung der Temperaturerhéhung
eines Kupferpartikels infolge der Oxidation bei Raumtemperatur zeigt, dass bei ausreichend
kleiner PartikelgréBe Temperaturen nahe des Schmelzpunktes erreicht werden und somit die
Hochtemperaturtheorie fur Partikel < 100 nm anzuwenden ist.

Die Reduktion entspricht der Umkehrreaktion der Oxidation. Kupferionen migrieren dabei
durch die Oxidschicht zur Metall/Oxid Phasengrenze und reagieren zu metallischem Kup-
fer. Die Reduktion mit Wasserstoff des untersuchten Kupferpulvers im Temperaturbereich
von 90 bis 200 °C fiihrt zur Agglomeratbildung. Ursache daflir kbnnen die Wahl des Redukti-
onsmittels, Reibungselektrizitat, entstehende Ladungsungleichgewichte oder das Niedertem-
peratursintern des Feinanteils sein. Mithilfe von Wirbelschicht- und statischen Versuchen im
Labormaf3stab werden alle Ursachen analysiert.

Mithilfe der Wirbelschicht Versuche wird der Einfluss des Reduktionsmittels untersucht. Da-
bei werden Versuche sowohl mit H, als auch mit CO als Reduktionsmittel durchgeflihrt. Bei
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allen Versuchen kommt die Wirbelschicht auf Grund von Agglomeratbildungen zum Erliegen,
weshalb die Art des Reduktionsmittels die Bildung der Agglomerate nicht verursacht.

Die statischen Versuche dienen unter anderem dazu, die Effekte bewegter Partikel auszu-
schlieBen. Da auch bei diesen Versuchen eine Agglomeration des Pulvers eintritt, kann Rei-
bungselektrizitat als Ursache vernachlassigt werden. Das Pulver der statischen Versuche wird
nicht nur hinsichtlich der Beschaffenheit und der Farbe des Pulvers, sondern auch mit einem
REM analysiert. Die REM-Aufnahmen zeigen, dass sich der Feinanteil des Kupferpulvers auf
der Oberflache und zwischen den Partikeln befindet. Des Weiteren veréndert sich die Struk-
tur des Feinanteils, welcher bei hohen Temperaturen und langen Versuchszeiten kugelférmig
wird. Dies ist ein Indiz auf die beim Sintern erstrebte Oberflachenreduktion der Partikel. Da
sich der Feinanteil Uberwiegend zwischen den Partikeln befindet, wirkt dieser im gesinterten
Zustand wie ein Bindemittel, das die Agglomeration des Pulvers verursacht. Diese These
wird durch die Gegenlberstellung der Reaktionsenthalpie der Reduktion eines Kupferparti-
kels und der Schmelzenthalpie eines Satelliten bestérkt. Die Berechnung zeigt, dass durch
die exotherme Reduktion ausreichend Energie frei wird, um den Satelliten aufzuschmelzen.
Somit wird die Agglomeration des Kupferpulvers wahrend der Reduktion sehr wahrscheinlich
durch das Niedertemperatursintern des Feinanteils verursacht.

Die Verringerung des Feinanteils des gesichteten Pulvers erh6ht zwar den Reduktionsgrad,
allerdings kann die Agglomeratbildung dadurch weder verhindert noch reduziert werden. Des
Weiteren ist bei groBen Probenmengen der Temperaturgradient in der Schiittung zu bertick-
sichtigen. Auf Grund der niedrigeren Temperatur in der Schiittungsmitte wird das Pulver ge-
gebenenfalls ungleichmafig reduziert.

Die geringste Agglomeration bei hohem Reduktionsgrad des Pulvers wird bei einer Tempe-
ratur von 110 °C und einer Versuchsdauer von 1,5h erzielt. Diese optimierten Betriebspa-
rameter stellen einen guten Ausgangspunkt fir weitere Untersuchungen der Reduktion von
Kupferpulver mit H, dar. Hinsichtlich der Forschung und Entwicklung einer industriellen Um-
setzung des Reduktionsprozesses sind bereits weitere Untersuchungen basierend auf der
vorliegenden Arbeit geplant.
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6 Verzeichnisse

Formelzeichen

Die nachfolgende Tabelle zeigt die in dieser Arbeit verwendeten Formelzeichen bzw. Abkur-
zungen.

