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Titelbild

Aluminate aus seltenen Erden in einer Aluminiumoxid-Matrix.
Bild von Jens Helbig.
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Kap.1

Einleitung

1.1 Geschichte der Keramik

Die Entwicklung der Menschheit ist eng verknlpft mit der Entwicklung
von Werkzeugen. Nach dem anfanglichen Gebrauch von Stein, Holz
und Knochen besann sich der Homo Sapiens bald auf die Herstellung
von kunstlichen Hilfsmitteln aus gebranntem Ton. Vor 20'000 Jahren
wurden daraus Figuren, Gefésse und Baumaterialien geformt.

Dank der weltweiten Verbreitung von Tonmineralien kommen kera-
mische Gefésse in nahezu allen Frihkulturen vor. Die Gefésse wurden
von Hand geformt und tber dem offenen Feuer gebrannt.

Niride

Europ.Porzellan

Griechische Vasen
lprfondlelbe

< Gofasskeramik(7000 v.Chr.)

3000 -2000 -1000 0 1700 1990
Jahr

Bild 1-1: Zeitachse der keramischen Werkstoffe

Etwa 4000 v.Chr. wurden in Agypten die Topferscheibe und der ge-
deckte Brennofen erfunden. Das waren zwel markante Fortschritte in
der Keramiktechnologie. Die Topferscheibe erlaubte es, Gefasse ra-

Agypten
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Griechische Mythol -
ogie

China

Porzellan

tioneller und auch qualitativ besser herzustellen. Gedeckte Ofen erre-
ichen hohere Temperaturen, die Temperatur l8sst sich besser
kontrollieren und ausserdem ist eine Kontrolle der Ofenatmosphéare
moglich, was fur Glasurbrande notwendig ist. Schon die Griechen nut-
zten den Einfluss der Brennatmosphére auf die Farbe, was zu deren
beruihmten rot-schwarzen Glasuren fuhrte.

Nach der Entwicklung der figurlichen und der Gefasskeramik erlangte
hauptsachlich in Agypten, Griechenland und im Euphratgebiet die
Baukeramik einen hohen technischen Stand. Hiervon zeugen Tonrohre
fr die Kanalisation aus der Zeit um 3000 v. Chr.

Auch fur die Verarbeitung der inzwischen bekannten Metalle wie
Bronze, Messing und spéter Eisen waren keramische Werkstoffe eine
wichtige Voraussetzung. In der Metallurgie sind keramische Schmelz-
tiegel und Giessformen unerlassliche Werkzeuge und Hilfsmittel

Uber die friiher angewandten Herstelltechniken der Werkstoffe geben
den Historikern die auf Vasen und Reliefs wiedergegebenen Motive
Aufschluss.

Das Wort Keramik stammt aus dem Griechischen. ‘Keramos' bedeutet
Ton, Topfererde, Ziegel und auch “der durch das Feuer gegangene’.
Die griechische Mythologie nahm sich der Keramik ebenfalls an. Der
Heros Keramos war das Ergebnis einer kurzen Affare zwischen dem
Weingott Dionysos und Ariadne auf der Insel Naxos. Schon bald nach
seiner Geburt hatte Keramos fur den Ersatz der bei den Gelagen seines
Vaters zu Bruch gegangenen Trinkgefasse zu sorgen.

Etwa im 8. Jahrhundert wurde in China in der Tang-Dynastie das
Porzellan entwickelt. Dieses unterschied sich von den bislang in Europa
bekannten pordsen oder glasierten Tonwaren und dem dichten
Steinzeug durch seine weisse Farbe, den hellen Klang, durch die hohe
Festigkeit und Harte und durch seine Transluszenz. Die optischen Ei-
genschaften beruhen darauf, dass Porzellan, im Gegensatz zu Steingut,
einen hohen Glasphasenanteil besitzt, die mechanischen kommen
daher, dass Porzellan vollkommen dicht ist.

Als Erster hat Marco Polo Porzellan aus Fernost nach Europa gebracht.
Spéter nahmen sich Firmen diesem lukrativen Geschaft an. 1771 bez-
ahlte zum Beispiel die hollandische vereinigte ostindische Kompanie
75% Dividende auf ihre Aktien. Einige europaische Staaten tbernah-
men sich mit Porzellankdufen und mussten diese mit Verlust wieder
verkaufen. Von 1770 bis 1795 ist aus Schweden die Versteigerung von
11 Millionen Stiick Porzellan Uberliefert.

Eine Sammlung besonderen Ausmasses, gepaart mit einem hohen
laufenden Verbrauch hatte der Kurfirst von Sachsen, August der Starke
(1670-1733). Er tauschte teilweise sogar seine Soldaten gegen neue
Porzellanlieferungen ein. Gezwungen durch seine hohen Auslagen und
angezogen durch die potentiell hohen Profite investierte er in die Erfor-
schung der Herstelltechnol ogie von Porzellan. In seinen Diensten stand
Ehrenfried Walter von Tschirnhaus (1652-1708), welcher ausgedehnte
systematische Versuche zum Brenn- und Schmelzverhalten von hel-
mischen Mineralien zwecks Herstellung von Porzellan durchfihrte.
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Dazu bediente er sich eines gewaltigen Hohlspiegels mit tGberdimen-
sionaer Brennlinse. Um 1704 gelang es ihm erstmals, Weichporzellan
zu schmelzen. Aber erst seinem Adjunkt Johann Friedrich Bottcher
(1682-1719) war esvergonnt, ein Jahr nach Tschirnhausers Tod, durch-
scheinende Porzellanproben herzustellen. Neu daran war, dass Bottch-
ers Kakporzellan en enwandfreies Sinterprodukt darstellte.
V oraussetzung war dasrichtige Mischungsverhdtnisder Ausgangsstof-
fe Kaolin, Feldspat und Quarz. Die Mischung liess sich bei hohen Tem-
peraturen ohne Deformation zu einem dichten weissen Formstiick
sintern ohne total aufzuschmelzen.

Die drei Grundstoffe Kaolin, Feldspat und Quarz sind bis heute die
Ausgangsbasis fur die Herstellung der klassischen Keramik.

Quarz

Quarz

Porzellan Steingut

Fein- Hartporzellan

Steinzeug

Chem.techn,

Weich- Porzelian

Porzellan

Dental- Quarzschamotte

Keramik

Schamotte

Feldspat Vitreous China Kaolin

Bild 1-2: Dreistoffsystem der klassischen Keramik

Kurz vor 1900 kamen zu diesen tonkeramischen Werkstoffen Feuer-
festwerkstoffe wie Magnesiumoxid oder Siliziumkarbid dazu.

Vor etwa 40 Jahren hielten dann die chemisch aufbereiteten kera-
mischen Rohstoffe in der Technik Einzug. Einer der ersten Werkstoffe
war Aluminiumoxid, welches Uber den Bayer-Prozess hauptsachlich
zur Aluminiumherstellung erzeugt wurde. Aus Aluminiumoxid wurden
zuerst verbesserte Ztindkerzen hergestellt, welche in V erbrennungsmo-
toren ihren Dienst verrichteten und so mithalfen, das gesamte Trans-
portwesen zu revolutionieren.

Darauffolgend wurden aus kunstlich hergestellten Bariumtitanatpul -
vern die ersten Kondensatoren und aus Ferritpulvern magnetische
Werkstoffe gefertigt. Von daan begann die Entwicklung von Hochlels-
tungskeramiken stetig zu steigen. Die Triebkraft dieser Entwicklung
war, Bauteile mit besseren mechanischen, thermischen oder elek-
trischen Eigenschaften herzustellen, as dies mit den bis anhin bekannt-
en Werkstoffen moglich war.

Im Gegensatz zu Glas, Beton und den klassischen Keramiken treten die
Hochleistungskeramiken im Alltag weniger offensichtlich in Erschei-
nung. Sieerfullenihren Dienst als hochbezahlte Spezialisten in Geréten
as Teile eines Ganzen. Ein aus vielen Schichten aufgebauter kera-
mischer Chiptrager erlaubt es, wesentlich schnellere und leistungs-
fahigere Computer zu bauen, deren Wertsteigerung um ein Vielfaches
die Bauteilkosten des Chiptrégers tbersteigt. Ein keramisches Wende-

Dreistoffsystem
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Rohstoffart

Zusammensetzung

schneidpléttchen, eingesetzt in einer Metallbearbeitungsmaschine,
steigert durch die hohere Prézision und die langere Standzeit die
Produktivitét einer Produktionslinie derart, dass die Mehrkosten des
Plattchens mehr al's gedeckt werden.

War friher die Triebkraft hinter der Keramikentwicklung die Verbesse-
rung bestehender Bauteile durch den Einsatz keramischer Werkstoffe,
ist es heute das Bestreben, neue Gerédte und Techniken tberhaupt erst
durch Hochlei stungskeramiken zu ermdglichen. So wéaren zum Beispiel
medizinische Ultraschalluntersuchungen oder das hochaufldsende
Atomic Force Microscope ohne piezoel ektrische Bauel emente undenk-
bar.

1.2 Klassifizierung der Keramik
1.2.1 Einteilung nach der Rohstoffart

Klassische K eramik

Diese Keramiken werden aus natlrlich vorkommenden Rohstoffen
hergestellt, meist Ton, Kaolin, Quarz und Feldspat.

Klassische Keramiken sind Silikatkeramiken, wie sieim Haushalt oder
in der Bauwirtschaft verwendet werden, und Feuerfestmaterialien.

Ingenieurkeramik, Hochleistungskeramik
Hier werden als Ausgangsmaterialien chemisch aufbereitete oder kiin-
stlich hergestellte Rohstoffe verwendet.

1.2.2 Einteilung nach Zusammensetzung

Tonkeramik

Grobkeramik pords. Ziegel, Schamotte
Grobkeramik dicht: Klinker, Baukeramik
Feinkeramik pords. Steingut
Feinkeramik dicht: Porzellan, Steinzeug

Silikatkeramik

Grobkeramik: Feuerfeste Magnesit-, Mullit-, Silika-, Zirkon- oder For-
steritsteine

Feinkeramik: Glaskeramik, Steatit, Cordierit

Oxidkeramik
Al503, ZrO,, MgO, Al,MgO,, BeO, ZnO und weitere Oxide

Nichtoxidkeramik
SIC, SizNy, Graphit, Boride, Silizide

Verbundwer kstoffe
Keramikbeschichtungen, Faserverbundwerkstoffe mit Keramikfasern
oder mit keramischer Matrix
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1.3 Marktzahlen

Dieses Kapitel soll einen Uberblick geben tiber den Umfang des Welt-
marktes fur keramische Erzeugnisse (Tabelle 1) und die Ingenieurk-
eramik im Besonderen (Tabelle 2). In Tabelle 3 und Tabelle 4 sind zwei
verschiedene Studien (unterschiedliche Autoren und unterschiedliche
Jahrgénge) Uber die regionale Aufteilung des weltweiten Marktes auf-
gefuhrt. Wer plant in keramische Aktien zu investieren, findet in
Tabelle5 und Tabelle 6 zwel Prognosen fir die zukinftige Marktent-
wicklung.

Dieteilweise auftretenden Unterschiede zwischen den einzelnen Studi-
en resultieren dadurch, dass dabei von unterschiedlichen Randbedin-
gungen ausgegangen wurde.

Globale Keramikproduktionszahlen [Mrd. DM]

Wachstum | Wachstum
Produktegruppe 1990 1995 2000 1990/1995 | 1995/2000
(Prognose) [%0] [%0]
Fliesen 16.5 25.0 33.0 +10.3 +5.3
Geschirr/Zierkeramik 13.0 18.0 22.0 +7.7 +4.4
Sanitérkeramik 7.0 95 11.5 +7.1 +4.2
Feuerfestmaterialien 26.0 210 19.0 -1.8 -1.6
Ziegel/Dachziegel 24.0 35.0 43.0 +9.2 +4.6
Hochleistungskeramik 20.0 25.0 33.0 +5.0 +6.4
Total 106.5 1335 161.5 +25.4 +21.0

Tabelle 1-1: H. Reh, Die Welt der Keramik: Zulieferer, Produzenten
und Verbraucher, cfi/Ber. DKG 1/2 75 (1998) 51

Weltmarkt der technischen Keramik 1992 [Mio. DM]

Produktegruppe Europa | USA | Japan | Waelt
Konstruktionskeramik 800 1025 | 1320 | 3225
Elektronikkeramik 2350 5860 | 6160 | 14370
Elektrokeramik 350 290 230 880

Filter/Katalysatoren 440 880 290 1610
Total 4020 8055 | 8000 | 20085

Tabelle 1-2;: Ceramitec 94
cfi/Ber. DKG 8 71 (1994) 454
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Weltweiter Hochleistungskeramikmarkt 1994

Region Mrd. DM
Nordamerika 9.0
Westeuropa 24
Japan 11.7
Asien/Ozeanien 0.9
(ausser Japan)

Rest 0.2
Gesamt 24.4

Tabelle 1-3: Marktstudie der Freedonia Group Inc.
cfi/Ber. DKG 4 73 (1996) 200

Aufteilung des européischen Marktesfir Elektrokeramik 1995

Art Anteil [%]
Isolatoren 31
Sensoren 22
Kondensatoren 20
Ferrite 18
Piezokeramik 6
Varistoren 3

Tabdlle 1-4: Marktstudie von Frost & Sullivan
cfi/Ber. DKG 9 73 (1996) 466

Markttrends der Hochleistungskeramiken in Europa 1995

Marktvolumen | Geschétztes jahrliches
[Mio. DM] Wachstum [%]

Funktionskeramik 1200 5
Strukturkeramik 150 5
Beschichtungen 150 10

C/C Verbund 100 k.A.
Verbundwerkstoffe 50 15

mit Keramikmatrix

Tabelle 1-5: EU Sudie
cfi/Ber. DKG 3 74 (1997) 120
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US Markt fur Hochleistungskeramik mit Prognosen bis 2001

Sektor 1996 2001
[Mio $] [Mio $]
Elektronik 4164 6290
Strukturkeramik 365 542
Beschichtungen 525 750
Chemie/lUmwelt 1261 1658
Total 6315 9240

Tabdlle 1-6: Sudie der Business Communications Co., Inc.
cfi/Ber. DKG 7/8 74 (1997) 314

1.4 Forschungszentren und Industriefirmen

Eine aktuelle Auswahl an Links zu den wichtigsten Forschungsinsti-

tuten und Industriefirmen in der Keramikbranche findet sich auf der

Homepage der Professur fir nichtmetallische Werkstoffe.
http://lomer.ethz.ch/

Wer Informationen zu spezifischen Themen sucht, ist mit einer der gan-

gigen Internet-Suchmaschinen am Besten bedient.

1.5 Empfohlene Literatur

Esexistiert eine Vielzahl von keramischen Blchern und Fachzeitschrif-
ten auf dem Markt. Je nach gesuchtem Spezialgebiet innerhalb der
Keramik sind sie besser oder weniger gut geeignet. Dieim Nachfolgen-
den zusammengestellten Beispiele decken jeweils ein relativ breites
Gebiet ab und sind alle in der ETH Hauptbibliothek zu finden.

1.5.1 Bucher

* Y.-M. Chiang, D. Birnie, D. Kingery, Physical Ceramics, Wiley,
1997.

» David Richerson, Modern Ceramic Engineering, Ed. 2, Dekker,
1992.
Sehr gut, kurz.

* L. Michalowski (Hrsg.), Neue keramische Werkstoffe, Deutscher
Verlag fur Grundstoffindustrie, Leipzig und Stuttgart, 1994.

e Saito Shinroku, Fine Ceramics, Elsevier, 1988.

* Ichinose Wataru, Introduction to Fine Ceramics, Wiley, 1987.
gut fir Sensorkeramik.

* W. D. Kingery, Introduction to Ceramics, Ed. 2, Wiley, 1976.
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e Van Vlack, Physical Ceramics for Engineers, Addison Wesley,
1964.

1.5.2 Zeitschriften

* Journal of the American Ceramic Society (J. Am. Ceram. Soc.)
Die wichtigste Fachzeitschrift fur Ingenieurkeramiken.

» Bulletin of the American Ceramic Society (Bull. Am. Ceram. Soc.)
Ingenieur- und klassische Keramik.

* Journal of the European Ceramic Society (J. Eur. Ceram. Soc.)
« Journal of Materials Science (J. Mat. Sci.)
* Journal of Materials Research (J. Mat. Res.)

¢ Ceramic Forum International, Berichte der Deutschen keramischen
Gesellschaft (cfi/Ber. DKG)



Ingenieurkeramik |

Kap.2

Kristallchemie

DieKristallchemie soll erklaren, welche Zusammenhénge zwischen der
chemischen Zusammensetzung und den physikalischen Eigenschaften
kristalliner Stoffe bestehen. Ausserdem soll sie aufzeigen, wie die
Kristallstruktur eines Materiales von dessen Zusammensetzung ab-
héangt.

2.1 Kugel packungen

2.1.1 Dichtest gepackte Ebenen

Bel einer dichtesten Packung gleich grosser Kugeln erhdlt man die in
Bild 2-3: dargestellte Anordnung. Die Mittelpunkte der Kugeln A
bilden die Eckpunkte eines Netzwerkes aus gleichseitigen Dreiecken.
Jede Kugel ist mit sechs Nachbaren an den Ecken eines reguléren Sech-
sekkes in Kontakt. Eine solche Schicht besitzt Zwickel, die in zwei
Sorten aufgetellt werden kdonnen. Die Anordnung der beiden LUck-
entypen ist, abgesehen von einem festen Trandlationsbetrag, gleich wie
die der Kugelmittelpunkte A.

Bild 2-3: Dichtest gepackte Ebene mit den drel L tickentypen.
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Legt man eine zwelite dichtest gepackte Kugelschicht B direkt auf die
erste, rasten die Kugeln in einem der beiden L Gickentypen der unteren
Schicht ein. Die Mittelpunkte der dritten Kugelschicht C kdnnen nun
entweder Uber der zweiten L Uickensorte der Schicht A liegen oder direkt
Uber den Mittelpunkten der Schicht A. In der Natur kommen die Vari-
anten mit der Stapelfolge ABABAB und ABCABCABC vor. Weicht
eine Ebeneim Kristall von dieser geordneten Stapel ung ab, spricht man
von einem Stapelfehler.

2.1.2 Hexagonal dichteste Kugel packung

Bel der hexagonal dichtesten Kugelpackung (hcp, hexagonal closed
packed) werden dichtest gepackte Ebenen mit der Schichtabfolge
ABABAB Ubereinander gestapelt. Auf die zweite Schicht B folgt wied-
er eine Schicht A, welchewieder auf dieselben Gitterplatizewiedie erste
Schicht zu liegen kommt. Hierbel entsteht eine Struktur mit hexagonal-
er Symmetrie, wobel die hexagonale Hauptachse (6-zéhlige
Schraubenachse) senkrecht auf den dichtest gepackten Ebenen steht.

(I e
€ eCc=908

A LB
(@eoans?

Bild 2-4: Hexagonal dichteste Packung [2].

2.1.3 Kubisch flachenzentrierte Kugel packung

Hier werden dichtest gepackte Ebenen nach der Stapelfolge
ABCABCABC aufeinander gestapelt (fcc, face centered cubic). Erst
dievierte Schicht kommt wieder auf dieselben Gitterplétzewiedie erste
zu liegen.

Bild 2-5: kfz Packung mit eingezeichneter Elementarzelle.
Die 111-Ebenen sind dichtest gepackt [2].
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Sowohl in der hexagonal dichtesten wieauch in der kubisch flachenzen-
trierten Kugelpackung ist eéin Atom von 12 néachsten Nachbaratomen
umgeben. Die Raumerfiillung betrégt in beiden Féllen 74%.

2.1.4 Kubisch raumzentrierte Packung

Ein Beispiel einer nicht-dichtestn Packung bildet die kubisch raumzen-
trierte Kugel packung (bcc, body centered cubic).
Hier betragt die Raumerfillung 68%.

Bild 2-6: krz, keine dichtesten Ebenen, nur dichtest
besetzte Geraden [2].

2.2 Koordinationsprinzip

Fir die Kristallchemie spielt die Atomanordnung in eéinem Kristall eine
grosse Rolle. Man bezeichnet die Zahl der nachsten, untereinander glei-
chartigen Nachbarn um einen Zentralbaustein als Koordinationszahl
und das durch Verbindung dieser Bausteine gebildete Polyeder as
Koordinationspolyeder. In Bild 2-7: sind Koordinationspolyeder mit
chemischen Formeln von Bei spiel substanzen angegeben. Ausschlagge-
bend fur die Ausbildung eines K oordinationspolyeders ist das Radien-
verhdltnis von Anion und Kation. Bei keramischen Strukturen kommen
Tetraeder und Oktaeder am Haufigsten vor.

11
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K oordinationszahl -

en

12

Koordinations- .
KZ Schema Polyeder R,/Rx | Beispiele
[0} o 0 ]
0o / ° R kubisch
N l/ / r v dichteste
a) o ./’ -=0 ) Kubooktaeder Kugel-
TN \ & ackung
// / \a\ \& © FCu Ne usw.)
o c; o .\.»o ) .
—[12] 1
O O
O\ / /o hexagonal
NG dichteste
b) O— —09\\.”5 =% Disheptaeder Kugel-
O’// N packung
/ ‘o\ \ (Mg, He usw.)
o (o]
Cs®iCl
3 Hexaeder 0,73
)| 8] ey
trigonales NiAs®!
¢ Prisma 0,53 AIBY
— (6]
Nal6iCl
¢) Oktaeder Ti%I0,
Pl¢ICIZ~
0,41
planare [4]- Hlpam
0 Koordination PtHICT;
— ]
O,
Znt*ig
& Tetraeder 0,23 Si0,
S®IOZ-
(o} Q
!
I 1 ) 3102 -
planare {3]- 0.1 CBIO2
KR /‘\ Koordination o135 NPIOS
- ~
o~ ~o | X

Bild 2-7: KZ = Koordinationszahl, [2].
2.2.1 Oktaeder-K oordination

In der Elementarzelle der kubisch flachenzentrierten Kugelpackung
liegt in der Mitte ein Hohlraum, der als néachste Nachbaren die Atome
auf den Flachenmitten hat. Die Licke ist a'so von sechs Atomen umge-
ben, die auf den Eckpunkten eines Oktaeders liegen, deshalb nennt man
diesen L lickentyp Oktaederliicke. Solche L licken befinden sich zudem
noch auf den Kantenmitten der Elementarzelle, das heisst, es kommen
pro Elementarzelle noch 12 - Y/, Liicke dazu, was ein Total von 4
Oktaederliicken ausmacht. Anders gesagt: Es existiert eine Oktaeder-
lGcke pro Atom in der Elementarzelle.
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Bild 2-8: Querschnitt durch eine Oktaederllicke.

Das kleinste Atomradienverhaltnis, fur welches die Oktaederkoordina-
tion noch stabil ist, betragt Ry/Ry = 0.414.

Selesles

Bild 2-9: Querschnitt durch ein Koordinationsoktaeder.
In @) ist eine stabile Anordnung gezeigt, in b) die
Stabilitdtsgrenze und c) ist instabil [1].

2.2.2 Tetraeder-Koordination

In der Mitte der Achtelwiirfel der kubisch flachenzentrierten Elementa-
rzelle befindet sich einweiterer L ickentyp, die Tetraederl icke. Wie der
Name sagt, ist dieser Typ von vier Atomen umgeben. Pro Elementa-
rzelle gibt es acht Tetraederlticken, also zwei pro Atom.

Der Stabilitatsbereich fur die Tetraederkoordination liegt zwischen den
Radienverhaltnissen 0.225 und 0.414.

Bild 2-10: Lage der Tetraederllicke [1].

2.3 Bindungstypen

In diesem Tell des Kapitels werden die fur keramische Werkstoffe
wichtigen Aspekte der Bindungslenre besprochen. Weil sie fir
Keramiken nicht wichtig sind wird die metallische Bindung nicht er-
wahnt und die kovalente Bindung wird nur kurz abgehandelt. Dafur ne-

13



Ingenieurkeramik |

Gitterenergie

14

hmen die ionische Bindung und ionisch-kovalente Mischbindungen
einen grosseren Stellenwert ein.

2.3.1 lonische Bindung

Dieionische Bindung beruht darauf, dass sich entgegengesetzt gel adene
lonen in einem Kristall elektrostatisch anziehen.
Die wichtigsten Charakteristiken fur die ionische Bindung sind

- Bindung ist nicht gerichtet

- Bindungsstérke nimmt mit Erhéhung der onenladung zu

- Bindungsstéarke nimmt bel Vergrésserung des Abstandes ab

- transparent fir sichtbares Licht

- absorbieren infrarotes Licht

- geringe Elektronenleitfahigkeit

- ionische Leitfahigkeit bei hdheren Temperaturen

Die in einem lonenkristall gespeicherte Gitterenergie kann berechnet
werden. Die resultierende Gleichung besteht aus je einem Term fir die
anziehenden und die abstossenden Kréfte.

Utotal = Uanziehend + Uabstossend

— Summe

abstossend

U abstossend

o

; |
\// Atomabstand

U anziehend

anziehend

v ro = Gleichgewichtsabstand
Potential

Bild 2-11: Summe aus anziehendem und abstossendem Potential .

Die anziehende Kraft zwischen den entgegengesetzt geladenen lonen
lasst sich einfach mit dem Coulomb-Gesetz beschreiben. Der abs-
tossende Term stellt sicher, dass sich die lonen nicht gegenseitig durch-
dringen konnen. Eswird daflir meist ein exponentieller Ansatz gewahit.
Das Potential eines lonenpaares, bestehend aus den loneni und j, lasst
sich also folgendermassen schreiben:

2

Z. XZ. Xe [
=2 1 - 4 phx & _10
u; ) b expg 1o



Ingenieurkeramik |

Damit man das Potential des Atomsi in der Kristallstruktur erhalt, muss
man sémtliche Potentiale, die das lon i beziglich aller anderen lonen j
hat, summieren.

2
le XZ, Xe

[oos
+ B xexp®-120

] —
Uotal = @ Ujj = @ e 4o
j

Mo

Hier wurden zwel Vereinfachungen gemacht: Von der Exponential-
funktion wurde nur der erste Term berticksichtigt, da alle weiteren ver-
nachléssigbare Beitrége liefern. Zudem sind die elektrostatischen
Wechselwirkungsterme, die aus den Atomen mit j>2 resultieren, in der
Madelung-Konstanten a zusammengefasst. Diese Konstante ist nur
vom Strukturtyp abhangig. Als Beispidl folgt die Herleitung von a fir
einen NaCl Kristall.

Ein Na' lon ist von 6 Cl” lonen im Abstand r;, umgeben, welche einen
el ektrostatischen Potential beitrag von -6e?/r, liefern. Die tibernachsten
Nachbaren sind 12 Na" lonen im Abstand ry,./2, hier betragt das Poten-
tial +12€?/r,, ./2. Als nachstes folgt eine Hillle von 8 CI™ lonen im Ab-
stand ry,./2 mit einem Potentialbeitrag von -8e/r;, /3. Uber dle
Atome des Kristalls summiert ergibt sich

:_%—— —
TR B A

Fir NaCl ergibt sich so eine Madel ung-K onstante von 1.74756.

Strukturtyp Stochiometrie | a
Steinsalz NaCl AB 1.74756
Casiumchlorid CsCl | AB 1.76267
Zinkblende ZnS AB 1.63806
Wurtzit ZnS AB 1.64132
Fluorit CaF AB, 5.0387
Rutil TiO, AB, 4.816
Cadmiumiodid Cdl, | AB, 4.383
Korund Al,O3 A,B3 25.031

Tabelle 2-7: Madelung-Konstanten einiger Strukturtypen.

Bei der Summierung von U 4ziehend UNd U ghstossend €101 bt sich ein Min-
imum, man findet es durch differenzieren.

2
WUioral _ 02170 B xexpae_r_lzt') —
dry, P d € do

15

Madelungkonstante
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Born-Haber Kreis-
prozess

16

Somit ergibt sich
b 126

a Xz, Xz, xe” xd XeXPe "o

(r°12)2

und durch Einsetzen

2
a Xz, Xz, xe xdaq_ d
ro é O

12 12

UCioal =

total

o]
ﬂ

Diesist der Energiebetrag, welcher aufgewendet werden muss, um ein
lon von seinem Gitterplatz zu entfernen und in unendlich weiten Ab-
stand zu bringen. Multipliziert man dieses Potential mit der Avogadro-
zahl, erhdt man die Energie, die aufgewendet werden muss, umein Mol
einesKristallesin einzelne lonen zu zerlegen, siewird as Gitterenergie
bezeichnet.
Die Gitterenergie kann experimentell Uber den Born-Haber Kreisproz-
ess bestimmt werden. Ausgegangen wird von freien Na™ und CI™ lonen.
Diese werden in neutrale Atome verwandelt, wobei man die lonis-
ierungsenergiel der Na Atome gewinnt und eine der Elektronenaffinitét
E der ClI Atome entsprechende Energie aufwenden muss. Bel der
Kondensation des gasformigen Na wird dessen Sublimationswérme S
und bei der Bildung von Cl, Molekulen wird deren Dissoziationswarme
1/2 D frei. Schliesslich reagieren das feste Na und das gasformige Cl,
zum kristallinen NaCl, wobei die Bildungswérme Q frei wird.

Na* (g) — Na(g) —S— Na(s)
NaCl (s)
cr @ —*E.ci ¥2D. ypq, @ 2

+U

Bild 2-12: Born-Haber Kreisprozess.

Die Energiebilanz besagt

U=I-E+S+12D+Q
Die Grossen auf der rechten Seite der Gleichung sind alle experimentell
bestimmbar, somit kann auch U berechnet werden.

BeO MgO CaO | Al,O4

Born-Haber Kreisprozess, 1053 900 809 3588
gemessen

nach Kapustinskii, 1080 936 830 3720
gerechnet

Tabelle 2-8: Gitterenergien fur verschiedene Verbindungen, in kJ/mol.
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Verbindung | lonenabstand [A] Héarte [Mohs}
BeO 1.65 9
MgO 21 65
Ca0o 24 4.5
SO 2.57 35
BaO 2.76 3.3
Na'F 2.01 3.2
Mg 0% 2.31 6.5
SN 2.67 7-8
Tid+ch 2.82 8-9

Tabelle 2-9: lonenabstande und Harten in
ionisch gebundenen Verbindungen.

Verbindung | lonenabstand [A] | Schmelzpunkt [°C]

NaF 2.31 988
NaCl 2.81 801
NaBr 2.98 755
Nal 3.23 651
MgO 2.1 2800
Ca0o 24 2580
SO 2.57 2430
BaO 2.76 1923
LiF 2.01 824
NaF 2.31 988

KF 2.67 846
RbF 2.82 775

Tabelle 2-10: 1onenabstande und Schmel zpunkte in
ionisch gebundenen Verbindungen.

17
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M ehrfachbindungen

Beispiel: Borfluorid

18

2.3.2 Kovaente Bindung

Atome desselben Elementes kdnnen keine ionische Bindung mitein-
ander eingehen, denn es kann nicht ein Atom positiv und elnes negativ
geladen sein. Dennoch ist auch hier das Bestreben der Atome
vorhanden, im gebundenen Zustand Edelgaskonfiguration einzuneh-
men. Dies wird aber nicht durch Abgabe oder Aufnahme eines Ele-
ktrons erreicht, sondern dadurch, dass zwei Atome aus je einem
Valenzelektron ein gemeinsames Elektronenpaar bilden. Dieses Ele-
ktronenpaar wird zur Elektronenhtille beider Bindungspartner gezéhit.
Im Gegensatz zur ionischen Bindung ist die kovalente Bindung stark
lokalisiert und gerichtet. Sieist nur zwischen den beiden Bindungspart-
nern wirksam.

Atome mit mehreren ungepaarten V alenzel ektronen kdnnen Mehrfach-
bindungen eingehen. Das einwertige Fluor bildet im Fo-Molekil eine
Einfachbindung aus, der Sauerstoff hat zwel ungepaarte Va enzel ektro-
nen, wasin einer Zweifachbindung resultiert und der dreiwertige Stick-
stoff bildet im N, eine Dreifachbindung. Kohlenstoff, das Element in
der zweiten Periode mit vier Valenzelektronen, bildet aus geome-
trischen Grinden keine Vierfachbindung aus. Da sich die bindenden
Elektronenpaare abstossen, lassen sich zwischen zwel Atomen hoch-
stens Dreifachbindungen unterbringen.

2.3.3 Hybridisierung

Damit ein Atom mdglichst stabile Bindungszustande einnehmen kann,
ist es moglich, dass Elektronen aus vollen unteren s- oder p-Schalen in
hohere Orbitale gehoben werden. Dabei findet eine Umbesetzung von
ungleichwertigen Zustanden (z.B. 2s, 2p,, 2py, 2p,) statt, wodurch
gleichwertige neue Bindungstypen (z.B. sp3) gebildet werden. Dieser
Vorgang wird Hybridisierung genannt. Der Energiegewinn durch die
zusétzlichen Bindungen ist grosser als der Aufwand Elektronen in
hohere Energei zustande zu heben.

Als Beispiel nehmen wir eine Verbindung aus Bor und Fluor. Fluor hat
ein ungepaartes p-Elektron, kann also lediglich Einfachbindungen
eingehen. Bor hat nur ein einziges Vaenzelektron in der 2p Schale.
Nach dem oben beschriebenen Modell wére nun zu erwarten, dass sich
das ungepaarte p-Elektron des Fluors mit dem einzelnen Valenzele-
ktron des Bors verbindet und die Verbindung BF bildet. Dem ist aber
nicht so, BF ist instabil. Die stabile Verbindung ist vielmehr BF3. Der
Energiezustand fir Bor mit der Elektronenkonfiguration 1s22s?2pt ist
stabiler, wenn die beiden Elektronen aus der 2s Schale und das aus der
2p Schale in drei je einfach besetzten Hybridorbitalen drei Bindungen
zu Fluoratomen eingehen.

2.3.4 Mischbindungen

Das Konzept der ionischen Bindung geht von der Tatsache aus, dass
sich die Elektronen im negativ geladenen lon Uberall mit derselben
Wahrscheinlichkeit aufhalten. In Wirklichkeit vermogen aber die posi-
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tiven lonen in manchen Kristallen die Elektronen in ihrer Bewegungs-
fretheit einzuschrdnken und se zu hoheren Aufenthalts
wahrscheinlichkeiten in gewissen Bereichen zu bringen. So entsteht
eine Mischung aus ionischer und kovalenter Bindung. AlsMassfur die
Kraft mit der ein Atom eine ionische Bindung zu polarisieren vermag
dient die Elektronegativitatsdifferenz der beiden Bindungspartner.

Die Elektronegativitét ist der Unterschied in der Elektronenaffinitét von
Atomenineiner Bindung, sieist ein Mass daf ir wie stark ein Atom Ele-
ktronen, die es mit einem anderen Atom teilt, zu sich ziehen kann.

Der ionische Charakter p einer Mischbindung ist nach [4] gegeben du-
rch

p = 1—exp(—0.25 (X, —xB)Z)

wobei X, und xg die Elektronegativitatswerte der beiden Atomsorten
sind. Je grosser die Elektronegativitéatsdifferenz der beiden Atome ist,
desto grosser ist der ionische Anteil der Bindung. Tellweiseist auch fol-
gende vereinfachte Berechnung gebréuchlich [3]:

P = 16 X|x, —Xg| + 35 X|xs —Xg|*

In Bild 2-13: sind experimentell ermittelte kovalente Bindungsanteile
einiger Verbindungen dem Modell gegentibergestellt. Die Messpunkte
wurden folgendermassen ermittelt:

gemessenes Dipolmoment der Verbindung -
berechnetes Dipolmoment der Verbindung

% ionischer Antell =

lonischer Anteil

19
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1.00
LiF
KCI KFe
Kl NaC!
0.75 Gsl al_,gy/cm oo
[
= LiBr 1% ZrO2
£ ® ~ ALO,
% oLil
g 0.50
gy *SiN
/ 31N4
0.25 V4
HC
5 H o ®Hor
| sic
0.00
0 1 2 3
Elektronegativitatsdifferenz
Bild 2-13: Vergleich von experimentell ermittelten Werten fir den
ionischen Charakter (aus dem Dipolmoment der
Verbindungen) mit dem Modell [4].
2.4 Begriffe
In diesem Unterkapitel folgt ein kleines “Kristallchemie-Lexikon”.
2.4.1 Polymorphie

Das Auftreten eines Elememtes oder einer Verbindung in zwei oder
mehr Kristallinen Strukturen wird al's Polymorphie bezeichnet.

Verbindung Polymorphe Strukturtypen

C Diamant, Graphit

Fe Ferrit, Austenit

ZnS Zinkblende, Wurtzit

SO, Quarz, Tridymit, Cristobalit, Stishovit
TiO, Rutil, Anatas, Brookit

Tabelle 2-11: Beispiele polymorpher Verbindungen.
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2.4.2 Polytypie

Unterscheiden sich zwel Modifikationen einer Struktur lediglich in der
Stapelfolge von identischen Ebenen spricht man von Polytypie. Die
Schichtabfolge muss aber regelmaéssig sein, ein Kristall mit nicht perio-
dischen Stapelfehlern ist kein Polytyp eines perfekten Kristalles.
Beispiele von Kristallen in denen Polytypie auftritt, sind Graphit, Wur-
tzit oder SiC.

2.4.3 Isomorphie

Wenn zwe Strukturen so dhnlich sind, dass sie Mischkristalle bilden,
werden sie als isomorph bezeichnet.

2.4.4 |sotypie

Zwe Strukturen sind isotyp, wenn ihre Summenformel, Raumgruppe
und ihre Koordinationspolyeder Ubereinstimmen. Isotyp sind zum
Beispiel NaCl, MgO, TiC und PbS.

Sind nur die Koordinationspolyeder ahnlich, die Summenformel und
die Raumgruppe aber verschieden (Diamant - Zinkblende), wird die
Gitterkonstante verdoppelt oder die Elementarzelle etwas verzerrt,
spricht man von Homaootypie.

2.4.5 Umwandlungsarten

Rekonstruktive Umwandlungen

Die Bindungen mit den n&chsten Nachbaren werden geldst und an-
schliessend anders neu gebildet. Solche Umwandlungen laufen
diffusionskontrolliert ab.

Beispiel: Umwandlung von b-SiC zu a-SiC (siehe Kapitel 3.3.2).

Displazive Umwandlungen

Hierbei bleiben die Bindungen zu den néchsten Nachbaren bestehen,
die Umwandlung findet spontan statt.

Beispiel: Martensitische Umwandlung von tetragonalem zu monok-
linem Zirkonoxid.

2.5 Wichtige keramische Strukturtypen

Die im Folgenden vorgestellten Strukturtypen sind nach Stochiometrie
geordnet.

2.5.1 AB-Verbindungen

Zusammenstellung

Verbindung ZnS NaCl CsCl
Radienverhdltnis 0.40 0.53 0.92
K oordinationszahl 4 6 8

21
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AB: Zinkblende

AB: Wurtzit

Zinkblende Typ

22

Vertreter Radienverhéltnis ZnS
ZnS, b-SIC, GaAs 0.40
Kation Zn?*:
Koordinationszahl | Koordinationspolyeder | lonenradius[A]
4 Tetraeder 0.74

Anion S%:

K oordinationszahl

K oordinationspolyeder

lonenradius [A]

4

Tetraeder

1.84

Die Struktur entspricht dem Diamant-Typ mit geordnetem Ersatz von C
durch Zn und S (Homootypie).

Bild 2-14: Zinkblende[2].

Wurtzit Typ
Vertreter Radienverhaltnis ZnS
ZnS, AIN, BeO, ZnO | 0.40

Kation Zn?*:

K oordinationszahl

K oordinationspolyeder

lonenradius [A]

4

Tetraeder

0.74

Anion S%:

K oordinationszahl

K oordinationspolyeder

lonenradius [A]

4

Tetraeder

1.84

Im Gegensatz zur Zinkblende hat Wurtzit hexagonale Symmetrie.
Sowohl in der Wurtzit- alsauch in der Zinkblendestruktur ist die gegen-
seitige Koordination der Atome tetraedrisch, die Unterschiede in der
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Struktur manifestieren sich erst in der Koordinationssphére der zweit-
néchsten Nachbaren.

Trotz ihrer weitreichenden kristallchemischen Ahnlichkeit kénnen die
beiden ZnS Modifikationen wegen der grundlegend verschiedenen
Symmetrie ihrer Strukturen nicht durch eine stetige Verschiebung von
Atompositionen (displaziv) ineinander umwandeln. Eine Umwandlung
kann nur durch einen volligen Neubau der Struktur (rekonstruktiv) er-
folgen.

@®:Zn O:s
Bild 2-15: Wurtzit [3].

NaCl Typ

Vertreter Radienverhdltnis
NaCl

NaCl, CaO, MgO, FeO | 0.53

Kation Na*:

Koordinationszahl | Koordinationspolyeder | lonenradius[A]

6 Oktaeder 0.97

Anion CI™;

Koordinationszahl | Koordinationspolyeder | lonenradius[A]

6 Oktaeder 1.81

AB: NaCl

23
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Der NaCl Typ besteht aus je einem kubisch fl&chenzentrierten Natrium-
und Chloridtellgitter. In diesem Typ kristallisieren viele Halogenide,
Oxide, Sulfide, Nitride und Carbide.

® O
Na C

Bild 2-16: NaCl Struktur [2].
2.5.2 AB, Verbindungen

Zusammenstellung

Verbindung SO, TiO, CaF,
Radienverhdtnis 0.32 0.52 0.74
Koordinationszahl Kation 4 6 8
AB,: Quarz Quarz Typ
Vertreter RadienverhaltnisSiO,
SO, 0.32
Kation Si**:

Koordinationszahl | Koordinationspolyeder | lonenradius[A]
4 Tetraeder 0.42

Anion O%":

Koordinationszahl | Koordinationspolyeder | lonenradius[A]

2 Lineare Koordination 1.32

SO, kommt kristallin in etlichen polymorphen Formen vor. Die wich-
tigsten sind Quarz, Tridymit und Cristobalit, welche allein zwei bisdrei
Modifikationen existieren. lhnen alen gemein ist, dass die SIO,-
Tetraeder Uber alle vier Ecken miteinander verknipft sind. Durch die
niedrige Koordination der Sauerstoffionen sind sémtliche kristallinen
SiO, Strukturen nicht dichtest gepackt.
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Bild 2-17: Hochcristobalit [7].

Rutil Typ

Vertreter

RadienverhaltnisTiO,

TiO,, PbO,, GeO,

0.52

Kation Ti%*:

K oordinationszahl

K oordinationspolyeder

lonenradius [A]

6

Oktaeder

0.68

Anion O%:

K oordinationszahl

K oordinationspol yeder

lonenradius [A]

3

Planare 3-Koordination

1.32

Die Rutilstruktur ist durch die oktaedrische Koordination der Ti-lonen
gekennzeichnet. Die Oktaeder sind alerdings etwas verzerrt, die Ab-

stdnde der sechs O-lonen sind nur annghernd gleich.

AB,: Rutil
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AB,: Fluorit

A,B3: Korund

26

@ (o
Bild 2-18: Struktur von Rutil [2].
Fluorit Typ
Vertreter RadienverhaltnisCaF,
CaF,, ZrO,, CeO, 0.74

Kation Ca?*:

K oordinationszahl

K oordinationspolyeder | lonenradius [A]

8

Wurfel 0.99

Anion F:

K oordinationszahl

K oordinationspolyeder | lonenradius [A]

4

Tetraeder 1.33

Der Fluorit Typ ist sehr verbreitet bei Fluoriden mit grosse zweiwerti-
gen Kationen, bei Oxiden mit grossen vierwertigen Kationen und bei in-
termetallischen Verbindungen.

Bild 2-19: Fluoritstruktur [2].