Tabelle 6.1: Auflistung der in dieser Arbeit verwendeten Formelzeichen

Formelzeichen Einheit Beschreibung

cp JK-"mol-! molare Warmekapazitat
dp m Partikeldurchmesser
H Jmol™! molare Enthalpie
AsH Jmol™ molare Bildungsenthalpie
Ay H Jmol-! molare Schmelzenthalpie
ARrh J Reaktionsenthalpie
ArH Jmol molare Reaktionsenthalpie
m kg Masse
MM gmol~!  Molmasse
n mol Stoffmenge
p kgm™ Dichte
s nm Oxidschichtdicke
SMD pm Sauterdurchmesser
Sm m? kg™ spezifische, massenbezogene Oberflache
Sy m?m=  spezifische, volumenbezogene Oberflache
T K Temperatur
Ts K Schmelztemperatur
1% m3 Volumen
v - stéchiometrischer Koeffizient

w - Gewichtsbruch
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7 Anhang

7 Anhang

Tabelle 7.1: Die fur die Berechnung des Temperaturanstiegs eines Kupferpartikels bei der
Oxidation verwendeten Daten.

Formelzeichen Einheit Wert
dp nm 20
s nm 2
A¢Hcu,0 kJ mol-" -168,6 [13]
M M (Cu0) gmol! 143,08
Cp,CusO JK-Tmol-' | 63,64 [13]
PCuz0 kgm~3 6000 [14]
MM (Cu) gmol-" 63,54
Cp.Cu JKTmol~" | 24,44 [13]
PCu kgm3 8960 [13]
Ta °C 25

Tabelle 7.2: Die fir die Berechnung der Reatkionsenthalpie fur die Reduktion eines Mikropar-
tikels und der Enthalpie fir das Aufschmelzen eines Nanopartikels verwendeten

Daten.
Formelzeichen | Einheit Wert
SMD Hm 20
dp nm 50
MM (Cuy0) | gmol! 143,08
PCuy0 kgm= | 6000 [14]
MM (Cu) gmol- 63,54
PCu kgm= | 8960 [13]
MM (O9) gmol- 32
Ts °C 1084,8 [22]

VTiU

VerfahrensTecHNik
des industriellen Umweltschutzes
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Abbildung B: Bericht der Messung B der KorngréBenverteilung von Pulver G

S tec GmbH
SYMPA| 5 sl | Tk CuOF

2023-06-30 11:51:11

PARTIKELGROSSENVERTEILUNG PAQXOS 5.1.1 FREE
X103 = 12,14 um Xsp3 = 2856 um Xgp3 =5145um SMD = 20,59 um Copt =3,80%
X163 = 15,30 pm Xg43 = 45,74 um X993 = 75,18 pm VMD = 30,63 pm Sy = 98,96 %
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PartikelgroBe x / pm
Xo /MM Q3 /% Xo /MM Q3 /% Xy / UM g3 lg Xy / UM q3lg
4,50 1,43 75,00 98,99 1,50 0,015 68,47 0,314
5,50 2,14 90,00 99,81 4,97 0,082 82,16 0,103
6,50 2,94 105,00 100,00 5,98 0,110 97,21 0,029
7,50 3,84 125,00 100,00 6,98 0,145 114,56 0,000
9,00 545 150,00 100,00 8,22 0,203 136,93 0,000
11,00 8,12 180,00 100,00 9,95 0,307 164,32 0,000
13,00 11,42 215,00 100,00 11,96 0,455 196,72 0,000
15,50 16,39 255,00 100,00 14,20 0,651 234,15 0,000
18,50 23,43 305,00 100,00 16,93 0,916 278,88 0,000
21,50 31,25 365,00 100,00 19,94 1,199 333,65 0,000
25,00 40,69 435,00 100,00 23,18 1,441 398,47 0,000
30,00 53,77 515,00 100,00 27,39 1,652 473,31 0,000
37,50 70,80 615,00 100,00 33,54 1,757 562,78 0,000
45,00 83,23 735,00 100,00 41,08 1,569 672,33 0,000
52,50 91,11 875,00 100,00 48,61 1177 801,95 0,000
62,50 96,50 57,28 0,713
SYSTEM TRIGGERBEDINGUNG
Gerat HELOS (H4439) & RODOS/T4, R5 Start Ausloser
Referenz 2023-06-30 11:50:58 Giltig 1% < Copt < 50 %
Software PAQXOS 5.1.1 Stop 55 Copt < 1% oder 5 s Echtzeit
DISPERGIERMETHODE
Druck 3 bar Dosierer VIBRI
Unterdruck 169 mbar Forderrate 50 %
Drehzahl 0% Spaltweite 15 mm
BENUTZERDEF. PARAMETER KOMMENTAR
User VTIU_JE
Cycle 1
Subsample #

SN disperser
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Abbildung C: Bericht der Messung A der KorngréBenverteilung von Pulver NG

Sympatec GmbH
SYMPA| 5cn| i Teami

PARTIKELGROSSENVERTEILUNG
X103 =938um

X163 = 13,39 um
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Xgq3 =4921um