2.5.3 A,B3 Verbindungen

Kround Typ

Vertreter

RadienverhéltnisAl,03

A|203, F3203, Cr203, 8203 0.39




Ingenieurkeramik |

Kation AI3*:

Koordinationszahl | Koordinationspolyeder | lonenradius[A]

6 Oktaeder 0.51

Anion O%:

Koordinationszahl | Koordinationspolyeder | lonenradius[A]

4 Oktaeder mit zwel 1.32
unbesetzten Ecken.

Die Sauerstoffanionen bilden im Aluminiumoxid dichtest besetzte
Ebenen, welche hexagonal gestapelt sind. Die Kationen besetzen zwei
Drittel der zwischen den Sauerstoffebenen vorhandenen Oktaederl lick-
en. Die drei Mdoglichkeiten zwei Atome in drei Luckentypen zu
vertellen ergeben drel verschiedene Typen von Kationenebenen,

welche sich regelméssig abwechseln.

QO OO O Oy

e
<>‘-§"~-?-
TR

OO0 OO O

a-v3

Bild 2-20: Korund, die grossen Kreise entsprechen Sauerstoffatomen,

die kleinen reprasentieren Aluminium [6].

27
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ABXs: Calcit

ABX3: Perowskit

28

2.5.4 ABX3 Verbindungen

Calcit Typ
Vertreter Radienverhaltnis CaCO4
CaCOs Ca?*:[CO5)%=0.36

Kation Ca':

Koordinationszahl | Koordinationspolyeder | lonenradius [A]

6 Oktaeder 0.99

Anion [CO4]?:

Koordinationszahl | Koordinationspolyeder

lonenradius [A]L

6 Oktaeder 2.72

1. Die Bindungslénge C-O im COz-Komplex betrégt 1.36 A.

Anstelle von Anionen treten im Calcit kovalent gebundene Anio-
nenkomplexe Ca04?". Die Calcitstruktur entspricht von der Koordina-
tion her der NaCl Struktur, beim Calcit ist lediglich die Elementarzelle
zu einem Rhomboeder verzerrt.

LY
®c
Oo

Bild 2-21: Calcit [2].
Perowskit Typ

Vertreter Radienverhé tnisse

CaTiOs, BaTiO,

cat:0%7=0.75 Ti*0%=052

Kation Ca2*

K oordinationszahl lonenradius [A]
12 Kubooktaeder 0.99

K oordinationspolyeder
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Kation Ti*"

Koordinationszahl | Koordinationspolyeder | lonenradius[A]

6 Oktaeder 0.68

Anion O%:

Koordinationszahl | Koordinationspolyeder | lonenradius[A]

4 Planare 4-Koordination | 1.32

Perowskitstruktur weisen beispielsweise ferroelektrische Keramiken
(Pb(Zr,Ti)Og) fur Sensor- und Aktuatoranwendungen auf. Durch
gezielte Dotierung mit Kationen kdnnen die elektromechanischen Ei-
genschaften der Materialien variiert werden.

o7 Sw (O
Bild 2-22: Perowskit [2].

Auch keramische Supraleiter vom Typ Y Ba,Cu305., Weisen enge Bez-
iehung zur Perowskitstruktur auf.

2.5.5 AB,X, Verbindungen
Spinell Typ
Vertreter Radienverhaltnisse

MgFe;0y, TIMG04 | Mg?':0%=050 Fe®*:0%=0.48

Kation Mg?*:

Koordinationszahl | Koordinationspolyeder | lonenradius[A]
4 Tetraeder 0.66

Kation Fe3*

Koordinationszahl | Koordinationspolyeder | lonenradius[A]
6 Oktaeder 0.64

A82X4: Spl nell

29
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Anion O%":

Koordinationszahl | Koordinationspolyeder | lonenradius [A]
6 Oktaeder 1.32

Die Spinellstruktur enthédt acht Formeleinheiten pro Elementarzelle.
Die Sauerstoffionen bilden eine kubisch dichteste Kugelpackung, in
welcher 1/2 der Oktaederlticken von Fe-lonen und 1/8 der Tetraeder-
|ikken von Mg-lonen besetzt sind. Die Mg-lonen nehmen fir sich die
Positionen eines Diamantgitters ein, jeweils vier Fe-lonen bilden die
Ecken von Tetraedern, welche in die freien Achtelwirfel der Mg-Dia-
mantstruktur hineingestellt erscheinen.

Im normalen Spinell besetzen wie beschrieben die A%* lonen die
Tetraederliicken und die B3* lonen die Oktaederliicken. Im inversen
Spinell, der haufiger vorkommt als der normale, besetzen die A%* lonen
und die Halfte der B3* 1onen die Oktaederliicken, die andere Halfte der
B3* lonen ist in den Tetraederl ticken.

Bild 2-23; Spinell [§].
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Kap.3

Strukturkeramiken

Unter dem Sammelbegriff Strukturkeramik sind digenigen kera-
mischen Werkstoffe zusammengefasst, welche hauptsachlich fir Bau-
telle verwendet werden, die mechanische Funktionen erfillen. Sie
werden vornehmlich im Maschinenbau, in der chemischen Verfahren-
stechnik und in der Biotechnik eingesetzt.

Der Grund, der fir den Einsatz von Strukturkeramiken spricht, ist die
Kombination der folgenden Eigenschaften

ausgezei chnete Hochtemperaturbestandigkeit

grosse Harte

geringe Dichte (wichtig fur schnell bewegte Bauteile)

gute Korrosions- und Abrasionsbestandigkeit gegen eine Vielzahl
von Medien

Diese Vorteile mussen die Nachteile des im Vergleich zu Metallen
hoheren Preises und der nur statistisch erfassbaren mechanischen Ei-
genschaften aufwiegen.

Dieses Kapitel behandelt hauptsachlich die vier wichtigsten Vertreter
der Strukturkeramiken:

e Aluminiumoxid

Zirkonoxid

Siliziumkarbid

Siliziumnitrid

Vergleich der wichtigsten keramischen Anionen
Die gebrauchlichen Keramiken sind alle entweder Oxide, Nitride oder
Karbide. Die einzelnen Anionen bewirken unterschiedliche charakteris-

Eigenschaften

Vertreter
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Messung der Ken-
nzahlen

Bedeutung der Ken-
nzahlen
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tische Eigenschaften. Der kovalente Bindungsanteil, und damit auch die
Héarte, nimmt in der Reihe Oxid - Nitrid - Karbid zu.

S0, |[SiN, | SiC

Elektronegativitétsdifferenz 1.54 1.14 0.65
Kovalenter Bindungsanteil [%0] 68 75 85
Bildungsenthal pie DH;° [kcal/mol] | -217 -178 -15

Tabelle 3-1: Vergleich der Sliziumverbindungen.

Vorbemerkung zu den angegebenen M aterialkennzahlen

In den folgenden Unterkapiteln sind fir jedes der besprochenen Mate-
rialien am Anfang neun physikalische Kennzahlen angegeben. Es ist
wichtig zu wissen, dass die aufgefiihrten Werte stark von den Her-
stellbedingungen der Proben abhéngig sind. So hat zum Beispiel ein
geringer Anteil an Restporositdt in der Probe einen Einfluss auf die
Dichte, das Warmeleitungsvermogen und die mechanischen Eigen-
schaften. Selbst dichte Proben weisen je nach vorhandenen Korngros-
sen Unterschiede in den mechanischen Eigenschaften auf. Ein weiterer
Faktor ist die Reinheit des verwendeten Pulvers. Die angegebenen
Zahlen sind Durchschnittswerte fur industriell verarbeitete Pulver. Es
ist klar, dass unter hochoptimierten Laborbedingungen hergestellte
Keramiken deutlich bessere Werte zeigen konnen.

Alle angegebenen Werte wurden bel Raumtemperatur gemessen.

Die folgenden Werte sind jeweils aufgefihrt:
r Dichte

E EModul

K|C BrUChzah|gke|t

Sg Biegebruchspannung

m  Waelbullmodul

Hérte

a  Warmeausdehnungskoeffizient

I Warmel eitkoeffizient

Schmel zpunkt

Queéllen fir die Kennzahlen sind:
- Technische keramische Werkstoffe, Deutscher Wirtschaftsdienst
- CRC Handbook of Chemistry and Physics

Pulverherstellung

Studierenden, die sich speziell fir die Herstellung keramischer Pulver
interessieren sal die Vorlesung “Herstellverfahren keramischer Rohst-
offe” (Nr. 39-732), die jewells im Wintersemester stattfindet, empfoh-
len.
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3.1 Aluminiumoxid Al,0O4

Am haufigsten wird Al,O3 (Englisch: Alumina) in seiner a-Modifika-
tion, auch Korund genannt, verwendet. Die einkristalline Form von
Al,O5ist der Saphir (Merke: Das Saphir-Uhrglasist kein Glas, sondern
ein farbloser Einkristall!). Ist ein Saphir mit Chromoxid dotiert hat er
eine tiefrote Farbe und heisst Rubin.

3.1.1 Kennzahlen

r E K|C S B m
[] [GPel [MPa./m] [MP4] [1]
cm3
3.98 400 34 400 10
Héarte a I Schmelzp.
[HV10] [106 K7 [ Wi } [°C]
m xK
2100 5.5-10 36 (RT) 2050
3.1.2 Struktur

a-Al,0O3 hat rhomboedrische Kristallstruktur (Kristallklasse 3, gehort
instrigonale Kristallsystem).
Strukturdaten: a=b=4.75 A, c=12.99 A; a=b=90°, g=120°

Die Sauerstoffanionen im Aluminiumoxid bilden dichtest besetzte
Ebenen, welche hexagonal gestapelt sind (A-B-A-B). Die Kationen be-
setzen zwei Drittel der zwischen den Sauerstoffebenen vorhandenen
Oktaederliicken. Die drei Moglichkeiten zwei Atome in drei LUck-
entypen zu verteilen ergeben drei verschiedene Typen von Ka-
tionenebenen, welche sich im Al,O3 regelmassig abwechseln.
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Bauxit

Bild 3-1:  Struktur von Al,O3, grosse Kreise entsprechen
Sauerstoff, kleine schwarze Aluminium, kleine leere
Kreise sind unbesetzte Oktaederlticken [1].

Die Aluminiumionen haben eine K oordinationszahl von 6, die Sauerst-
offionen eine solche von 4.
Die lonenradien betragen 0.53 A fur AI®* und 1.38 A fur 0%

3.1.3 Pulverherstellung

Aluminiumoxid wird aus Bauxit — einem Sedimentgestein aus Oxiden
und Hydroxyden von Aluminium und Eisen, sowie aus verschiedenen
Silikaten — Uber den Bayer-Prozess (siehe Ingenieurkeramik I1) extrah-
iert.

3.1.4 Modifikationen

Die Oxide und Hydroxyde des Aluminiums kommen in etlichen For-
men vor. Diese sind aber bei Raumtemperatur alle metastabil und wan-
deln nach einer Warmebehandlung in a-Al,O3 um. Einige der
Umwandlungsreaktionen, zum Beispiel digenige von Theta zu Alpha
Aluminiumoxid, sind mit einer Volumenanderung verbunden, was die
Verwendung dieser Modifikationen in der Formgebung einschrankt.
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100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
| T | | | | 1 | | I I |
Gibbsite ———= CHI — =  Kappa | Alpha
| L
{ Boehmite | ———= Gamma | Delta ' Theta | Alpha
'
Gel. — lj '
Boehmite f ETA _— - Theta ! Alpha
Bayerite —— _: \
L —== RHO
Diaspore _— Alpha
| l | | | 1 | | | | ! |
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
K
Bild 3-2:  Umwandlungsschema von Aluminiumoxiden und Hydrox-
yden [4].
Bohmit
Bohmit ist das Aluminiumhydroxyd, welches sich mit der kleinsten Ko-
rngrosse herstellen lasst. Er dient deshalb aus Ausgangspulver fir
feinkristalline keramische Bauteile.
GAl03
Diese Modifikation 1&sst sich mit einer hohen spezifischen Oberflache
herstellen. g-Al,O3 wird deswegen unteranderem als Katalysatortrager
eingesetzt.
Zirconiatoughened AluminaZTA
Durch Einlagerung von ZrO,-Teilchenindie Al,O; Matrix ist esgelun-  Z&hig-
gen, die Zahigkeit von Aluminiumoxid zu verbessern. Der Ver- Kkeitssteigerung

starkungsmechanismus beruht auf der Energie aufzehrenden
Phasenumwandlung des ZrO, von der tetragonalen in die monokline
Gitterstruktur (Kapitel 4.2). So kann der K,z von Al,O3 von 3.4
MPa./m auf bis zu 5.1 MPa gesteigert werden. Das Ausmass der Ver-
stérkungswirkung wird tber den Phasenanteil und die Korngrosse des
ZrO, gesteuert.
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Bild 3-3:  ZTA mit4 Masse-% ZrO,. Aufgrund des Massenkontrastes
im REM erscheinen die ZrO, Korner hell [3].

3.1.5 Anwendungen

Die mengenmassig bedeutendste Anwendung von (allerdings qualitativ

schlechtem) Al,O3 ist die Isolation von Zindkerzen fir Verbren-

nungsmotoren.

Einatzgebiete fir hochwertiges Aluminiumoxid sind

» Huftgelenkskugeln oder andere medizinische Implantate

* Pumpenkolben fir den Betrieb mit aggressiven oder abrasiven Med-
ien

» Fadenfihrer fur die Textilindustrie

» Hochtemperaturbauteile

» Chiptrager

Bild 3-4:  Huftgelenkspfannen (links) und -kugeln (mitte) aus Alu-
miniumoxid. Ganz rechts sind Gelenkspfannen aus Poly-
ethylen, dazwischen zwei verschiedene Schafttypen [5].

3.1.6 Literatur

[1] L. D. Hart (ed.), Alumina Science and Technology Handbook,
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The American Ceramic Society, Westerville, Ohio, 1990.

[2] E. Dorre, H. Hubner, Alumina, Springer Verlag, Berlin, 1984.

[3] J Kriegsmann (Hrsg.), Technische keramische Werkstoffe,
Deutscher Wirtschaftsdienst.

[4] K. Wefers, C. Misra, Oxides and Hydroxides of Aluminum,
Alcoa Technical Paper No. 19, Alcoa Laboratories, 1987.

[9] Larry L. Hench, Bioceramics, J. Am. Ceram. Soc. 81 (1998)
1705.

3.2 Zirkonoxid ZrO,

Durch seine Fahigkeit die Energie eines laufenden Risses durch Phase-
numwandlung aufzufangen ist Zirkonoxid dem Aluminiumoxid in den
mechanischen Eigenschaften Uiberlegen.

3.2.1 Kennzahlen
r E Kic SB m
[_9_} [GPa] [MPa./m] [MPa [1]
cmd
5.89 200 6-10 60-1000 15-25
Harte a I Schmelzp.
[HV10] [106 K™Y [ W } [°C]
m xK
1300 10 2 2680
3.2.2 Struktur

ZrO, zeichnet sich durch seine Polymorphie aus. Beim Abkuhlen von
reinem ZrO, aus der Schmelze kristallisieren die Korner zuerst kubisch,
wandeln danach in eine tetragonale Phase um und verbleiben schliess-
lich in einer monoklinen Tieftemperaturphase.

2680°C . 2370°C 1170°C .
Schmelze —» kubisch—» tetragonal —» monoklin

Polymorphie
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Gitterumklappung

38
(O Oxygen anion
@ Zr cation /< /
AN
\\O
c
b
Za Monoclinic
Tetragonal Cubic
Bild 3-5: Diedrei Phasen des Zirkonoxids [5].
Kristallsystem | Raumgruppe | Gitterdaten [A] Dichte
Kubisch Frnam a=5.124 6.090
a=b=c (berechnet)
a=b=g=90°
Tetragonal P4,/nmc a=5.094 6.100
a=bl c c=5.177 (berechnet)
a=b=g=90°
Monoklin P2,/c a=5.156 5.830
ablcta b=5.191
a=g=90° b>90° c=5.304
b =98.9°

Tabelle 3-2: Srukturdaten der Phasen von ZrO, [1].
Bei der Umwandlung kubisch-tetragonal erfolgt nur eine minimale
Anderung der Gitterparameter. Bei der Umklappung von tetragonal
zu monoklin andert sich die Dichte hingegen signifikant.

Die diffusionslose Umklappung von tetragonal zu monoklin ist mit ein-
er Volumenzunahme von 3-5% verbunden. Diese Tatsache fiihrt dazu,
dass keine Bauteile aus undotiertem ZrO, hergestellt werden kénnen,
dadiese bei der Gitterumklappung zerspringen wirden. In den verwen-
deten Zirkonoxidpulvern muss verhindert werden, dass diese
Phasenanderung im gesamten Bauteil eintritt. Erreicht wird dies durch
Zugabe von Dotierelementen, vor alem Y,0O3 aber auch CaO, MgO
oder CeO,. Diese Oxide verschieben die tetragonal-monoklin
Umwandlung zu so tiefen Temperaturen, dass sie nicht mehr stort.
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Die Umwandlung in die monokline Form in allen Koérnern zu unter-
drticken ist aber nicht erwtinscht, denn gerade darauf beruhen die guten
mechanischen Eigenschaften der Zirkonoxid-Strukturkeramik. Gezielt
eingesetzt fuhrt die Volumenzunahme zur hohen Zahigkeit von ZrO,.
Im Folgenden sind die beiden zahigkeitssteigernden Mechanismen erk-
lart:

Umwandlungsverstarkung durch Mikrorisshildung

Ein umwandelndes Korn fuhrt durch seine Volumenzunahme im Um-
gebungsbereich zur Bildung von Mikrorissen. Trifft ein laufender Riss
auf das Korn wird durch das Spannungsfeld das Mikrorisssystem auf-
geweitet und absorbiert so die Rissenergie.

Laufender Riss Energie wird absorbiert

Bild 3-6: Die Energie eines laufenden Risses wird durch im Geflige
vorhandene Mikrorisse absorbiert [1].

Spannungsinduzierte Umwandlungsverstarkung

Wenn ein umwandlungswilliges Korn unter hohen Druckspannungen
steht, kann die Phasenanderung nicht stattfinden. Nahert sich ein Riss
diesem Korn vermindert der damit verbundene Spannungszustand den
Druck auf das Korn und es wandelt spontan um. Die V olumenzunahme
fuhrt zu einer Aufweitung der Rissspitze und damit zu einer Entschér-
fung des Risses.

Verléuft der Rissin geringem Abstand am tetragonalen Korn vorbel tritt
ebenfalls ein entlastender Spannungszustand auf. Das Korn wandelt
wiederum um und drtickt so die Rissspitze zu.

O MetastabitesZrOsKorn ftetragonal )
& Marensiisghrumgewwarndettes K orn (monoklin)
T Spanntinigskebdrdnidier Rissspitze

Bild 3-7:  Spannungsinduzierte Umwandlung metastabiler ZrO,-
Korner im Spannungsfeld eines Risses [1].

39
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Die Spannungsumwandlung ist von der Korngrdsse abhangig. Durch
ausseren Druck wird in einem tetragonalen Korn ein monokliner Keim
erzeugt. Damit der Keim spontan wachsen kann und das ganze Korn
umklappt, muss der Keim eine kritische Grosse erreichen. Ist die Korn-
grosseim Geftige kleiner als diese kritische Keimgrosse, kann das Korn
nicht umklappen. Das ideale Gefuige ist deshalb mdglichst fein, aber
grosser as die kritische Keimgrdsse. Gesteuert wird die Korngrdsse
Uber die Dotierelemente zur Phasenstabilisierung.

3.2.3 Pulverherstellung

Das reine Zirkonoxidmineral Baddeleyit (ZrO, mit einem hohen Anteil
Hf-Verunreinigungen) wird nur in Sidafrika und Russland abgebaut.
Der Rest der ZrO, Weltproduktion wird aus dem Mineral Zirkon
(ZrSi0,4) gewonnen. Es besteht aus 67.1Gew.-% Zirkonoxid und zu
32.9Gew.-% aus Siliziumoxid.

Um ZrO, zu extrahieren lasst man Zirkon mit Chlorgas reagieren:
ZrS0,+4C+4Cl,® zrCl,+SCl,;+4CO

Die beiden Tetrachloride werden anschliessend durch Destillation
voneinander getrennt. ZrCl 4 siedet bei 150-180 °C, SiCl, schon bei -10
°C. Durch Hydrolyse geht anschliessend ZrCl 4 in Zirkoniumoxichlorid
ZrOCl,, Uber, das beim Kalzinieren zu ZrO, und HCI reagiert.

Weitere Herstellungsmethoden werden in Ingenieurkeramik |1 vorg-
estellt.

3.2.4 Modifikationen

Die gebrauchlichen Zirkonoxidmodifikationen unterscheiden sich in
ihrer Phasenzusammensetzung, hervorgerufen durch unterschiedliche
Gehalte an Dotierelementen. Im Folgenden sind die Y ttriumoxidgehalte
angegeben, da Yttrium, im Vergleich mit den anderen stabilisierenden
Oxiden, das feinkornigste (und somit mechanisch hochwertigste) Ge-
flge ergibt.

In der Feuerfestindustrie wird mit MgO stabilisiert, da dies die beste
Thermoschockbestandigkeit ergibt. MgO fuhrt jedoch zu Riesenkorn-
wachstum, was sich negativ auf die mechanischen Eigenschaften des
Werkstoffes auswirkt.
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Bild 3-8:  Ausschnitt aus dem Phasendiagramm ZrO, - Y ,03 [3].

TEMPERATURE (°C)

3.2.4.1 Tetragonal Zirconia Polycrystals (TZP)

TZP enthdlt ungefdhr 3 mol-% Yttriumoxid, dadurch wird die
Umwandlungstemperatur von tetragona zu monoklin auf etwa 500 °C
verschoben. Bei dieser tiefen Temperatur findet die Gitterumklappung
aus kinetischen Grinden nicht mehr statt.

Bel 3 mol-% Massegehalt ist die kornwachstumshemmende Wirkung
von Yttriumoxid am grossten.

L o
- 200!1;1}

Bild 3-9: TEM-Aufnahme von yttriumstabilisiertem TZP [3].

3.2.4.2 Partial Stabilized Zirconia (PSZ)

PSZ besteht aus einer kubischen Matrix mit tetragonalen ZrO, Ein-
schlUssen, die spannungsinduziert zur monoklinen Phase transform-
ieren kénnen.

Je nach erwiinschtem Phasengehalt werden zwischen 3-8% Y ,03 zu-
dosiert. Da die Umwandlung kubisch - monoklin diffusionsgesteuert
ist, findet sie praktisch nicht statt. Das Geflige wird beim Sintern so
eingestellt, dass mdglichst viele tetragonale Ausscheidungen in einer
kubischen Matrix eingelagert sind.

TZP: 3% Y ,03

PSZ: 3-8 % Y203
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FSZ:8%Y,04
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Bild 3-10: PSZ - Tetragonae Ausscheidungen in einer kubischen Ma-
trix [4].

3.2.4.3 Fully Stabilized Zirconia (FSZ)

Durch Zugabe von 8 mol-% Y ,05 wird die kubische Struktur bis auf
Raumtemperatur stabilisiert. Weil vierwertiges Zirkon durch dreiwer-
tiges Yttrium ersetzt wird, enthdlt FSZ eine signifikante Anzahl Sauer-
stoffleerstellen (die Konzentration der Sauerstoffleerstellen ist halb so
gross wie die Konzentration der Y ttriumionen) um die L adungsneutral-
itét des Gitters zu erhalten. Uber diese Leerstellen kdnnen nun Sauerst-
offionen wandern, das Materia ist as Sauerstoffsonde (zum Beispiel
als| -Sonde in Autos) einsetzbar.

FSZ ist also keine Struktur- sondern eine Funktionskeramik. Seine Ei-
genschaften werden in der Vorlesung Keramik 111 eingehend bes-
prochen.

3.2.5 Anwendungen

Zirkonoxid wird Uberall dort eingesetzt, wo ein keramischer Werkstoff
mit guter Zahigkeit verlangt wird, zum Beispiel bel Ziehmatritzen fir
die Drahtherstellung oder bei Kolbeneinsétzen fir Verbrennungsmo-
toren.

Die Anwendungen von FSZ werden im Skript Keramik I11 beschrieben.

3.2.6 Literatur

[1] R. Stevens, An Introduction to Zirconia; Zirconia and Zirconia
Ceramics, Magnesium Elektron Ltd, Ed. 2, 1986.

[2] L. Michalowski (Hrsg.), Neue keramische Werkstoffe, Deut-
scher Verlag fur Grundstoffindustrie, Leipzig und Stuttgart,
1994.

[3] R.W. Cahn, P. Haasen, E.J. Krauer (Eds.), Materials Science
and Technology, Vol. 11, Structure and Properties of Ceramics,
VCH Weinheim, 1994.

[4]  A.Heuer, M. Rihle, On the nucleation of the martensitic trans-
formation in Zirconia (ZrO,), Acta Metallurgica 33 (1985)
2101.

[9] M. Yashima, T. Hirose, S. Katano, Y. Suzuki, M. Kakihana, M.
Y oshimura, Structural changes of ZrO,-CeO, solid solutions
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around the monoclinic-tetragonal phase boundary. Physical Re-
view B, 51 (1995) 13, 8018-8025.

3.3 Siliziumcarbid SiIC

Hochreines Siliziumcarbid ist farblos, die technischen Produkte sind-
durch Restkohlenstoff grinlich bis schwarz gefarbt. SIC kommt nicht
nattrlich vor, es muss kiinstlich hergestel It werden.

Aufgrund seiner kovalenten Bindung ist SIC ein guter Warmeleiter bel
gleichzeitig geringem Warmeausdehnungskoeffizienten. Reines SiIC ist
ein Isolator, kann aber durch Dotierung mit Al p-leitend oder mit N n-
leitend gemacht werden.

SiCist chemisch ausserst bestandig, weder siedende Sduren noch Basen
kénnen es korrodieren. Es wird lediglich von basischen Schmelzen
sowie von Chlor- und Schwefelgas bei hohen Temperaturen an-
gegriffen.

Bel hohen Temperaturen wird SiC an Luft oxydiert.

3.3.1 Kennzahlen

r E K|C S B m
[] [GPel [MPa./m] [MP4] [1]
cm3
3.2 370 35 390 13
Héarte a I Zersetzung
[HV10] [106 K7 [ Wi } [°C]
m xK
9500 4.3 100 2300
3.3.2 Struktur

Bei SIC tritt Polytypie auf. b-SIC hat eine kfz Struktur vom Zinkblend-
etyp. Daneben gibt es eine Vielzahl moglicher Modifikationen mit un-
geordneter Abfolge von Bereichen mit kfz und hexagonaer
(Wurzitstruktur) Stapelung, sie alle sind unter dem Begriff a-SIC
zusammengefasst.

b-SiC ist metastabil, es wandelt sich oberhalb von 1600 °C in einen
a-Typum.

3.3.3 Pulverherstellung
Der grosste Teil der Weltproduktion erfolgt nach dem Acheson-Ver-

fahren, welches 1891 vom gleichnamigen Herrn erfunden wurde. Dabei
reagiert Quarzsand mit Petrolkoks bei etwa 2400 °C gemass

S0,+3C® SIC+2CO

SiC kann nur kin-

stlich
werden

Acheson

hergestellt
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1 Ofenbett

2 Ofenkopf

3 Stromzufiihrung

4 |solierschittung

5 Seitensteine

6 Kohlenstoffkorper

Bild 3-11: Acheson-Ofen vor der Zugabe des Petrolkoks.

Bei der industriellen Herstellung von SIC wird um einen Graphitkern,
der as Elektrode dient, eine Schiittung aus Quarz und Petrolkoks ange-
hauft. Ein starker Strom, der durch diesen Kern fliesst erhitzt die Schiit-
tung und initiiert die Reaktion. Im Verlauf der Reaktion wachsen
sowohl die SIC-Schicht als auch der Graphitkern radial nach aussen.
Nach dem Ofenlauf wird dasin der Mittel schicht angereicherte SIC aus-
sortiert, gemahlen und gewaschen. Restquarz und Graphit kdnnen
wiederverwendet werden.

Das durch den Achesonprozess hergestellte Pulver hat Teilchengréssen
von 0.3-1 nm und ist mit bis zu 0.5 Gew-% Sauerstoff verunreinigt.

Vor dem Ablaufen des Prozesses Waéhrend des Prozesses

\

\

N\

\

adial gewachsener

Graphitkern
Graphitkern

Mischung aus Quarz und Petrolkoks

Bild 3-12: Querschnitt durch einen Acheson-Ofen vor und nach dem
Ablaufen der Reaktion.

Dieses kostengiinstige Herstellverfahren war lange Zeit das einzige
bekannte. Es hat den Nachteil, dass es relativ grobkristalline Korner
liefert, die beim Sintern keine dichten Korper liefern. Dies ist der Gr-
und, dass SIC erst nach der Entwicklung neuer Herstellungsverfahren
as Werkstoff fur Hochleistungskeramiken relevant geworden ist.
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Beispiele fur solche Herstellverfahren sind etwa die Pyrolyse von
Methyltrichlorsilan

CH3SICl;® b-SIC +3HCI
oder Gasphasenreaktionen, wie

SCl,+CH,;® b-SIC +4HCI

Diese Methoden sind aber alle recht teuer und umweltbel astend, dafr
liefern sie um den Faktor 10 feinere Pulver als das Acheson-V erfahren.

3.3.4 Modifikationen

Die Triebkraft fur den Sinterprozess ist die Abnahme der Ober-
flachenenergie des Pulverhaufwerks. Hindernd wirkt die Korngren-
zenenergie, die dabel Uberwunden werden muss. Beim SIC sind die
beiden Energiebetrage praktisch gleich gross, die Triebkraft firs Sin-
tern ist deshalb sehr klein (in Ingenieurkeramik 11 wird genauer auf den
Sinterprozess eingegangen). Ein Grinling aus reinem SiC sintert Uber-
haupt nicht. Es gibt aber verschiedene Moglichkeiten, um doch zu
einem dichten SiC-Ko6rper zu gelangen:

3.3.4.1Hot Pressed SIC (HPSIC)

Durch Aufbringen eines grossen dusseren Druckes wird der Grinkorper
in einer Graphitform wahrend des Sinterprozesses zum Verdichten
gezwungen. Auf diese Weise lassen sich Bauteile mit 98% der theo-
retischen Dichte herstellen.

3.3.4.2 Sintered SIC (SSIC)

1975 entdeckte S. Prochazka bei General Electric, dass feines SIC Pul-
ver mit einer spezifischen Oberflache von 15 bis 25 m?/g durch Zugabe
von etwa 1% Bor und Kohlenstoff bisauf eine Dichte von 99% verdich-
tet werden kann. Dieser Werkstoff zeigt ausgezei chnete Hochtempera-
tureigenschaften, ist aber sehr spréde. Er erklarte das damit, dass Bor
die Korngrenzenenergie senkt und der Kohlenstoff die Oberfl&chenen-
ergie durch Reduktion der Oxidschicht erhdht. Somit wird die Trieb-
kraft fir den Sinterprozess geschaffen.

Mit Al,O5-Zusétzen kann SiC ebenfalls dicht gesintert werden, es bil-
det sich jedoch in den Korngrenzen eine Glasphase. Dadurch weist der
Werkstoff schlechtere Hochtemperaturei genschaften auf (Kriechen).

AT, o Ty

.- - 2 ﬁ‘.’n bt W il — = -_-'..:
Bild 3-13: Flussigphasengesintertes SiC, geétzt. Die Korngrenzen-
glasphase erscheint hell [2].
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HPSIC: Fast dicht

SSIC: Dicht dank
Glasphase
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RSIC: Sehr pords

SiSIC: Dicht dank
metallischen Si

HIPSIC: Dicht
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3.3.4.3 Reaction Sintered SiC (RSIC)

Pordses SiC kann hergestellt werden, indem ein Schlicker mit bimodal-
er SiC-Korngréssenverteilung mit Zusdtzen von freiem Si und Kohlen-
stoff vergossen wird. Danach wird das Bauteil bei sehr hohen
Temperaturen gesintert. Durch Neubildung von SIC aus Si und C wer-
den die Korner miteinander verbunden.

Die Porositét betragt 20 - 30 %. Dieser SIC-Typ wird wegen seiner ho-
hen Festigkeit bis 1450 °C vorallem im Ofenbau verwendet.

3.3.4.4 Silicon infiltrated SIC (SiSIC)
Aus einem offenporigen SIC Korper kann man ein dichtes Bautell her-
stellen indem man die Poren mit metallischem Silizium fiillt. Das ge-

Bild 3-14: SiSiC, das metallische Silizium in den Kornzwischen-
réaumen und Poren erscheint hell [2].

Die Warmfestigkeit von SiISIC ist natiirlich die von metallischem Silizi-
um (Schmelzpunkt von metallischem Si: 1412 °C).

3.3.4.5 Heissisostatisch gepresstes SiIC (HIPSIC)

Zur Nachverdichtung von SIC mit geschlossener Porositét wird dieses
bei 1900 °C mit Driicken zwischen 100 bis 200 MPa unter Argon- oder
Stickstoffatmosphére heissisostatisch gepresst.
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RSIC SISIC SSIC HPSIC | HIPSIC
Dichte [g/cm3] 25-29 | 3.10 3.15 3.20 3.21
Biegefestigkeit [MPa] 80-100 | 400 500 600-700 | 600-700
E-Modul [GPe] 240 370 390 420 450
K,c [MPa./m] - 3-4 4-5 5-6 5-6
Weibullmodul [1] - 10 10 10 10-15
Warmeleitfahigkeit [ ] - 120 |70 90 90-120
Warmedehnung [10-6 K'l] 4.5 4.4 4.5 4.6 4.5
Elektrischer Widerstand [ W/ | 10% | 10 10° | 10° 10°
Offene Porositét [%] 25 0 1 0 0
Obere Anwendungstemp. [°C] | 2000 1400 1700 1300 1300

Tabelle 3-3: Vergleich der verschiedenen SC Modifikationen [1].

3.3.5 Anwendungen

Qualitativ schlechtes SIC wird in der Rohstahlherstellung zur Desoxy-
dation der Schmelze und zur Kornfeinung des Stahles in hohen Tonna-

gen verbraucht.

SiC mittlerer Qualitét benutzt die Schleifmittelindustrie zur Herstellung

von Schleifpapier und -scheiben sowie von Lappsuspensionen.

Hochwertiges SIC wird as Keramikwerkstoff Uberall dort eingesetzt,
wo bei hohen Temperaturen hohe mechanische Anforderungen gestellt
werden oder wo gute Warmeleitfahigkeit gefordert wird. Ein Beispiel
fur letzteres ist ein Wéarmetauscher, der in aggressiven Medien arbeitet.
ausserdem wird SiC fur Heizelemente in Hochtemperaturéfen verwen-

det.
3.3.6 Literatur

[1] L. Michalowski (Hrsg.), Neue keramische Werkstoffe, Deut-
scher Verlag fur Grundstoffindustrie, Leipzig und Stuttgart,

1994.

[2] R.W. Cahn, P. Haasen, E.J. Krauer (Eds.), Materials Science
and Technology, Vol. 11, Structure and Properties of Ceramics,

VCH Weinheim, 1994.
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Si3Ny4 kann nur kiin-

stlich
werden

hergestel It

3.4 Siliziumnitrid SigNg

Siliziumnitrid ist, wie dasim vorhergehenden Kapitel besprochene Sil-
iziumkarbid, ein kinstlich hergestelltes Materia. Der Bindungscharak-
ter ist zu zirka 70% kovalent.

SizN, zeichnet sich aus durch hohe Bruchfestigkeit, gute Bruchzahig-
keit, extrem hohe elektrische Durchschlagfestigkeit, Oxidations-
bestandigkeit bis 1200 °C und gute tribol ogische Eigenschaften.

3.4.1 Kennzahlen (fir HPSI3N,)

r E Kic SB m
[—q-SJ [GPal [MPa./m] [MPe] [1]
cm
3.2 300 7 900 15
Héarte a I Zersetzung
[HV10] [106 K™Y [ W } [°C]
m xK
1500 31 25 1900
3.4.2 Struktur

SigNy tritt in einer metastabilen a- und einer stabilen b-Modifikation
auf. Die beiden Strukturen unterscheiden sich in der Stapelfolge der
Ebenen aus SIN,4- Tetraedern in der hexagonalen Elementarzelle. Fir
b-Si3N,4 ergibt sich eine Stapelfolge ABAB und fur a-SigNy4 eine solche
von ABCDABCD. Ergebnis dieser Anordnung von Schichten ist die
Ausbildung von Kanédlen entlang der z-Achse im b-SigNy,. [n der Struk-
tur des a-SizN4 bilden sich anstelle der Kandle einzelne Hohlréume.
Dadurch l&sst sich der um mehrere Grossenordnungen tiefere Diffu-
sionskoeffizient der a-Modifikation erkléren.
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B-SiaN,

Bild 3-15: Struktur von a- und b-SigN,4 [1].

b-S|3N4 a'33N4

Kristallsystem hexagonal trigonal
(gleiche Achsenbedingungen
wie hexagonal, aber hohere

Symmetrie)
Raumgruppe P 6s/m P3lc
Gitterparameter [A] a=7.61 a=7.76
c=291 c=5.62
Dichte (berechnet) 3.192 3.183
N-Selbstdiffusion | 10715 10°19

bei 1450 °C [cm™2s)

Tabelle 3-4: Srukturdaten der Phasen von S3N4 [1].
3.4.3 Pulverherstellung

Siliziumnitrid wird hauptsachlich nach den folgenden drel Verfahren
hergestellt:

3.4.3.1 Direktnitridierung von Si

Nach diesem Verfahren wird das meiste Pulver hergestellt. Die Reak-
tion ist stark exotherm

3Si(s) + 2N,(g) ® SigN,(s)

3.4.3.2 Reduktionsnitridation (Car bother mische Nitridation)

Feines SiO,-Pulver wird mit Kohlenstoff unter Stickstoffatmosphére
reduziert. Der Reaktionsmechanismus ist

3Si0,(s) + 6C(s) + 2N,(g) ® SizN,(s) + 6CO(g)
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HPSN: Fast dicht
dank Glasphase

SSN:  Fast dicht
dank Glasphase
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Der as Verunreinigung im Geflige bleibende Kohlenstoff wirkt sich
negativ auf die Sintereigenschaften von reduktionsnitridiertem SigN,4
aus.

3.4.3.3 Silizium-Diimid-Route

Um Pulver héchster Reinheit herzustellen wird Siliziumtetrachlorid in
organischen L ésungsmitteln unter Zugabe von fliissigem Ammoniak zu
SizN, umgewandelt.

SiCl, + 6NH;® Si(NH),+4NH,Cl

3Si(NH), ® SigN, +2NH,

WA e
Bild 3-16: Geétzte Bruchfléche eines Bauteils aus SSN [2].
3.4.4 Modifikationen

Bei der Verdichtung von SizN, gilt dasselbewieflr SIC: Die Triebkraft
fUr das Sinternist gering, bedingt durch den hohen kovalenten Bindung-
santell.

Wegen der Zersetzung von SizN, ab 1900 °C kann zudem nicht so hoch
gesintert werden. Deshalb gibt man Sinterhilfsmittel (meist Oxide) zu,
die mit dem auf der Pulveroberflache immer vorhandenen SO, und
dem SizN,4 eine Fllssigphase bilden. Der Stofftransport beim Sintern
geschieht dann Uber diese Flissigphase (siehe Kapitel “Sintern” im
Skript Keramik I1).

3.4.4.1 Hot Pressed SigN, (HPSN)

Siliziumnitridpulver wird mit Sinterhilfsmitteln (1-3% MgO) vermischt
und bel 1750-1800 °C bei Driicken von 15 - 30 M Pa heissgepresst. Da-
bei entsteht ein Sinterkorper aus b-SizN,4 mit 97-99% der theoretischen
Dichte. Durch den MgO-Zusatz bildet sich eine Korngrenzenglasphase.
Diese verringert die Warmfestigkeit von HPSN empfindlich.

Hier wird drucklos unter Stickstoffatmosphére, daftir mit hdherem Ge-
halt an Sinterhilfsitteln (~5%) langere Zeit bei 1500 °C gehalten und an-
schliessend kurz bis 1750 °C aufgeheizt. Die durch die Flissigphase
induzierten Kapillarkréfte ziehen das Bauteil zusammen und fihren zu
einem Sinterkdrper mit <5% Restporositét. Die Warmfestigkeit von
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SSN entspricht derjenigen von HPSN.

Bild 3-17: Schliff aus SSN. Die hellen Bereiche stellen die
oxidnitridische Glasphase dar [1].

3.4.4.3 Reaction Bonded SizN, (RBSN)

Feines Siliziumpulver wird bei 1200-1400 °C mit N, oder NHz umges- RBSN: Por0s, keine
etzt. Schwindung

Diese Methode hat den Vorteil, dass dabei die ausseren Dimensionen

des Bauteils erhalten bleiben, es tritt keine Sinterschwindung auf. Die

so hergestellten K orper werden aber nicht dicht, sie haben eine Porositét

von 15-35 %.

Spannhung ©
4 20 50 100 MPa 500
0 T T T T T
W h-‘
wir 1
10 b .

reufionsgesintertes

Sigh,
0 - 3500
Luft

1 1 1
10 1,5 20 25 30
log G {Gin MPa)

stationtire Kriechgeschwindigkeit ¢
3
T

Bild 3-18: Kriechgeschwindigkeiten als Funktion der Spannung [1].
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3.4.4.4Vergleich der Sintermethoden flr SigNg4

RBSN SSN HPSN
Rel. Dichte [%] 65-85 95-100 | 98-100
Biegefestigkeit bei RT [MPa] | 200-350 | 700-1400 | 700-1500
K,c [MPa/m] 153 5-10 5-10
Hérte [GPa] 5-10 14-18 14-18

4-15 20-40 20-40

Warmeleitfahigkeit [ |

Warmedehnung [10© K 2530 2538 2.5-38

Tabelle 3-5: Vergleich der verschiedenen S3N, Modifikationen [1].

3.4.5 Anwendungen

Siliziumnitrid wird als Hochtemperaturkonstruktionswerkstoff, zum
Beispiel fur Hochtemperaturwal zlager, und a's I solierwerkstoff fur die
Mikroelektronik verwendet.

3.4.6 Literatur

[1] L. Michalowski (Hrsg.), Neue keramische Werkstoffe, Deut-
scher Verlag fur Grundstoffindustrie, Leipzig und Stuttgart,
1994.

[2] R.W. Cahn, P. Haasen, E.J. Krauer (Eds.), Materials Science
and Technology, Vol. 11, Structure and Properties of Ceramics,
VCH Weinheim, 1994.

3.5 Weitere Strukturkeramiken

Nebst den vier eingehend besprochenen Hauptvertretern gibt es noch
weitere technisch relevante strukturkeramische Werkstoffe. In ganz
speziellen Anwendungsnischen haben sich die Folgenden etabliert:
* Bornitrid BN
BN kommt wie Kohlenstoff in zwei Modifikationen vor. Die dia-
mantahnliche Hochdruckform ist nach Diamant der zweithérteste
existierende Werkstoff. Er wird als Schneidwerkstoff verwendet.
Die graphitéhnliche Niederdruckform wird wegen ihrer chemischen
Bestandigkeit und ihrer guten Warmeleitfahigkeit al's Tiegelwerkst-
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off eingesetzt.

10000 |
8000

4000 L Diamant (Cy) .
kubisches Bornitrid (BN}
Tefraborkohlenstoff(B,C)
/ / / Korund (41,0;)
1000 | /’
800 |-

400 -

Hirte (HV)

1 | 1 1
1800 800 600 °C 200
5 10 -10%°C 20

Temperatur

Bild 3-19: Harteverlauf Uber die Temperatur [1].

» Borcarbid B4,C
Borcarbid hat eine ausgesprochen gute Warmharte, ab 1000 °C ist es
hérter als Diamant, kann aber nur unter Edelgasatmosphére einges-
etzt werden (N, -Atmosphére geht nicht -> Bildung von BN).

» Wolframcarbid WC
Wird a's Hartphase flr Zerspanungswerkzeuge verwendet. “Hart-
metall” besteht ausWolframcarbidkornern, diein eine Kobaltmatrix
eingebettet sind.