Proben 1 bis 6
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X993 = 7298 um VMD = 31,56 pm SY  =9908%
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PartikelgroBe x / pm
xo/pm Q3/% xo/pm Q3/% Xy / UM q3Ig X / UM q3lg
0,90 1,03 15,00 18,62 0,67 0,040 13,69 0,514
1,10 1,42 18,00 23,97 0,99 0,045 16,43 0,675
1,30 1,74 21,00 29,76 1,20 0,044 19,44 0,866
1,50 1,99 25,00 38,03 1,40 0,041 22,91 1,092
1,80 2,30 30,00 48,82 1,64 0,039 27,39 1,362
2,20 2,62 36,00 61,62 1,99 0,037 32,86 1,617
2,60 2,89 43,00 74,97 2,39 0,037 39,34 1,730
3,10 3,21 51,00 86,61 2,84 0,041 46,83 1,570
3,70 3,61 61,00 95,19 3,39 0,052 55,78 1,103
4,30 4,07 73,00 99,01 3,99 0,071 66,73 0,490
5,00 4,70 87,00 99,96 4,64 0,096 79,69 0,125
6,00 574 103,00 100,00 548 0,131 94,66 0,005
7,50 7,51 123,00 100,00 6,71 0,183 112,56 0,000
9,00 9,46 147,00 100,00 8,22 0,246 134,47 0,000
10,50 11,56 175,00 100,00 9,72 0,313 160,39 0,000
12,50 14,55 11,46 0,395
SYSTEM TRIGGERBEDINGUNG
Gerat HELOS (H4439) & RODOS/T4, R3 Start Ausloser
Referenz 2023-05-05 10:12:16 Glltig 1% < Copt < 50 %
Software PAQXOS 5.1.1 Stop 5s Copt < 1% oder 5 s Echtzeit
DISPERGIERMETHODE
Druck 2 bar Dosierer VIBRI
Unterdruck 178 mbar Forderrate 50 %
Drehzahl 0% Spaltweite 15 mm
BENUTZERDEF. PARAMETER KOMMENTAR

User VTIU_JE
Cycle 2
Subsample #

SN disperser
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Abbildung D: Bericht der Messung B der KorngréBenverteilung von Pulver NG

Sympatec GmbH

SYMPA | system | Partikel | Technik Proben 1 b|s 6
T 2023-05-05 10:14:33
PARTIKELGROSSENVERTEILUNG PAQXOS 5.1.1 FREE
X103 =9.24um X503 =30,15um Xgp3 = 5448um SMD =13,63 ym Copt =26,29 %
X163 = 13,14 um Xgq3 =4883um X993 = 72,74 pm VMD = 31,21 uym SY =9910%
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PartikelgroBe x / pm

Xo/ UM Q3 /% Xo/ MM Q3 /% X/ HM q3lg X/ HM q3lg
0,90 1,04 15,00 19,12 0,67 0,041 13,69 0,530
1,10 1,43 18,00 24,60 0,99 0,045 16,43 0,692
1,30 1,74 21,00 30,50 1,20 0,044 19,44 0,882
1,50 2,00 25,00 38,86 1,40 0,041 22,91 1,104
1,80 2,31 30,00 49,69 1,64 0,039 27,39 1,368
2,20 2,62 36,00 62,45 1,99 0,036 32,86 1,612
2,60 2,89 43,00 75,67 2,39 0,037 39,34 1,713
3,10 3,20 51,00 87,10 2,84 0,041 46,83 1,542
3,70 3,61 61,00 95,43 3,39 0,053 55,78 1,071
4,30 4,08 73,00 99,08 3,99 0,072 66,73 0,467
5,00 4,72 87,00 99,97 4,64 0,098 79,69 0,117
6,00 579 103,00 100,00 548 0,135 94,66 0,005
7,50 7,63 123,00 100,00 6,71 0,190 112,56 0,000
9,00 9,65 147,00 100,00 8,22 0,256 134,47 0,000
10,50 11,82 175,00 100,00 9,72 0,324 160,39 0,000
12,50 14,92 11,46 0,409
SYSTEM TRIGGERBEDINGUNG
Gerat HELOS (H4439) & RODOS/T4, R3 Start Ausloser
Referenz 2023-05-05 10:14:06 Glltig 1% < Copt < 50 %
Software PAQXOS 5.1.1 Stop 55 Copt < 1% oder 5 s Echtzeit

DISPERGIERMETHODE

Druck 2 bar Dosierer VIBRI
Unterdruck 178 mbar Forderrate 50 %
Drehzahl 0% Spaltweite 15 mm
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