Ein weiterer wichtiger anorganisch-nichtmetallischer Werkstoff ist
Kohlenstoff. In Form von Diamant wird er zur Bearbeitung von Werk-
stoffen hoher Harte eingesetzt. Graphit wird als Ofenauskleidung und
Formenmaterial fir Hochtemperaturprozesse verwendet, allerdings ist
seine Anwendung auf reduzierende Umgebung beschrankt, da er sonst
oxydiert wird. Kohlenstoffasern werden fur Faserverbundwerkstoffe
verwendet. Genauer gehen die Vorlesungen Nr. 39-610 ‘ Verbundwerk-
stoffe’ und Nr. 39-605 ‘ Grundlagen zum Bemessen von Kunststoffbau-
teilen’ auf Faserverbundwerkstoffe ein.

3.5.1 Literatur
[1] L. Michalowski (Hrsg.), Neue keramische Werkstoffe, Deut-

scher Verlag fur Grundstoffindustrie, Leipzig und Stuttgart,
1994.
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Kap.4

Mechanische Eigen-
schaften

4.1 Einleitung

In diesem Kapitel sollen die bruchmechanischen Grundlagen erlautert
werden die notwendig sind, um das sprode Verhalten von Keramik zu
erkléren. Dazu sollen die Einsatzgrenzen von Keramik aufgezeigt,
Messmethoden erlautert und Ursachen fir diese Verhalten beschrieben
werden.

4.2 Festigkeit von sproden Materialien

In Kapitel 2 wurde gezeigt dass die Stérke einer Bindung die Festigkeit
eines Korpers bestimmt. Versucht man nun aber die Festigkeit einer
Keramik zu messen so stellt man sehr bald fest dass die realen Festig-
keiten weit unterhalb der theoretisch ermittelten aus den Bindungsener-
gien liegt.

Anfang des Jahrhunderts wurde entdeckt dass Fehler im Material die
Festigkeit stark herabsetzen. Es zeigte sich, dass wenn ein Rissin dem
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Energiekriterium
zur Rissausbreitung
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Material vorhanden ist und von aussen eine Spannung aufgebracht
wird, sich die Spannung an der Rissspitze konzentriert.

NRRRN

Bild4-1: Spannungskonzentration an Rissspitzen (r =Radius der
Rissspitze)

1920 hat Griffith einen Ansatz gefunden, um den Einfluss der Fehler zu
beschreiben. Er ging dabel von einem Energiegleichgewicht an der
Rissspitze aus, diein einem System mit Riss vorhanden ist und berech-
nete die Spannung an dem Riss.

=0

Bild 4-2: Modéll fur den Griffith-Ansatz

Betrachtet man nun die Energie die mit der Schaffung eines neuen Riss-
es in Verbindung gebracht werden kann, wird zwischen mechanischer
Energie(U,,) und Oberflachenenergie(Ug) unterschieden. Die mecha-
nische Energie wiederrum besteht aus der im Korper elastisch ges-
peicherten Energie(Ug) und der potentiellen Energie(U,) der von
aussen aufgebrachten Kraft.

U = Uy +Ug = Ug+U,+Ug
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Bei einer Vergrosserung des Risses nimmt, bel gleichbleibender Last,
die mechanische Energie ab (dU,,/dc<0) und fordert so das Risswach-
stum. Die Oberflachen die neu geschaffen werden erhéhen die Ober-
flachenenergie was die Rissausbreitung behindert (dUg/dc>0). Griffith
betrachtet nun den Fall, dass die Anderung der Gesamtenergie in Ab-
héngigkeit des Risswachstums gleich Null ist (dU/dc=0).

Aus der linear elastischen Theorie kann man die mechanische Energie
des Systems unter konstanter Belastung mit

2.2
_ PCSa

EI
bestimmen (c ist dabei die Risslange, s 5 die aussen angelegte Last und
E’ der E-Modul in der Rissebene). Die Energie, die benttigt wird, um

neue Oberflachen zu schaffen, héangt dagegen linear von der Risslénge
c ab:

U

Ug = 4cg
200 [ , —
e
//
//
A7 Us
Equilibrium ///
100 — // .
Ve
—_ //
E 7
) //
&
g 0 <
5 \\\\
- ~
N v
@] \\
AN
~100 - AN
AN
Uy \\
\
\
\
—200 1 LN
0 10 20 30

Crack length, ¢ (mm)
Bild 4-3: Energien bel Rissausbreitung unter konstanter Last

Die Gesamtenergie bei einer gegeben Risslénge ist dann bestimmt du-
rch:

2 2
pc’s,

U(c) = — + 4cg

Leitet man diese Gleichung nach der Rissldnge ab um das Gleichge-
wichtskriterium zu erfllen, erhdlt man
_ —2pcs A2
= =

0 +4g
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Griffith-Gleichung

Theoretische Festig-
keit

58

Setzt man fur s 5 die kritische Spannung ein (z.B. aus Biegebruch Ver-
suchen), bel der das Bauteil versagt, kann man nun die Fehlergosse be-
stimmen, die bei dieser kritischen Spannung zum V ersagen gefihrt hat.
Zu jeder Spannung gehort also eine kritische Fehlergrosse die zum Ver-
sagen fuhrt, bzw. zu jedem Fehler gehort eine kritische Spannung bei

der das Bauteil zerbricht:
1

—
sp = BED
pCq

Diesist die wichtige Griffith-Gleichung. Sie beschreibt wie die Festig-
keit s von der Grosse ¢, eines Fehlers abhangt. Sieht man sich diese
Gleichung fur die Fehlergrosse im Gleichgewichtsfall an, dann wird
deutlich, dass fur aussere Lasten s p<s g der Riss nicht grosser wird und
flr Lasten s p>s g spontan ohne zu stoppen weiterl auft.

Mit der Griffith Beziehung kann man auch die theoretische Festigkeit
von Materialien abschétzen. Nimmt man als Fehlergrosse den Abstand
ag zwischen zwel Atomen an, dann erhat man die Festigkeit, die nur
durch die Bindungen der Atome bestimmt wird.

Griffith leitete aus seinen Betrachtungen ab, dass die theoretische Fes-
tigkeit nur durch die Stérke der Bindungen bestimmt sel und im Bereich
von etwa 1/10 des E-Moduls liegt.

4.3 Spannungsintensitatsfaktor K

Mit der Griffithgleichung lasst sich die Festigkeit eines Bauteils nur
vorhersagen, wenn man den grossten Fehler des Bauteils kennt. Dadies
aber nicht der Fall ist, bendtigt man eine andere Moglichkeit die Festig-
keit zu beschreiben. |dealerweise so, dass sie nur durch Materialeigen-
schaften beschrieben wird.

Eine andere Art die Vorgénge an einer Rissspitze zu betrachten en-
twikkelte Irwin 1958. Sieht man sich einen Riss an, so konzentrieren
sich die Spannungen, die zum Versagen des Materials fihren direkt vor
der Spitze des Risses. Diese Spannungsiiberhdhung lésst sich mit Hilfe
des Spannungsintensitétsfaktor beschreiben.

Dazu muss man aber erst einmal die Art der Rissfortpflanzung besch-
reiben. Man unterscheidet drei verschiedene Arten der Rissausbreitung.
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Bild 4-4: Rissausbreitungmoden:
Modus I: Zugbeanspruchung senkrecht zur Rissebene
Modus I1: Scherbeanspruchung in Rissrichtung
Modus I11: Scherbeanspruchung quer zur Rissrichtung

Modus | ist derjenige der fur die Betrachtung der Rissausbreitung am
wichtigsten ist. Ein Riss versucht immer senkrecht zur maximalen
Spannung weiter zu laufen um die Scherspannungen zu minimieren.
Deswegen ist der Modus| die bestimmende Art wie ein Riss beeinflusst
wird und damit Versagensbestimmend. Darum ist es fir eine einfache
Betrachtung des Spannungsfeldes nicht notwendig Modus Il und
Modus I11 zu berticksichtigen.

Slit

Bild 4-5:  Spannungsfeld nach Irwin an der Rissspitze mit
K oordinatensystem.
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[rwin-Kriterium

Spannungsinten-
sitétsfaktor
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Irwin betrachtete nun die Spannungen in einem Punkt P vor der Risss-
pitze in Abhangigkeit von der Entfernung und der Richtung. Er erhielt
dann:

a&lPo | a8po ;- a89psl

cos :1 smezgsme > %
SXX
K|
Syy| ~ X c0sPO 5 P ;- a39p U
Syy [2pr cosezgxil Smezrasme > Q%
Xy|p
APy . - 3PH 1 28IPG
S'nezz Cosezz cose > 0

Betrachtet man die Energierate, mit der die Energie bei der Neubildung
eines Risses freigesetzt wird, dann erhdt man diese Uber den Unter-
schied der Rissenergie zu Beginn des Risses und aus der Energie wenn
der Riss um Dx weitergelaufen ist.

Dx

. Q
Go D)I(IQODZX O—ﬂS—————)u (Q= p)dx

wobei s, die Spannung senkrecht zur Rissausbreitung ist und uy, die
Rissoffnung von der Mette der Rissebene aus darstellt (2u ist die gesa-
mmte Rissbreite). Indem man diese Integral 16st so erhdlt man
K2
- N

E
(Fur eine genaue Herleitung siehe man bitte in den Biichern von Lawn
[1] und Wachtman [2] nach.) Diese freigesetzte Energie kann man aber
auch aus der mechanischen Energie Uber die Rissverlangerung ableiten:

_ dUy
T
Unter konstanter Last gilt dass
22
SxC

Setzt man die drei Gleichungen zusammen und gruppiert die Konstant-
en, so erhdlt man fir den Spannungsintensitatsfaktor

K, = Yxs,xJ/c

K, hangt also neben der aufgebrachten ausseren Spannung und der Feh-
lergrdsse auch von einem Geometriefaktor ab, der durch die Form des
Risses bestimmt wird.

Der Spannungsintensitétsfaktor gibt uns also eine Aussage Uber die In-
tensitdt und die Verteilung eines Spannungsfeldes das durch einen
gegeben Fehler entsteht.
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Gerader Riss, Y=/p B
unendlich grosse Probe
K antenriss Y = 112xJp Ej
“Penny”-Riss v 2 @
Jp
Tabelle 4-1: Werte flir Geometriefaktoren in der
[rwinbeziehung

Wird die Probe mit immer hoheren Spannungen belastet nimmt der
Spannungsi ntensitétsfaktor immer weiter zu. Sobald die von aussen an-
gelegte Spannung die maximal e Festigkeit erreicht hat wird der Rissin-
stabil. An dieser Stelle erreicht der Spannungsintensitétsfaktor einen
kritischen Wert der von einer weiteren Zuhname der Spannung unab-
hangig ist. Man nennt diesen Wert den kritischen Spannungsintensitéts-
faktor K., oder Risszahigkeit bzw. Bruchzahigkeit. Dieser K| .-Wert ist
eine experimentell ermittelbare Werkstoffkenngrosse mit der Einheit
[K;JJ=MPaOm

Mittels des kritischen Spannungsintensitétsfaktors und der Bruchspan-
nung lasst sich die Grosse des Fehlers abschétzen der zum Bruch der
Probe gefiihrt hat:

¢ = o’

és CYﬂ

Der K. ist ein Mass dafur, wie gut ein Werkstoff der Verlangerung
eines Risses widerstehen kann (material spezifisch) und so einen Bruch
vermeiden. Je hoher die Risszéhigkeit ist, desto schwieriger ist es, flr
einen Riss sich durch das Material zu bewegen.

Vor allembei Aluminiumoxid und Zirkonoxid ist das Phdnomen bekan-
nt, dass die Bruchzahigkeit mit fortschreitenden Riss steigt. Dies ge-
schieht normalerweise durch Verzweigung des Risses an der Risspitze
(Mikrorisse).
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Bild 4-6: R-Kurven Verhaten fur Aluminiumoxid und Zirkonoxid

4.4 Unterkritisches Risswachstum

Wenn die Risszéhigkeit den Wert von K. erreicht hat, tritt
katastrophal es Risswachstum ein, d.h. der Riss bewegt sich mit Schall-
geschwindigkeit durch das Material.
Sobald aber ein Bauteil unter mechanischer Belastung steht, beginnt ein
bestehender Riss zu wachsen. Allerdings ist seine Rissausbreitungsge-
schwindigkeit so klein dass es nicht zu einem katastrophalen Versagen
kommt. Dieses Phanomen nennt man unterkritisches Risswachstum.
Man hat festgestellt, dass die Ausbreitungsgeschwindigkeit eines Riss-
es nur von der Risszéhigkeit des Materials abhangt.

_dc _

dt (k)

Crack velocity, logv

I

Environment

!
|
!
I

!
Vacuum

Bild 4-7:

Mechanical-en‘(gf]-release rate, G

Risszahigkeit (schematisch)

Rissausbreitungsgeschwindigkeit in Abhangigkeit der
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Bei konstanter Last vergrossert sich der Riss, wodurch man weniger tra-
genden Querschnitt in der Probe erhélt. Dadurch nimmt der K, zu biser
K,c erreicht. Trégt man die Rissausbreitungsgeschwindigkeit doppelt-
logarithmisch gegen die Risszdhigkeit auf, so kann man drei Bereiche
unterscheiden.

Im Bereich | nimmt die Geschwindigkeit stark zu. Meistens kann man
bei steigendem K, nach dem starken Anstieg als Bereich |1 ein Plateau
sehen in dem die Rissausbreitungsgeschwindigkeit konstant bleibt. In
einem dritten Bereich nimmt die Geschwindigkeit wieder stark mit dem
K, zu. Steigt der K, bis er den Wert von K. des Materials erreicht, ver-
sagt das Bautell katastrophal. Hier wechselt das langsame Risswachs-
tum in das katastrophale Uber.

10
m/s

Porzellan
Aly0y —— Polykristalle |

107 | |
Nu!ronku/kg[asrj Einkeistall
. m
—

Tt sy

4
Fox
I
a3
\\
kg
\\_
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85 10 20 40 MN-m¥ 8o

by —

Bild 4-8: K,-Rissgeschwindigkeits-Kurven fur verschiedene Ma-
terialien und Mikrostrukturen

Die Rissausbreitungsgeschwindigkeit hangt allerdings nicht nur alleine
vom K,-Wert ab. Auch die herrschende Atmosphéare und die Luft-
feuchtigkeit beeinflussen die Rissgeschwindigkeit im Bereich I.

Bei Untersuchungen an Glas hat Wiederhorn 1967 festgestellt dass die
Rissgeschwindigkeit schneller ansteigt wenn die Umgebungsluft

63

Rissausbreitungsge-
schwindigkeit

Einfluss der Atmos-
phére auf die Riss-
ausbreitungsgesch-
windigkeit



Ingenieurkeramik | 64

wahrend der Messung feuchter ist. DiesesVerhalten zeigen auch andere
Materialien.

Crack velocity, v (ms™)

A RH 100%
o 50%

|
Crack velocity, v (m s™)

[ = e o e o
Q

- v 0.2% |
1077 oo 0017% 10°L
| i
0 2 4 6 8 10 0

Bild 4-9: Einfluss der Luftfeuchtigkeit auf die Rissgeschwindig-
keit in (a) Natron-Kak-Glas, (b) Saphir

<RH SZA;

20%
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90%
water

Crack velocity, v (ms™)

107°F
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Bild 4-10: Einflussder Luftfeuchtigkeit auf die Rissgeschwindig-
keit von Glimmer.

Die Rissgeschwindigkeit wird auch durch chemische Prozesse ges-
teuert die an der Rissspitze ablaufen. Wasser aus der Luft diffundiert an
die Rissspitze und |6st dort die Bindungen auf. Dieser Vorgang spielt
sich beschleunigt ab wenn an der Rissspitze Zugspannungen herrschen.
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In Bild 4-9: kann man deutlich sehen, wie die Rissgeschwindigkeiten in
Bereich | und Il zunehmen wenn die Atmosphére feuchter ist.

I
/O HWH 5o
T O . T
O T
O/I % O\'(?j/o/
r

Bild 4-11: Auflésen von Bindungen an der Rissspitze in Natron-
Kalk-Glas durch Wasser

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt fir die Rissausbreitung ist
nun der Transport von Wasser an die Rissspitze. Bel sehr kleinen Riss-
radien kann der |etzte Rest des Weges nur durch Diffusion erfolgen.

1 | |
I . | I
Freie Molekular i
| aktivierte |
| Peg 1 Dpiffusion |
[ I I
[ | |
1 : I .
Adsorptions
. . —— R tiOn
I I
I
Massenfluss | Diffusion ! '
viskose Flssig* (Flissigkeiten) | I
keiten) 7| | |
[ I
1 |

Bild 4-12: Schematische Darstellung des Massentransports innerh-
alb eines Risses

Bereich | wird durch die Reaktionsgeschwindigkeit der Umge-
bungsmolekile mit der Rissspitze bestimmt, die dann an der Rissspitze
die Bindungen l6sen. Die Risswachstumsgeschwindigkeit ist deswegen
von der Konzentration dieser Stoffe abhéangig. Der Anstieg im Bereich
| lasst sich durch ein Potenzgesetz beschreiben:

A und n sind zwei von der Temperatur abhangige Materia konstanten.
n liegt fur Glasim Bereich von 15-35, fur Keramik zwischen 20-100.
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dc n
— = AK
dt !
Werkstoff Medium n IgA
[(M N)—nm1.5n+1s—1]
Al,O5-Einkristall Luft, 50%r.F. | 113 | -4.97

Al,O3 polykristallin Luft, 50%r.F. | 51 | -29.9
(fein)

Al,O3 polykristallin Luft, 50%r.F. | 33 | -23.3
(grob)

Porzellan Wasser 37 -3.2

Natron-Kak-Glas Vakuum 81 +6.96

Natron-Kak-Glas Luft, 20%r.F. | 21 -0.46

Tabedlle 4-2: Daten zum unterkritischen Risswachstum

Im Bereich 1l ist die Beweglichkeit der reaktiven Stoffe die mit der
Rissspitze reagieren kénnten eingeschrankt, so dass hier die Diffusion
dieser Molekile geschwindigkeitsbestimmend wird.. Deswegen ist die
Anderung der Rissausbreitungsgeschwindigkeit gleich null. Im Bereich
[11 erreicht die Rissausbreitungsgeschwindigkeit den Wert fir das V ak-
uum.

4.4.1 L ebensdauerabschdtzung unter statischer Last

Unter statischer Last kann man mit der Irwin-Beziehung und dem Po-
tenzgesetz fur die Rissausbreitungsgeschwindigkeit im Bereich | die
L ebensdauer eines Bauteils abschétzen.

1
dt = ———
As"Y"c"*®
Integration dieser Gleichung mit den Grenzen ¢ fur den Anfangsriss
und c, fur die Risslange bei Versagen (d.h. bei s=s.) und substituiert
man fir die Rissléangen die dazu gehérenden Irwinbeziehungen, erhat
man fir die Lebensdauer bel konstanter Belastung (s=const.)

dc

tg = Bs," s
mit
B= —2 K"
AY3(n—-2)

wobei die Gleichung unter der Annahme von n>10 bel Keramik noch
vereinfacht wurde.
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4.4.2 Lebensdauer unter wechselnder Belastung

In der Praxis spielen zeitlich verdnderliche Belastungsfélle ebenfalls
eine wichtige Rolle. Die Spannung lasst sich dann mittels einer kon-
stanten Mittel spannung und einem rein zyklischen Anteil ausdriicken.

s(t) = s, +s,f(t)

T
KI min

t t

Bild 4-13: Verlauf von Spannung und Spannungsintensitétsfaktor
bei zyklischer Belastung

Auch der K; macht bei zyklischer Belastung eine Anderung durch:
K (t) = K+ K.f(t) = s(t)JcY

Fur die Lebensdauer eines Bauteils ergibt sich dann
1 n-2_ -n

t, = ———B s

B2 " g(ns,ms,) ¢ M

mit
T s n
g(n s, 5s,) = l(‘{l+—af(t)} dt
T Sm
0

Die Lebensdauer bei zyklischer Belastung und die L ebensdauer bei sta-
tischer Last stehen wiefolgt in Verbindung

1 s "

tp, = — =
Bz g(n’samb)esm@ Bs

Mit dieser Gleichung l&sst sich das Verhaten einiger Werkstoffe unter
zyklischer Belastung aus den Daten fir statische Belastung vorhersa-
gen, unter der Voraussetzung, dass bel zyklischer Beanspruchung der
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Ermidungsmechanismus der gleiche wie bei stabiler Beanspruchung
ist.

T T T T 1 T
'/

2| BI04, ‘/zyklisch
10- [~ \ .F
'y A“d/d=02
b~ / S a m R
}
-4 ;
10 statisch
-/ _
— A
m 7
€108 -
> — —
108 /

--—Vorhersage
1 | ] l I

06 08 10 12
K; bzw KIm(MPc\/ﬁ)

Bild 4-14: Rissgeschwindigkeit bei statischer und zyklischer
Belastung fir Porzellan bel RT, diegestrichelte Kurveist
die Vorhersage aus den statischen Ergebnissen.
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Lebensdauer (s)
Bild 4-15: Statische und zyklische Ermiidung an Zirkonoxid.

Haufig werden an Keramiken unter zyklischer Belastung Ermidungser-
scheinungen festgestellt. Die Lebensdauervorhersage aus statischen
Versuchen ist danach nicht mehr genau.Aus solchen Untersuchungen
lassen sich Uber den Zusammenhang von statischer und wechselnder
Belastung folgende Aussagen machen:

» Die Steigung der Geraden im gemessenen, zyklischen Fall ist
grosser als die der Vorhersage aus dem statischen Fall. Dies wirde
kleineren Werten des Parameters n entsprechen.

» Die Streuung der Lebensdauer im wechselnden Fall ist haufig ger-
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inger alsim statischen Fall.
» Bel reinen Wechsellastversuchen (s ,,=0) ist die Abweichung der

L ebensdauer von der Vorhersage grosser alsim Zugschwellbereich
(Sm-sz20).

Diese Vorhersagen sind nur fir niedrige Temperaturen gultig. Kommt
man in Temperaturbereiche in denen Kriechen eine Rolle spielt, be-
kommt man ebenfalls eine Abweichung.

320F of\. oo T p—
N
— 300 -0 [s 2 ) |
CE \ \ zZyklische
Z el u\,.\ o Ngetastung
5 260— o\ [ .
bE statische Last \{
240 oo \o~o (Q))_§ —
N
220= ] ] | _ lies)—
01 1 10 100 1000

Lebensdauer (h)
Bild 4-16: Zyklische Ermiidung von Siliziumnitrid bei 1200°C

Ursache dafir ist dass bei hoheren Temperaturen die Spannungs-
verteilung bel statischer und wechselnder Belastung durch Kriechein-
flUsse so unterschiedlich sind, dass der Vergleich nicht mehr méglich
ist.

Die Vorhersage ist ausserdem nur fur den linear-elastischen Fall gliltig.
Nimmt bei htheren Temperaturen die Kriechverformung zu, muss man
anstatt des Spannungsintensitétsfaktors Kriechparameter verwenden.

4.5 Experimentelle Methoden zur Bestimmung
von mechanischen Eigenschaften

Es gibt verschiedene Mdglichkeiten, um die Festigkeit (Bruchspan-
nung) und die Zahigkeit zu messen. In diesem Kapitel soll nur kurz auf
die wichtigsten und am weitesten verbreiteten Methoden eingegangen
werden.

4.5.1 Zugversuch zur Bestimmung der Bruchfestigkeit

Beim Zugversuch werden Proben mit rundem oder rechteckigem Quer-
schnitt einer reinen Zugbelastung unterworfen. Diese Messmethode ist
fir die Bestimmung der Zugfestigkeit am Besten geeignet, da bei kor-
rekter Herstellung und richtigem Einbau ausser Zugspannungen senk-
recht zum Querschnitt keine Spannungen in der Probe auftreten. Die
Herstellung der Proben ist jedoch sehr aufwending da genaue Abmes-

Zugversuch
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sungen eingehalten werden miissen, besonders an den beiden Enden, an
denen sie in die Prifeinrichtung e ngespannt werden.

15

| O

-

I
@
;
‘1!’

Bild 4-17: Verschiedene Formen von Zugproben

Deswegen wurden fir Keramiken andere Prifmethoden zur Messung
der Bruchfestigkeit entwickelt, die eine einfachere Probenpraparation
zulassen.

4.5.2 Biegebruchversuch

Biegebruchversuch ~ Der Biegebruchversuch ermdglicht es die Bruchfestigkeit unter Zugs-
pannung zu bestimmen, ohne dass eine spezielle Probengeometrie wie
beim Zugversuch notwendig ist. Wéhrend beim Zugversuch noch eine
besondere Form der Probe an den Enden notwendig ist und so der Quer-
schnitt Uber die gesamte Lange der Probe nicht konstant bleibt, kann
man im Biegebruchversuch rechteckige oder runde Stébe brechen, der-
en Herstellung vergleichsweise einfach ist.
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Bild 4-18. Schemafir (a) Drei-Punkt-Biegung und (b) Vier-Punkt-
Biegung. Die Fl&chen unter den Balken geben den Ver-
lauf der Zugspannung an der Unterseite der Proben wied-
er

Die Spannung an der Unterseite der Proben |&sst sich Uber die Last F mit
der die Probe belastet wird und der Geometrie der Probe bestimmen.
Fur rechteckige Proben gilt bei der Vier-Punkt-Biegung:

_ 6l xF

2W'B
mit W als Probenhdhe und B a's Probenbreite.
Beim Biegebruchversuch tauchen kleine Fehler durch Effekte an den
Probenauflagern auf:

» Durch Reibung an den Auflagern und den Drucklagern
konnen zusétzliche Kréfte durch Reibung Ubertragen wer-
den und entstehen. Dieser Effekt |asst sich aber durch
bewegliche Auflager minimieren.

* Wenn sich die Probe durchbiegt verandert sich der Abstand
der Auflager auf der Probenunterseite. Dieser Effekt ist
aber nicht sehr gross (Abweichungen von unter 1%) und
l&sst sich durch die Auflagergrosse steuern.

» Dieinneren Drucklager kbnnen die Kraft nicht ganz span-
nungsfrei Ubertragen, so dass Zugspannungen direkt an den
Lagern entstehen die sich mit den Biegespannungen tber-
lagern. Dies kann zu einer Abweichung der maximalen
Spannung von bis zu 2.3% fuhren. Dieser Effekt ist bei der
Drei-Punkt-Biegung grésser als bel der Vier-Punkt-Bie-
gung. Der Vier-Punkt-Biegung wird im allgemeinen wegen

71
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des grdsseren Bereichs mit konstantem Biegemoment der
V orzug gegeben. Die gemessenen Werte liegen aufgrund
der Versuchsanordnung niedriger als bel der Drei-Punkt
Biegung. Deswegen kann man Festigkeitswerte nur ver-
gleichen wenn man die Messmethode weiss mit der sie
gemessen wurden.

4.5.3 Zshigkeit

Die Zahigkeit kann man prinzipiell auf zwel verschiedene Arten mes-
sen.

Zum einen mit Biegebruchproben die einen definierten Anriss (Kerbe)
haben und zum anderen mit Rissen an den Spitzen von Harteein-
drikken.

Bel den Messungen Uber Biegebruchproben wird in der Mitte der Probe
eine Kerbe eingebracht.

o
\\J-n
27 4

w

Bruchfliache Biegeprobe

Bild 4-19: Single-Edge Notched Beam (SENB) Probe zur Bestim-
mung der Risszéhigkeit

Aus der maximalen Kraft und der Geometrie der Probe kann dann die
Zahigkeit berechnet werden

K| — FmaxY-

[V B/\/W m
mit
Y. = (3.08+5.00a,+8.33a,7)] 1+ 0.007{22} ’
i W
Bei der Z&higkeitsmessung Uber Vickerseindriicke werden die Rissedie

sich an den Spitzen von Vickerseindriicken bilden zur Auswertung der
Risszdhigkeit heran gezogen.
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Bild 4-20: Entwicklung von Vickersrissen

Die Lange der Risse in Relation zur Prifkraft gibt ein Mass fur die
Zahigkeit. Je langer der Riss, desto geringer ist die Zahigkeit.
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Bild 4-21: Palmquist-Risse

Zahigkeit
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Zur Auswertung nimmt man bevorzugt die Formel von Anstiss, dieam

Besten mit Werten aus anderen M essmethoden Uberei nstimmt
1 1

.2 .2
K,, = 0.032H Jagﬁ.g 20

mit H als Harte und E den Elastizitdtsmodul.

Bei dieser Methode muss man allerdings darauf achten, dass die Ober-
flache sehr gut poliert ist und keine Eigenspannugen aufweist. Span-
nungen in der Oberflache verfa schen das Ergebniss. Risse oder Kratzer
an der Oberflache verleiten die Vickersrisse dazu auf diese Kratzer zu-
zulaufen, auch wenn sie von aleine vorher gestoppt wéren, oder sie zu
stoppen wenn sie von alleine noch weiter gelaufen wéren.

4.6 Streuung der mechanischen Eigenschaften

Wenn man die Festigkeit von Keramik misst, stellt man fest, dass die
Werte sehr stark streuen, unabhangig davon dass die Beschaffenheit der
Proben identisch war.

floc)
Pld, g <o,)

Flo,)

Q
N
K

Bild 4-22: Verteilungsdichte der Festigkeit bei einer Reihe
gemessener Bauteile

Die Verteilung der Festigkeiten hat drei wichtige Eigenschaften:
1. DaslIntegra Uber den gesamten Bereich der Festigkeitist gleich eins:

¥
g(sods, =1
0

2. DasIntegral zwischen zwel Werten's . und s o, entspricht der Wahr-
scheinlichkeit, dass die Festigkeit zwischen diesen Werten liegt:

Sc2

P(sc1<sc<Sc) = f(sc)ds,

Sca
3. Die Wahrscheinlichkeit dass die Festigkeit kleiner als s ist, lautet:
S

F(s.) = (‘C)f(sc)dsC
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Aus Kapitel 4.2 wissen wir, dass die Festigkeit durch den grossten Feh-
ler innerhalb eines Bauteils bestimmt wird. Diese maximalen Fehler
sind aber nicht in allen Bauteilen gleich gross sondern unterliegen einer

Grossenvertellung, die ebenfalls normiert ist.
¥

(‘j(a) da =1

0
1939 hat sich Weibull daran gemacht eine Methode zu entwickeln, mit
der man die Streuung der Festigkeiten beschreiben kann und eine Vor-
hersage Uber das Festigkeitsverhalten von Bauteilen aus einer Messrei-
he machen kann.
Betrachtet man ein Bauteil, das eine bestimmte Anzahl Fehler pro Vol-
umeneinheit hat (z ist die Fehlerdichte) dannist die mittlere Anzahl der
Fehler im Gesamtvolumen

Z=2zv
Diewirkliche Fehlerzahl kann aber grosser oder kleiner sein. Die Wahr-
scheinlichkeit, dass ein Bauteil M Fehler besitzt l&sst sich durch eine
Poissonverteilung beschreiben:

-Z_M
e Z

M!

Durch Umformen und unter Hinzunahme der V erteilung der maximalen
Fehler erhélt man die Wahrscheinlichkeit fUr das Auftreten eines Feh-
lers einer bestimmten Grosse

H(a) = exp[-zV(1-F(a))]

P(M) =

x }  1-Floy)
hia) flop)

H(a)

! a o

Bild 4-23: Verteilungsdichte des maximalen Fehlers und der Fes-
tigkeit

Uber die Irwin-Beziehung | sst sich die Verteilung des maximalen Feh-
lers nun mit der Verteilung der Spannungen korrelieren. Daraus folgt,
dass

1-F(s.) = H(a)

75
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Entscheidend fir die Verteilung von a5, und s . ist der Verlauf von f(a)
bei grossen Werten. Dies kann man durch ein Potenzgesetz annghern

f(a)~ £
a
daraus folgt,dass
F(s.) = 1-exp[-zv(1-F(a))]

Die Verteilungsfunktion F(a) ergibt sich dann as
B aQ_O(jl’—l
F(a) = 1- a0

Diese Gleichung hat die Randbedingung, dass a nicht kleiner als &g
wird.
Fur die Verteilung der Festigkeit ergibt sich damit dann
oS CZYZC.)r—l
F(s.) = 1—exp|-zVeg :
e K S o

F(so) = 1—exp[—g§—ggﬁl

Diese Vertellung nennt man auch die Weibull-Verteilung der Festig-
keiten.

4.6.1 Die Weibullparameter

Um die Weibull-Verteilung einfacher nutzen zu kdnnen wird sie héufig
doppelt logarithmisch dargestellt.

Inlni%ﬁ = mins_,—mins
Dies bedeutet dass man bei der Auftragung von Inin1/(1-F) gegen Ins
eine Gerade mit der Steigung m erhélt, deren Lage durch Ins o bestimmt

Ist.
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Bild 4-24. Darstellung der Streuung der Festigkeiten von Alumin-
iumoxid mit der Weibull-Verteilung

Die beiden Weibullparameter m und s o haben folgende Bedeutung:

* mist ein Mass fir die Streuung der Festigkeitswerte. Je
grosser m ist, desto enger liegen die gemessenen Festig-
keiten zusammen. Je enger die Festigkeitswerte zusam-
men liegen, desto genauer kann man eine Vorhersage
Uber die Belastung treffen,bei welchen ein Bauteil der
gleichen Machart versagen wird. Man spricht dann von
Zuverlassigkeit. Je hoher m desto zuverléssiger wird die
Vorhersage.

* Sg ist der Wert bei der 63.2% aller Proben versagen.

Diese Kennzahl wird auch mittlere Festigkeit genannt.In
der doppelt-logarithmischen Weibull-Auftragung ist sg

der Wert wo Inln1/(1-F)=0 ist.

4.6.2 Anleitung fur eine Weibull-Auswertung

In diesem Abschnitt soll die Vorgehensweise zur Ermittlung der
Weibull Parameter m und s Schritt fir Schritt beschrieben werden.
1. Zuerst muss man die Festigkeitswerte von mindestens 10
Proben ermitteln. Die Préparation und das Material der
Proben muss bei alen gleich sein. Je hoher die Anzahl der
Proben ist, desto genauer wird die Statistik. Zur Ermittlung
der Festigkeit kann man die Biegebruchanordnung benut-
zen.
2. Die gemessenen Festigkeitswerte werden der Grésse nach

7

Anleitung zur
Weibullauswertung
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geordnet und jeder Wert mit einer Ordnungszahl versehen.
Bei N Proben erhdlt die Probe mit den niedrigsten Festig-
keitsdie Zahl 1 und die mit dem héchsten Festigkeitswert
die Zahl N.
3. DieVersagenswahrscheinlichkeit hangt von der Anzahl der
Proben und von ihrem Platz innerhalb der Reihe ab.
i—0.5
n

F, =

i ist hierbei der i-te Wert innerhalb der Reihe.

4. Alle Festigkeitswerte s . werden asIns; gegen Ininl/(1-F)
aufgetragen. Die Werte werden durch eine Ausgleichs-
gerade verbunden. Die Steigung der Ausgleichsgeraden ist
der Weibullparameter m und der Wert der Geraden beim
Punkt InIn1/(1-F)=0ist der Wert Insg

4.6.3 Der Grosseneinfluss der Proben

Aus der oben angefihrten Welbull-Verteilung kann man den Grosse-
neinfluss der Proben auf die Festigkeitsverteilung erkennen:

2 ,2.r—1
YO

F(so) = 1—exp{—zvci;aa05°2 - }
e K, 9

Fir eine festgelegte Versagenswahrscheinlichkeit F kann man nun das
Verhdtniss der Festigkeiten zweier unterschiedlich grosser Korper
gleicher Form bestimmen:

1

S1 _ g™
s, &9
o, (MPa)
200 300 400 500
T I T I
1+ ]
Yy v,
T O0F V=100V, .
2 m =10
= <1} —
£
£ 2+ —
! |
5 55 6
n o

Bild 4-25: Einfluss des Volumens auf die Verteilung der Festig-
keit;
kleinere Proben haben die hdhere Festigkeit
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Bei alen bisherigen Betrachtungen wurden immer V olumenfehler ang-
enommen. Fir Oberflachenfehler gelten genau die selben Abhangig-
keiten. Statt der Volumina missen dann die entsprechenden

Oberfl&chen eingesetzt werden.

4.6.4 Streuung der L ebensdauer

Auch die Lebensdauer, diein Kapitel 4.4.1 eingefuhrt worden ist, kann
man mit Hilfe der Weibull Statistik beschreiben.

2
1
0
Loy
= 2
<
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10s
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1h 1d
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155MPa 140MPa |
] ] ~ | I
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Bild 4-26: Darstellung der Lebensdauer von Aluminiumoxid im
Weibull-Diagramm. Die Probenreihen wurden bei ver-
schiedenen Spannungen gemessen.

Die Weibull-Vertellung der Lebensdauer héngt direkt mit der
Verteilung der Festigkeiten zusammen.

f(oz)

Flo,)

fltg)

Fltg)

K
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Bild 4-27: Zusammenhang zwischen Vertellungsdichte der Festig-
keit und der L ebensdauer
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und kann mit folgender Glei chung ausgedriickt werden

F(tg) = 1—exp[—§é-'§dm1

€t Oﬂ
m = M
n-2
B Bs 0n -2
0~ n
S
4.6.5 Proof-Testing
Proof-Testing Wegen der grossen Streuung der Bruchfestigkeiten muss man damit re-

chnen, dass ein keramisches Bauteil auch bel einer sehr geringen Belas-
tung versagt. Um solche Bauteile auszusortieren kann man das
sogenannte Proof-Testing, auch Uberlastverfahren genannt, anwenden.
Beim Proof-Testing werden die Proben bel der Qualitétssicherung mit
einer Spannung s p gepruft, die grosser ist al's die maximale Spannung
die wahrend des Betriebs auftritt. Die Teile, die bei der Prifspannung
versagen, werden aussortiert. Dadurch wird gewdahrleistet, dass die ver-
bleibenden Teile die Betriebsspannung aushalten, wenn unterkritisches
Risswachstum ausgeschlossen werden kann.

Die Weibullverteilung der verbleibenden, nicht ausgesonderten Telle
andert sich durch dieses Verfahren.

K

Bild 4-28: Verteilungsdichte der Festigkeit vor [f(s )] und [g(s )]
nach der Uberlastung mit sp

Die Verteilungsfunktion andert sich zu

G(s,) = 1—exp[—3§—°6+3§—'°ﬂ

és oﬂ és Oﬂ
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Die Weibull-Auftragung erhélt durch das Proof-Testing ebenfalls eine
andere Form

Bild 4-29: Vertellungsfunktion der Festigkeit vor (F) und nach (G)
dem Proof-Testing

4.7 Kriechen

Wenn man von den mechanischen Eigenschaften von Materialien redet,
sind meistens die Eigenschaften bel Raumtemperatur gemeint. Bei
hoheren Temperaturen veréndern sich die Eigenschaften der Material-
ien teilweise sehr stark. So zum Beispiel die Festigkeit.

Festigkeit bei Raum | Festigkeit bei
Temperatur (MPa) | 1100°C (M Pa)
Al,O4 300-400 100
ZrO, 800-1000 150-400
SC 350-550 350-550
Si3Ny 350-1000 350-700
Stahl 1000-1400
Guss 200-550 ---
Al-Legierungen | 400-900
Al-Guss 250-350

Die Festigkeit von Keramik bei 1100°C reduziert sich teilweise auf un-
ter ein fUnftel des Wertes bei Raumtemperatur. Beim Eisen ist der Ver-
lust der Festigkeit bei dieser Temperatur sogar so stark dass man keine
Festigkeit mehr messen kann, Aluminium schmilzt bei 660°C.

Bei hdheren Temperaturen setzt bel Materialien dasKriechenein. Unter  Kriechen
Kriechen verstent man die zeitabhangige L angenénderung eines Bau-
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tells das unter Spannung steht. Belastet man das Bauteil bei gentigend
hoher Temperatur, sieht man haufig eine zeitliche Abhéngigkeit des
Verlaufs der Dehnung.

Das Kriechen setzt bei Metallen bei Temperaturen von etwa 0.3-0.4 T,
ein, und bei Keramik bei etwa 0.4-0.5 T,

Bild 4-30: Schematischer Verlauf einer Kriechkurve

Beim Kriechen kann man drel Gebiete unterscheiden:
1. die primére Kriechdehnung e, im Bereich |
2. die sekundare Kriechdehnung e5in Bereich 11
3. dietertigre Kriechdehnung g, in Bereich |11
Die Dehnung aus allen drei Gebieten addiert sich zur gesamten Kriech-
dehnung e,
€ = €

p+es+et

4.7.1 Primares Kriechen

Die Abhangigkeit der Dehnung von der Zeit |&sst sich im Bereich | du-
rch ein Potenzgesetz beschreiben

e, = At"
Messungen haben allerdings ergeben, dass dieses Verhalten nicht fur

aleMateriaien gilt. Teilweisewird ein lineares Verhalten der Dehnung
mit der Zeit bel kurzen Zeiten gemessen.
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Bild 4-31: Kriechkurvevon heissgepressten Siliziumnitrid (Anstieg
nach Potenzgesetz)

10 : |
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.g I I
¥ | |
50 100 150
Zeit (h)

Bild 4-32: Kriechkurvevon heissgepressten Siliziumnitrid (linearer
Anstieg bel kleinen Zeiten)

4.7.2 Sekundéares Kriechen

Im zweiten Bereich der Kriechkurve findet man einen linearen V erlauf
der Kurve. Dieser Verlauf |8sst sich mit

e, = At
beschreiben.

4.7.3 Tertiares Kriechen

Uber diesen Bereichist nicht viel bekannt. Diesliegt daran, dassdie Un-
tersuchungen des Kriechens immer unter konstruktions-technischen
Aspekten durchgeftihrt wurden. Sobald ein Bauteil sich im tertiéren
Kriechstadium befindet, kommt es bald zum versagen. Deswegen wur-
de diesem Bereich bis heute wenig Beachtung geschenkt.
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Spannungsabhan-
gigkeit des Kriechen

4.7.4 Spannungs- und Temperaturabhangigkeit des Kriechens

Werden Kriechversuche durchgeftihrt, mussimmer die angel egte Span-
nung und die herrschende Temperatur mit angegeben werden. Denn bel
hoheren Temperaturen und Spannungen verandert sich die Kriechkurve
zu hoheren Dehnungen.

Increasing load
or temperature

Elongation

| | !
Time

Bild 4-33: Kriechkurven in Abhangigkeit der Temperatur und der
Spannung

Man kann die Spannungsabhangigkeit wieder mit einem Potenzgesetz
beschreiben:
e = Ds"

Dieser Ansatz ist nur im sekundéren Bereich gultig. Aber oft sieht man,
gerade bei hohen Spannungen, keinen sekundéren Bereich mehr. Dann
schliesst der tertiare Bereich gleich an den priméren an.
Da ausserdem das Potenzgesetz keinerlei physikalischer Begriindung
besitzt, hat man einen Ansatz aus energetischen Uberlegungen ver-
sucht.
Betrachtet man den Kriechprozess as einen thermisch aktivierten Vor-
gang mit einer zu Uberwindenden spannungsabhéngigen Energie-
schwelle  Q(s) gilt fir ene Anzahl  durchzufihrender
Elementarprozesse

RT
mit R as die allgemeine Gaskonstante und T die absolute Temperatur.
Die Spannungsabhéangigkeit Q(s) ist dann

Q(s) » Q0+?j€ = Qp—Vs



Ingenieurkeramik |

mit V als dem sogenannten Aktivierungsvolumen. Ist nun die Kriechge-
schwindigkeit proportional zu der Zahl der Elementarschritte pro
Zeiteinheit, dann folgt

Qo V
e. = C,exp| — |exp| =S
s 1 p[ RT} p[RT }
Diese Gleichung gilt wieder nur fur die Spannungsabhéngigkeit im
sekundéren Bereich.
Fir den priméren Bereich gilt dann das Norton’ sche Gesetz

_ n,m
ep—Cst

Die Temperaturabhéngigkeit |asst sich beschreiben mit

e, = Dex —Q—}

S p[ RT

Diese Gleichung ist strenggenommen wieder nur fir den sekundéren

Bereich gultig. Wie man aus obigen Gleichungen sehen kann, ist die

Temperaturabhangigkeit von der Spannungsabhangigkeit des
Kriechens nur schwer zu trennen.

4.7.5 Versagensmechanismen beim Kriechbruch

Beim Kriechen kann man vier verschiedene Mechanismen unterschei-
den die zu einem Versagen eines Bauteils fihren.

I 111 1v

a

b
c

VT

Bild 4-34: Versagensmechanismen beim Kriechbruch

1. Fall I: Hier geht das Versagen von einem Riss an der Ober-
flache aus. Die Spitze des Risses wird sich abrunden und
der Risssich weiter verlangern. Diesen Mechanismus kann
man mit den Gesetzen fur das unterkriti sche Risswachstum
beschreiben.

2. Fal II: Vor einer Rissspitze bilden sich Poren die sichim
weiteren Verlauf mit dem Riss vereinigen und so zum
Wachstum des Risses beitragen. Dieser Fall ist eine Misc-
hung aus dem unterkritischen Risswachstum und dem
sogenannten Kriechbruch.

3. Fal llI: Poreninnerhalb der Probewachsen ,vereinigen sich
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und bilden einen Riss aus. Diesist der Mechanismus den
man als Kriechbruch bezeichnet und der mit sehr grossen
Dehnungen einhergeht.
4. Fal 1V: Bel Metallen bildet sich eine Oxidschicht (durch
die hohen Temperaturen, bel denen Kriechen normaler-
weise auftritt, beglnstigt) an der Oberflache. Diese Oxids-
chicht flhrt dann zu Rissen, die das Material schadigen
Alle Versagensmechanismen spielen je nach Material eine mehr oder
weniger bedeutende Rolle. Meistens wird es aber so sein, dass mehrere
M echanismen zusammenwirken.

4.7.6 Versagenskarten

Aus den Abhangigkeiten der Bruchspannung und der Lebensdauer las-
sen sich nun Versagenskarten ableiten, die einem fir ein Material auf
einem Blick zeigen kénnen wann und warum ein Material versagt. Be-
trachtet man Lebensdauer und Spannungsdehnungskurven (siehe Bild
4-35:) dann kann man diese in V ersagenskarten umzeichnen.

2601 .
Lo 1200°C

200+

160

M/W, (MPa)

120~

10° 10" 102 103 10 10°
‘ Lebensdauer (min)

[

= o\o\g S
e+ 8o

Kriechbruch o
¥ @ |
w
o 1F | |
é } unterkritisches
'c:) 1200°C : Riflwachstum
- B | 4
5 °g-8 g
E o}

100 50 200

Biegespannung M/W,(MFa)

Bild 4-35: Lebensdauer und Bruchdehnung von Siliziumnitrid in
Abhangigkeit der elastisch berechneten Randfaserspan-
nung.
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Die Versagenskarten zeigen nun fur welche Kombination aus Temper-
atur, Spannung und L ebensdauer welcher V ersagensmechanismus eine
Rolle spielt.

)
c
=}
c
c
[=]
(=%
@
(@)]
i
T
lg (Lebensdauer tg)
a
sofortiger
Bruch
o
c
5
c
c
o
& | kein
TJ) Versagen ®
Temperatur - T
b

Bild 4-36: Versagenskarten(schematisch)
I:Unterkritisches Risswachstum, I1: Kriechbruch

4.8 Thermoschockverhalten

Keramische Stoffe sind thermoschockempfindlich. Wenn sie zu gros-
sen und zu pl6tzlichen Temperaturdnderungen und Gradienten ausges-
etzt sind, dann kann es zum Versagen kommen.

Durch Temperaturénderungen kommt es zu thermischen Dehnungenim
Korper

€ = a(Tl—TO)
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wobei a der Warmeausdehnungskoeffizient ist und T, grosser als T,
Wenn die thermische Ausdehnung des Bautells behindert ist (Einspan-
nung), treten elastische Dehnungen auf, welche die thermischen Deh-
nungen kompensieren

Ciht € = 0
Dies wiederrum fuhrt zu Spannungen die, falls sie die Bruchfestigkeit
des Korpers Uberschreiten, zum Versagen fuhren

Die Thermoschockempfindlichkeit wird gemessen indem man Proben
auf eine Temperatur T, aufheizt und dann auf eine Temperatur Tq ab-
schreckt. Danach wird die Festigkeit der Proben gemessen.

AT, AT,
[P ) S ' ik =
3 !
Z
e
1]
_E" 20 | i
n
w
lL -
e’ g =
| i | ﬂh‘ﬁa-‘"
0 200 £00 600 800
AT (*C)

Bild 4-37: Festigkeit von thermogeschockten Biegeproben
aus Al 203.

Die Thermoschockempfindlichkeit kann mittels verschiedener Parame-
ter beschrieben werden, die je nach den vorgegebenen Randbedingun-
gen gultig sind.

Fir unendlich grossen Wéarmelibergang gilt

_ S.(1-n)
S aE

wobei n die Querkontraktionszahl ist. Der Parameter Rg beschreibt die
Empfindlichkeit des Bauteils gegentiber der Temperaturénderung. Je
kleiner Rgist, desto grosser wird die Thermoschockempfindlichkeit.
Bei konstantem Warmelbergang wird die Formel mit der Wéarmeleit-
fahigkeit erweitert.
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_ l's.(1-n) _
S akE

Ist ein konstante Aufheizrate an der Oberflache vorgegeben, enthélt der
Werkstoffparameter Thermoschockempfindlichkeit zusédtzlich noch die
Dichte und die Wéarmekapazitat des Werkstoffes

. IsC(l—n) ~ RS' ~ IRS
o = = =
aEGC GC GC
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Kap.5

Glas

5.1 Einleitung

Glasaskunstlich hergestel lter Werkstoff ist seit etwa tber 5000 Jahren
bekannt. Davor wurden schon natirliche Glaser wie Obsidian (Glas
vulkanischen Ursprungs) zur Herstellung von Werkzeugen benutzt.
Die ersten Glaser stammen aus Agypten und ihre Herstellungsmeth-
oden waren denen der Keramik sehr @nlich. Im 1.Jh. vor Christus wur-
dedie Fabrikation von Glas durch die Einfihrung der Glasmacherpfeife
entscheidend verandert. Damit einher ging die Entwicklung von hoch-
wertigen Tiegelmaterialien in denen das Glas bel hoheren Tempera-
turen geschmolzen werden konnte. Die dadurch erreichbare tiefere
Viskositét machte den Blasprozess erst moglich. Durch die Rémer wur-
de die Kunst der Glasherstellung tiber ganz Europa verbreitet.

Erst Anfang dieses Jahrhunderts wurde die Glasherstellung wieder
entscheidend veréandert. Durch die maschinelle Herstelllung und Bear-
beitung von Glas erschlossen sich dem Werkstoff eine grosse Vielfalt
von Anwendungsmaoglichkeiten. Dabei brauchten die traditionellen
Zusammensetzungen von Glas nur geringfligig gedndert zu werden. Die
Herstellung von grossen flachen Scheiben trieben vor allem die Bau-
wirtschaft und damit verbunden die Architektur voran.

Auch die Entwicklung neuer Glasarten brachten neue Anwendungsge-
biete fur das Glas, wie z.B. im Nachrichtensektor oder in der Chemiein-
dustrie.

Der Begriff Glas hat im alltaglichen und wissenschaftlichen Sprachge-
brauch verschiedene Bedeutungen erhalten. So kann man darunter den
Zustand eines Festkorpers verstehen (glasig-amorph), einen Werkstoff
(z.B. Fensterglas) oder einen Gegenstand (z.B. Weinglas).
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Definition von Glas
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Im deutschen Sprachraum ist die Verwendung des Begriffes Glas durch
eine DIN-Norm festgelegt (DIN 1259 Glas, Begriffe fir Glasarten und
Glasgruppen, September 1986).

In dieser Vorlesung soll nur kurz auf die Grundlagen von Glas und des-
sen wichtigsten Eigenschaften eingegangen werden. Fir eine
Vertiefung des Stoffes seien die Vorlesungen Glas| und Glas|1 von Dr.
Klaus empfohlen.

5.2 Struktur von Glas

Glas wurde 1945 von der American Society for Testing Materias as
ein anorganisches Schmel zprodukt, das im wesentlichen ohne Kristalli-
sation erstarrt, definiert. Diese Definition wurde inzwischen von den
meisten Landern Ubernommen, sie ist alerdings materialspezifisch
technisch bezogen.

Wiekann man Glasjetzt im physikalisch-chemischen Sinne definieren?
Dafir sient man sich am besten den Herstellungsprozess von Glas an
und beobachtet das Verhalten einer bestimmten Eigenschaft. Am Ein-
fachsten |&sst sich dass am Volumen beobachten.

Man beginnt bei hohen Temperaturen bei denen das Glas im schmelz-
fllssigen Zustand ist. Beim langsamen Abkuihlen nimmt das Volumen
der Schmelze ab. Bei der Schmelztemperatur Tg setzt bei kristallinen
Materialen die Kristallisation ein, die mit einer sprunghaften VVolumen-
verringerung einher geht. Bel weiteren Abkihlen nimmt das Volumen
weiter mit dem Warmeausdehnungskoeffizienten ab. Bel einem Glas
dagegen wird Tg unterschritten und die V olumenabnahme folgt weiter
einer Gleichgewichtskurve. Bei einer Temperatur Tg(< Tg) knickt diese
Kurve ab und lauft dann paralel zu der V-T-Kurve eines Kristals. In
Bild 5-1: werden der V-T-Verlauf eines Kristalls und einer glasig ers-
tarrenden Schmel ze schematisch gezeigt.

Yolumen

ol
[

Temperatur

Bild5-1:  Schematische Darstellung der Temperaturabhangigkeit
des Volumens [Scholze]

Das Abknicken der Kurve bei Ty kommt daher, dass die Viskositét der
Schmelze so hoch geworden ist, dass sich die Teilchen nicht mehr in
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ihre Gleichgewichtslage bewegen kdnnen. Dieser Punkt ist bei allen
Glasschmel zen charakteristisch und liegt bei 1013dPas.

Ab hier ist die FlUssigkeit zu einem Festkorper geworden. Man nennt
diesen Punkt Transformationstemperatur T,, oder besser Transforma-
tionsbereich, da dieser Ubergang kontinuierlich erfolgt. Man spricht im
physikalisch-chemischen Sinne von Glas als eine eingefrorene un-
terkuhlte Fllssigkeit.

Aus dieser Definition des Glases lassen sich Ruckschltsse auf die
Struktur des Glases machen. Dabei ist die Netzwer khypothese von Za-
chariasen am bedeutendsten. Wenn man von Glas as eingefrorene
Flissigkeit spricht; kann man von der Struktur der Fllssigkeit auf die
Struktur des Festkorpers zurlickschliessen. In der FlUssigkeit liegen die
Teilchen ungeordnet nebeneinander vor und gleiches muss also auch fir
das Glas gelten.

Fur Glaser in denen SiO, der Hauptbestandtell ist, hat man festgestellt,
dass die Koordination des Si die gleiche ist wie in einem Silikat, nam-
lichein [SO4]-Tetraeder. Diese Tetraeder sind im Glas unregelméssig
angeordnet und bilden so ein Netzwerk.

Bild 5-2: 2-dimensionale Darstellung eines regelmassigen SiO4-
Netzwerks (S O,, links) und eines unregel massigen
Netzwerks (Glas, rechts)

Die Grundlage der Glashildung ist also das Netzwerk, das in diesem

Beispiel durch [SIO,]-Tetraeder gebildet wird. Zur Glasherstellung

werden noch weitere Oxide genutzt, die alle die Eigenschaften der

Glasschmelze und des fertigen Glases beeinflussen. Man unterscheidet

zwischen Netzwerkbildnern wie S\O,, B,O3 und P,Os, Netzwerkwan-

dlern wie Li,O, Nay,O, K,O und CaO sowie Zwischenoxiden wie

Al,O3, PbO oder MgO.

Netzwerkbildner bilden das Grundgerust des Glases. Fiir die Netzwerk-

bildner stellt Zachariasen folgende Bedingungen auf:

» DieKoordinationszahl des Kations muss klein sein.

« Ein O% darf nicht an mehr als zwei Kationen gebunden sein.

» Die Sauerstoffpolyeder durfen nur tiber gemeinsame Ecken verbun-
den sain.
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e Mindestensdrei Ecken jedes Sauerstoffpolyeder miissen mit anderen
Polyedern verbunden sein.

Netzwerkwandler spalten das Netzwerk der Netzwerkbildner auf und
verandern so die Dichte des Netzwerkes. Durch die Verringerung der
Verknupfungsstellen wird dabei auch die Viskositét der Glasschmelze
geringer, so dass man das Glas schon bel niedrigeren Temperaturen
schmelzen kann.

Bild5-3:  [SiO4)-Netzwerk mit Netzwerkwandlern Na und Ca

Zwischenoxide sind Oxide, die je nach Mengenanteil im Glas als
Netzwerkbildner oder als Netzwerkwandler agieren. Mit Hilfe dieser
Zwischenoxide lassen sich die Eigenschaften des Glases sehr einfach
andern ohne dass man die Grundzusammensetzung der Netzwerkbildn-
er und -wandler andern muss.

SOy a- ® TWB -
Tg-
mech. Festigkeit -

5203: a_

T- ® h
Saurebest.

mech. Festigkeit -

P,Og: UV- Transparenz -
IR-Transparenz
chem. Resistenz

Tabelle 5-1: Netzwerkbildner und ihre Einfllisse auf die Glaseigen-
schaften
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Lizo: h

NayO: h™

K20: Glaswird "langer"2
Ca0: chem. Resistenz -

aMit lang und kurz bezeichnet man
Gléser die bestimmte Viskositéts-
Temperatur-Abhangigkeiten  bes-
itzen (siehe Kapitel 5.3.1)

Tabelle 5-2: Netzwerkwandler und ihr Einfluss

MgO: Glaswird "langer"

Al,Og3: Glaswird "langer"
mech. Festigkeit -
chem. Resistenz -

PbO: Tg

n -

el. Widerstand -

Absorption v. Réntgenstrahl-
en (40-80 Gew%)

TiOZ: n-

Saureresistenz -

ZrOy: chem. Resistenz -
Trobmittel fir Emails

Zn0: Harte -

CdO Absorption v. thermischen
Neutronen (30-60 Gew%o)

Tabelle 5-3: Zwischenoxide und lhr Einfluss
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Carbonate in der
Schmelze

9
Reines Kieselglas: >99.9 Gew% SO,
Verunreinigungen im ppm-Bereich
a=0.5-10"% /K
Vycor-Glas: 96 Gew% SIO,, 3 Gew% B,03, Rest
Alkali
a=0.8-10"° 1/K
Normales Fensterglas SO, 72,
(Modellglas): Al,05 1.5, MgO 3.5
Ca0 8.5, Na,O 14.5 (Gew%)
chem. Geréteglas SO, 80, B,0510
(Alumoborosilikatglas): Al,05 3,

Ca0 1, MgO 1, Na,O 5 (Gew%)

Optisches Glas SO, 28,
(Schwerflintglas, n=1.8): PbO 70,
NayO 1, K,0 1 (Gew%)

Rontgenschutzglas: SO, 29,
PbO 62,
BaO 9 (Gew%)

Rontgendurchlassiges Glas: | B,O3 83,

BeO 2,
Li,O 15 (Gew?%)

Flussaurebestandiges Glas: | P,Og 72,
Al,O5 18,
Zn0 10 (Gew%)

Tabelle 5-4: Beispiele fir einige Glaszusammensetzungen

5.3 Viskositéat von Glasschmelzen

Glas wird Uber einen Schmelzprozess hergestellt. Dazu werden die
Rohstoffe die fur das Glas benétigt werden in Pulverform gemischt und
dann erschmolzen.

Als Rohstoffe werden SiO, aus Quarz, Alkalioxide aus deren Carbon-
aten und die restlichen Rohstoffe als Oxide, Carbonate oder Nitrate
zugegeben.

Beim Aufschmelzen laufen verschiedene Reaktionen ab von denen die
wichtigste die Zersetzung der Carbonate bzw. Nitrate ist. Carbonate
werden zu CO, und dem entsprechenden Metallsilikat umgewandelt,
aus den Nitraten entstehen Stickoxide. Das entstehende CO, und die
Stickoxide bilden Blasen, die durch die Schmelze an die Oberflache
steigen.
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N3.2CO3 +S 02 ® Nazsi 03 +C02-

Damit die Blasen aus dieser Reaktion in der Schmelze an die Ober-
flache aufsteigen konnen, mussdie Viskositdt der Glasschmelze niedrig
sein. Dagegen muss es zur spédteren Weiterverarbeitung eine héhere
Viskositét besitzen, die es gestattet, dem Glas eine bleibende Form zu
geben. Beides wird durch eine starke Temperaturabhangigkeit der
Viskositét von Glasschmelzen moglich.

5.3.1 Temperaturabhangigkeit der Viskositat

Die Viskositét einer Glasschmelze ist von ihrer Zusammensetzung und
der Temperatur abhangig. Netzwerkwandler setzen dabeil die Viskositat
einer Silikatschmelze herab.

Die Abhéngigkeit der Viskositét h der Glasschmelze von der Temper-
atur ist durch die Vogel-Fulcher-Tammann(VFT)-Gleichung gegeben.
Diese Gleichung wurde rein empirisch ermittelt und ist nur oberhalb
von Ty gultig. Unterhalb von T (d.h. bel T < Tg) kann man die Visko-
sitét nur experimentell ermitteln.

B
— TO

Indieser Gleichung sind T, A und B Konstanten, die nur von der Glas-
zusammensetzung anhéngen. Je grosser T wird desto kleiner wird die

Viskositét. Der Wert der Viskositét ndhert sich nach dieser Gleichung
der Konstante A an fur T gegen unendlich.

logh = A+ = VFT-Gleichung
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Bild5-4: Viskositét-Temperatur-Kurve fir eine Glasschmel ze

Je nach Zusammensetzung (Alkaligehalt und Sorte) lasst sich der
Viskositéatsverlauf eines Glases mit der Temperatur flr verschiedene
Anwendungen einstellen. Fir mundgeblasene Glaser sind zum Beispiel

Temperaturabhan-
gigkeit der Visko-
Sitét

"Langes' Glas
"Kurzes' Glas
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Glasschmelzen notwendig, deren Viskositét sich Uber ein grosseres
Temperaturintervall nicht stark verandert. Man spricht dann von einem
"langen” Glas. Dagegen werden fur maschinell hergestellte Glaser
Schmel zen bendtigt deren Viskositét mit fallender Temperatur stark an-
steigt um die Taktfrequenzen der Maschinen moglichst hoch einstellen
zu kénnen. Man spricht dann von einem "kurzen" Glas.
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Bild5-5: h-T-Verhalten einiger Glaser von Dow-Corning
("langes® Glas, "kurzes' Glas)

5.3.2 Rolle der Abkuhlgeschwindigkeit

Ausdem Verhalten der Viskositét mit der Temperatur kann man nun se-
hen, dass das Glas eine andere Struktur erhat, wenn man verschiedene
Abkiihlgeschwindigkeiten aus der Schmelze benutzt. Da Ty der Punkt
ist, bei dem die Viskositat 1013dPas entspricht, kann man die Dichte des
Netzwerkes dadurch verringern, dass man schneller abkihlt. Dann
haben die Moleklile keine Zeit sich in ihre Gle chgewichtslage zu bewe-
gen. Wenn man andererseits so langsam abkuhlt, dass die Molekile
noch wahrend des Abkihlens Zeit haben sich trotz verlangerter Relax-
ationszeiten auf ihre Gleichgewichtspositionen zu bewegen, so fihrt
dies zu einem dichteres Netzwerk. Man erhdt also je nach nachdem ob
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man langsamer oder schneller abkihlt ein dichteres oder weniger dich-
tes Glas.

Yolumen

normale  Abkiihlung

langsame

Temperatur

Bild5-6:  Einfluss der Kihlgeschwindigkeit auf die Glasbildung

5.4 Physikalische und Mechanische Eigen-
schaften von Glas

5.4.1 Warmeausdehnung

Waéhrend des Schmelzprozesses ist die Viskosiét die massgebende Ei-
genschaft. Bei den anschliessenden Herstellungs- und Bearbeitungspro-
zessen hat die Warmedehnung den grdssten Einfluss. Man kann die
Warmedehnung dazu benutzen den Erweichungspunkt (Transforma-
tionstemperatur T ) zu bestimmen. Die Warmedehnung wird durch den
mittleren Langenausdehnungskoeffizient a gekennzeichnet:
1 DI

ot = 7ot
Man nimmt die Langenanderung einer Glasprobe wahrend des Aufhei-
zens mit einem Dilatometer auf. Unterhalb von Ty dehnt sich das Glas
linear aus. Oberhalb von T, dehnt sich das Glas ebenfalls linear aus,
aber mit einer anderen Steigung als unterhalb von Tg. Indem man die
Tangenten an die Geraden ober- und unterhalb von T anlegt kann man
durch deren Schnittpunkt T bestimmen.
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Bild5-7:  Dilatometeraufnahme zur Bestimmung von Ty und a
eines Glases.

Wie schon im vorangegangenen Kapitel beschrieben, ist die Transfor-
mationstemperatur je nach Abkuhlgeschwindigkeit anders. Heizt man
ein Glas mit der gleichen Temperaturrate wieder auf, so folgt die Lan-
genausdehnungskurve beim Aufheizen genau dem gleichen Weg wie
beim Abkuhlen. Heizt man allerdings langsamer auf so wird die Aus-
dehnungskurve in der Nahe von T flacher. Die weniger dichte Struktur
des Glases, die durch die verkirzten Relaxationszeiten beim schnellen
Abkuhlen entstanden ist, verdichtet sich beim langsameren Aufheizen.
Der Temperaturbereich, in dem die Glasstruktur relaxieren kann, wird
langsamer durchschritten und die Glasbausteine kdnnen sich vor dem
Erreichen von Ty noch weiter verdichten.

Al/1 &

Bild 5-8: Kontraktions- und Dehnungskurven eines Glases. O:
Gleichgewichtskurve; 1. normale Abkuhlung; 2: lang-
same Abkihlung; 3: schnelle Abkihlung; 3': normale
Erhitzung
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5.4.2 Dichte

Die Dichte von Glasliegt je nach Zusammensetzung zwischen 29/cm3
und 6g/cm3. Fur ein reines S O,-Glas wurde die Dichte mit 2.0-2.2g/
cm? bestimmt.

Die Dichtevon kristallinem SiO, in der Form des Quarzesist 2.65g/cm®
und fir die Cristobalit Modifikation bei 2.329/cm3. Man sieht deutlich,
dass die Struktur des SiO,-Glases aufgel ockerter sein muss, als bei den
reinen Kristallen. Dies unterstiitzt die These des SiO4-Netzwerkes mit
grossen Hohlraumen zwischen den SIO4-Tetraedern. Die Unterschiede
zwischen den Messungen fur SiO,-Glas von bis zu O.Zg/cm3 sind auf
die unterschiedliche Vorgeschichte des Glases beim Abkuhlen zurtick
zuflhren.

Die Zugabe von Alkalioxiden zum Glas erhoht die Dichte des Glases.
Zwar (weiten) sprengen die Alkalien das Netzwerk weiter auf, aber
gleichzeitig fullen sie die bestehenden Hohlraume aus und schaffen da-
durch eine erhdhte Raumerfullung. Aufgrund der atomaren Massen
nimmt die Dichtein der Reihe Li,O-Na,O-K,0 zu.

PbO und BaO erhohen die Dichte von Glasern sehr stark. Andere Oxide
wiederum erhohen bzw. erniedrigen die Dichte von Glasern je nach
ihrem Gewichtsantell in der Zusammensetzung. Geringe Anteile setzen
die Dichte des Glases herauf und hthere Anteile fihren wieder zu einer
Abnahme der Dichte.
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Bild 5-9:  Dichten binarer Alkalisilikatgl&ser
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Bild 5-10: Anderung der Dichte eines binéren Alkalisilikatglases
bei gewichtsméssigen Ersatz von SiO, durch andere Ox-
ide
Man kann die Dichte eines Glases auch aus dessen Zusammensetzung
abschétzen:
100
[o]
aPi™i
|

r =

wobel p; die prozentualen Anteile der einzelnen Komponenten in
Gew% und r; die fur jedes Oxid charakteristischen Faktoren fir die
Dichte sind.

Oxid I Oxid I

Nay,O 3.20 PbO 10.30

KO [320 |B,03 |290

MgO 3.25 Al,O4 2.75

CaOo 4.30 As,O5 | 3.33

Zn0O 5.94 SO, 2.24

BaO 7.20

5.4.3 Festigkeit

Die Festigkeit von Gl&sern weist eine eine relativ grosse Streuung auf.
Das liegt daran, dass bel Glésern die Zugfestigkeit vor allem vom Zu-
stand der Oberflache abhangt. Die Existenz von Oberflachenfehlern ist
die Hauptursache fur die geringe Festigkeit von Glé&sern.
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Bild 5-11: Festigkeit von Glas und die Fehlerursachen

Oberflachenfehler entstehen schon bei der Produktion des Glases. Fr-
isch gezogenes Glas hat noch eine unbeschadigte Oberflache. Fehler
entstehen zuerst da wo das Glas das erste Mal mit einem Werkzeug
zusammentrifft. Aber auch diese Fehler haben noch einen relativ klein-
en Einfluss auf die Festigkeit, dadas Glas an dieser Stelle noch einere-
cht niedrige Viskositét hat und die Fehler zum Teil durch Fliessen des
Glaseswieder verschwinden kénnen. Erst wenn das Glas zu starr ist, um
noch zu fliessen verursachen Werkzeuge bleibende Fehler. Dasist auch
ein Grund daftir, weshalb Glasfasern gleich nach dem Ziehen mit einem
Kunststoff-Schutzmantel umgeben werden. Auch die Lagerung von
Glésern fuhrt zu weiteren Schadigungen der Oberfl&chen, z.B. wenn
Glasscheiben oder -stébe direkt nebeneinander stehen und aneinander
reiben.

Ein weiterer Faktor bel der Festigkeit von Glasern ist die Grésse der
Oberflache. Je kleiner die Oberfléche eines Glasbauteils desto geringer
ist die Wahrscheinlichkeit eines Oberflachenfehlers und desto héher ist
die gemessene Festigkeit. Bel Glasfasern nahm die Festigkeit der
Fasern mit der Lange der gemessenen Proben ab. Auch haben Glas-
fasern eine sehr viel geringere Oberflache als z.B. Glasscheiben was
ihre hohere Festigkeit erklart

Man kann die Festigkeit von Gl&sern durch "héarten” erhohen. Harten ist
eigentlich eine falsche Bezeichnung dafiir, denn bei dieser Festigkeit-
serhdhung handelt es sich nicht um eine Umwandlung der Struktur, wie
esbeim Hérten von Metall der Fall ist, sondern man bringt Druck-span-
nungen in die Oberfl&che des Glases ein. Man spricht deshalb auch von
Vorspannen.

Es gibt zwei verschiedene Arten des Vorspannens. Zum einen das ther-
mische Vorspannen. Hierbei wird das Glas bis knapp Gber T erwarmt
und dann an Luft (durch anblasen) abgeschreckt. Dadurch erstarrt die
Oberflache fruher als das Innere des Glases. Durch die stérkere Kon-
traktion des Inneren wird die Oberfl&che unter Druckspannung gesetzt.

Vorspannen

103
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Wenn das Glas nun einer Zugbeanspruchung ausgesetzt, muss die Zug-
spannung erst die Druckspannung tiberwinden bevor das Glas zerbricht.
Der gleiche Effekt, aber durch unterschiedliche Mittel, wird durch das
chemische Vorspannen erreicht. Man tauscht dabei die Alkaliionen in
der Glasoberflache durch andere Alkaliionen mit einem grésseren Ra-
dius aus indem man das Glas in einer Salzschmelze tempert. Durch die
| onenaustauschreaktion wandern die grésseren lonen auf die Pléatze der
kleineren lonen. Dadurch tiben sie Druck auf das umliegende Netzwerk
aus und es entsteht eine hohe Druckspannung in der Oberflache. Diese
Spannung ist hoher alsdie bel der thermischen V orspannung. Da dieses
Verfahren aber sehr aufwendig und teuer ist und zudem nur fir kleine
Bauteile geeignet, wird es nur fur spezielle Gl&ser angewandt. Das ther-
mische V orspannen wird in grossem Massstab bei Automobil- und Fas-
sadenscheiben angewandt.

~——7ug-  Druckspannung =

200 0 200 400 600 MN/m’ 800
— == —f——— 1 Oberfldche
|
a\ lb)

N e
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Bild 5-12: Spannungsprofile fir a)thermisches und b)chemisches
Vorspannen.

5.5 Chemische Eigenschaften von Glas

Eine der wirtschaftlich am wichtigsten Eigenschaften von Glas ist die
chemische Resistenz gegen S&uren und bakteriologischen Angriff.
Neben den Bauglésern ist die Behdlterglas- und chemische Glasindus-
trie der wichtigste Bereich der Glaserzeugung.

Glasist nicht vollkommen resistent gegen den Angriff von Sauren und
Basen, aber meistens schreitet die Reaktion so langsam voran, dass
man nur einen geringen Effekt feststellen kann. Als Beispiel seien hier
natUrliche und antike Glaser genannt, die durch Umwelteinfllisse nahe-
zu unversehrt geblieben sind, obwohl sie teilweise mehrere tausend
Jahre der Natur ausgesetzt waren. Erst in jungerer Zeit macht die
Umwelt den Gl&sern zu schaffen. Durch die Industrialisierung (saurer
Regen) sind die angreifenden Fliissigkeiten so agressiv geworden, dass
vor allem die antiken Gl&ser in historischen Bauten eine zunehmende
Zerstorung aufwei sen.

Andere Umwelteinfl Usse spielen vor allem in tropischen Gebieten eine
grosse Rolle wo die Luftfeuchtigkeit konstant sehr hoch ist. Dort kom-
mt es vor, dass vor allem optische Gl&ser durch Feuchtigkeit und Pilz-
befall stark in Mitleidenschaft gezogen werden.

Man kann bel Gl&sern grundséizlich drei verschiedene Angriffe von
Flissigkeiten unterscheiden.
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5.5.1 Der Angriff durch Flussdure HF.

Dabei werden in Silikatglasern die SIO,-Strukturen aufgel0st und es
wird leicht 10sliches Siliziumhexaflourid SiFg gebildet.

SiOZ + 6HF ® H2(SiF6)+ 2H20

5.5.2 Angriff durch wassrige Sauren.

Waéssrige Sauren greifen Glas mittels einer lonenaustauschreaktion an.
Die Protonen der Saure ersetzen die Alkaliionen im Glas. Man spricht
dabei von einer Auslaugungsreaktion

-Si-ONa*+H*® -Si-OH + Na*

Bel dieser Reaktion verarmt die Saure an Protonen, d.h. der pH der
Saure steigt an.

Die Protonen setzen sich an die Stelle der Alkalien im Netzwerk. Es
baut sich dadurch eine Schicht an der Oberflache auf, die von Protonen
geséttigt ist. Misst man die Alkaliionenkonzentration in Abhangigkeit
des Abstandes von der Oberfl&che findet man nahe der Oberfléche eine
niedrigere Alkaliionenkonzentration. Dann gibt es einen scharfen An-
stieg der Konzentration der sich auf das Niveau der Alkali-Konzentra-
tion im Inneren des Glases stabilisiert.

10 o 2

c/cq

/ Auslaugzeit

o 400s™?

a (YN AM/ - & N 60051/2

* * 8005
1

0 1 2 3 L oum 5
Abstand von der Oberflache

Bild 5-13: Nay,O-Konzentrationsprofile in einem Na-Silikatglas
nach Auslaugung in 0.1N HCI bei 60°

Durch die Séttigung der Oberflache durch Protonen bildet sich eine
sogenannte Gel schicht aus, die als Diffusionsbarriere betrachtet werden
kann. Je dicker diese Schicht ist, desto schwieriger wird es fir die Pro-
tonen und Alkaliionen von und zur Oberfldche zu difundieren. Die
Reaktion kommt so mit der Zeit zum erliegen und man kann die Gel-
schicht a's eine Passivierung und al's Schutzschicht betrachten.
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5.5.3 Angriff durch wassrige Basen

Im Gegensatz zu Sduren greifen Basen das Netzwerk des Glases direkt
an. Die SO, Molekile gehen in Lésung und bleiben dort als Polysi-
likate. Es bildet sich immer ein frische Oberflache an der die Hydroxi-
dionen aus der L6sung wieder neu angreifen konnen.

-Si-O-Si- + X-OH® -Si-OH + SIO-X  (X=Lli, Na, K)

Es bildet sich also keine Schutzschicht aus, welche die Reaktion ver-
langsamen oder gar stoppen konnte. Das Glasnetzwerk wird immer
weiter aufgel 6st. Die Stérke des Laugenangriffes nimmt in der Reihen-
folge NaOH® KOH® LiOH® NHg ab.

5.5.4 Angriff durch Wasser

Auch reines Wasser bel pH7-9 greift Glas an. Durch die Autoprotolyse
des Wasser sind immer freie Protonen vorhanden. Diese Protonen
greifen das Glas dann mittels einer Auslaugungsreaktion an (wie oben
beschrieben). Die herausgelsten Alkaliionen erhdhen den pH des
Wassers durch die Bildung von Hydroxidionen. Diese wiederum begin-
nen nun ihrerseits das Netzwerk aufzul 9sen. Die Gelschicht die sich du-
rch das herausl 6sen der Netzwerkwandler aus der Glasstruktur gebildet
hatte wird nun durch den Basenangriff aufgelost. Dadurch werden
wieder Hydroxidionen aufgebraucht, die Konzentration an Protonen in
der angreifenden L 6sung steigt wieder und der Kreislauf beginnt wieder
von vorne.

Bel tiefen pH wird ebenfalls eine nicht zu vernachléssigende Menge an
SiO,-Molekulen aus dem Netzwerk herausgel 0st. Diese Moleklle sind
in sauren Medien allerdings nicht stabil und fallen an der Glasober-
flache gleich wieder aus. Sie bilden eine Art SiO,-Polymer das dhnlich
wie die Gelschicht als Schutzbarriere dient.

5.5.5 Zeitabhangigkeit der Reaktionen

Man kann die Angriffsmechanismen nach 5 verschiedenen Typen

einteilen.

e Typ I: Eine Oberflachenschicht wird gebildet die als Schutzschicht
dient (Adsorptionsschutzschicht). Diesist der Fall bel Kieselglasin
Neutral sal zl6sung.

* Typ Il: Eine Schutzschicht durch die Auslaugung von Alkalien bil-
det sich, das Netzwerk bleibt unverandert. Dieser Typ tritt beim An-
griff von Sauren an Silikatgléasern auf.

e Typ IlI: Durch Auslaugung und Reaktionen an der Oberflache
entstehen zwei Schutzschichten unterschiedlicher Zusammensetzun-
gen. Auch hier bleibt das Netzwerk stabil.

e Typ IV: Auslaugung und Abtragung finden gemeinsam statt. Es bil-
det sich an der Oberflache eine Auslaugungsschicht die durch das
Abtragen des Netzwerkes immer weiter in das Glas hinein ver-
schoben wird. Dieser Reaktionsmechanismus tritt bel Alkalisilikat-
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glasern in Wasser auf.

* Typ V: Esliegt eine gleichméssige Abtragung des Netzwerks vor.
Dabei wird keine Auslaugungsschicht gebildet. Dieser Fall liegt bei
Flussdure und starken Laugen an Silikatglésern vor.

Fall 1: Bel den Typen I, Il und 1l kommt die Korrosion nach Bildung
der Schutzschicht zum erliegen (Passivierung), d.h die Korrosionsfront
¢ bewegt sich mit

dc —a xt

Z~txe
dt

Fall 2: Bei Typ IV sind zwei konkurrierende Reaktionen zu beachten:
» dieDiffusion:
c~

c~t
Fall 3: Typ V hat die Reaktions- bzw. Abtragsgeschwindigkeit einen
konstanten Wert:

» die Aufldsung:

dc _

gt a
Fall 4: Der kritischste Fall der Korrosion ist die progressive Korrosion
die eintritt, wenn Losung im Unterschuss auf der Glasoberfléche ist.
Durch die Reaktion wird der pH-Wert der Losung verandert, was
wiederum zu einer verstarkten Korrosion fuhrt. Die Abtraggeschwind-
igkeit nimmt hier mit zunehmender Einwirkdauer zu:

dc _

— = axt
dt
-d—c. 1 T i i T L] ] 13 1] ]
dt | Fall 4: progressiv 4
3 Fall 2: begrenzt _1
i Nﬂll 1: passiviert |
\
{/ Fall 3: gleichméssig \

Bild 5-14: Reaktionsgeschwindigkeiten der einzelnen Félle
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Bild 5-15; Zeitabhangigkeit von Laugen und Saureangriff
auf Alkaliglaser

5.6 Optische Eigenschaften von Glas

Die zweitwichtigste Eigenschaft die Glaser auszeichnen, sind die op-
tischen Eigenschaften. Transparenz, Farbe und Dispersion sind Eigen-
schaften, die fur verschiedene Anwendungen durch die Zusam-
mensetzung des Glases und den Prozessverlauf einfach variiert werden
konnen.

Je nachdem fur welche Anwendung man Glas braucht, kann man bes-
timmte Wellenléngen durch Einférben des Glases herausfiltern. Refle-
ktionsvermdgen und Aufspaltung von Licht an Grenzflachen lassen
sich fir photo-optische Anwendung auf die fur die Anwendung gewin-
schten Werte einstellen.

5.6.1 Lichtbrechung und Dispersion

Bel Glas gibt es funf optische Kennzahlen die sehr wichtig sind. Dies
sind der Brechungsindex n, Reflexionsvermdgen und Durchl&ssigkeit
sowie Dispersion und Abbesche Zahl.

Brechungsindex: Der Brechungsindex ist ein Mass daf ir wie stark und
in welche Richtung ein Lichtstrahl gebrochen wird, wenn er von eéinem
Medium in ein anderes Ubertritt. Der absolute Brechungsindex wird
gemessen wenn ein Lichtstrahl aus dem Vakuum in den betreffenden
Stoff eintritt. Er ist definiert als:
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snb ¢
Cpist die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum und ¢, die Lichtgeschwind-
igkeit in dem betreffenden Medium.
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Bild 5-16: Weg eines Lichtstrahls beim Durchtritt einer Gren-
zflache zwischen zwei Medien

Der relative Brechungsindex, der gebréuchlicher ist, ist definiert als der
Quotient der absoluten Brechungindices zweier Stoffe:
C, _ My

2= =<z=n
12
C; M

Beim Ubergang von einem optisch dichteren zu einem optisch diinner-
eren Medium wird der Lichtstrahl vom Einfallslot weggebrochen. Der
grosste Winkel den b dabei annehmen kann ist 90°. Fir diesen Fall ist
der Einfallswinkel im dichteren Medium gegeben als

. n i
sina. = 1(dunneresMedium)

n2(di chteresMedium)

Man nennt a4 den Grenzwinkel und fir a>ag tritt an der Grenzflache
Totalreflexion auf, d.h. ein Lichtstrahl wird an der Grenzflache
zwischen den beiden Medien vollstandig zurtickgeworfen. Diesen Ef-
fekt macht man sich in der Nachrichten- und Kommunikationstechnik
bei Lichtleiterfasern zunutze. Die Lichtleitfaser besteht aus einem diin-
nen Kern (5-100 nm) aus hochbrechenden Glas. Darum hat es einen
Mantel aus niedrigbrechenden Glas. Tritt nun ein Lichtstrahl auf der
Stirnseite in den hochbrechenden Kern ein, wird er durch die Totalre-
flexion weitergeleitet, biser auf der anderen Seite wieder austritt. Wenn
der Brechungsindex des Kernglases n=1.81 und die des Mantelglases
n=1.50 betrégt wird die Bundel 6ffnung maximal und Strahlen aus dem
gesamten Halbraum vor der Eintrittsseite werden in der Lichtfaser total
reflektiert und weitergel eitet.
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Abhangigkeit des Abhangigkeit des Brechungsindex von der Zusammensetzung: Die
Brechungsindex von Zusammensetzung beeinflusst in sehr starken Masse den Brechungsin-
der Zusammenset- dex eines Glases. So nimmt mit steigendem Alkaligehalt der Brec-

zung hungsindex eines bindren Alkalisilikatglases zu. Auch die Zugabe von
Zwischenoxiden kann den Brechungsindex mehr oder weniger stark
erhhen.
155
I / K0
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Bild 5-17: Anderung des Brechungsindex mit dem Alkaligehalt fur
binanre Alkalisilikatglaser
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Bild 5-18: Anderung des Brechungsindex eines Na,O-SiO,-Glases
(20-80 Gew%) bei gewichtsmassigen Ersatz von SiO,
durch andere Oxide.

Transmission Reflexion/Dur chlassigkeit: Trifft ein Lichtstrahl auf eine Glasober-
Reflexion flache, so wird en Teil von ihm reflektiert und ein Teil tritt durch. Der
Antell der reflektiert wird, wenn ein Lichtstrahl senkrecht auftrifft, |asst

sich berechnen mit
2

- @8-1¢
€n+ 19
Die Durchl&ssigkeit D bei senkrechten Lichteinfall wird mit
D = 4n ,
(n+1)

berechnet. Die Summe aus Reflexion und Durchléssigkeit ist gleich 1.
R+D =1
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Um die Reflexion an Glasoberflachen zu reduzieren werden haufig
diinne Schichten von einem niedrigbrechenderem transparenten Stoff
(z.B. Kryolith, AlFgNag, n=1.33) auf die Oberflache aufgebracht. Die
Dicke der Schicht muss gerade ein Viertel der Wellenlénge des auftref-
fenden Lichtes betragen. Dann werden die Strahlen an der Vorder- und
Rickseite so reflektiert so dass sie insgesamt einen Gangunterschied
von | /2 haben und sich gegenseitig ausldschen.

Dispersion: Der Brechungsindex von Glas verandert sich mit der
Wellenlange des Lichts. Diese Abhéngigkeit wird als Dispersion bez-
eichnet. Zur Kennzeichnung der Dispersion werden die sogennanten
Fraunhoferschen Linien herangezogen, welche die Wellenlange bes-
timmter Farben im sichtbaren Spektrum des Lichts bezeichnen.

Dispersion

111

Abbesche Zahl

h

g

F1

F

e

d

C’

Hg
violett

Hg
blau

Cd
blau

H
blau

Hg
grun

He
gelb

Cd
rot

rot

He
rot

404.66

435.84

479.99

486.13

546.07

587.56

643.85

656.27

706.52

Tabelle 5-5: Fraunhofersche Linien und die dazu gehérigen Wellenlan-
geninnm

Die Differenz der Brechungsindices der Linien F und C wird a's mit-

tlere Dispersion bezeichnet:
J

Das Verhaltnis von n=-ng zu dem um 1 verminderten Brechungsindex
np wird als relative Dispersion bezeichnet

m =~ MF=Nc

_ Me—Ne
Jrel - nD—l
und deren Kehrwert als Abbesche Zahl.
n,—1
n=—Jd

np-1 stellt die mittlere Auslenkung des Lichtes dar. Die Abbesche Zahl
ist so das Verhdltniss von Brechung zu Dispersion. Die Dispersion gibt
eine Aussage dartiber wie stark Licht, das durch das Glas hindurchgeht,
in die verschiedenen Farben (Wellenlangen) die es beinhaltet aufgebro-
chen wird. Zur groben optischen Charakterisierung eines Glases gentigt
die Kenntnis des Brechungsindex np und der Abbeschen Zahl. Gléser
mit einer hohen Farbstreuung haben eine hohe Dispersion, d.H. eine
kleine Abbesche Zahl. Fir Anwendungen werden im Allgemeinen
Glaser gesucht die einen hohen Brechungsindex bei mdglichst kleiner
Dispersion haben.
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Tragt man den Brechungsindex Uber der Abbeschen Zahl auf so findet
man alle Glaser in einem bestimmten Gebiet, wobel die Lage eines
Glasesin diesem Gebiet durch seine Zusammensetzung bestimmt wird.

20

Flintgl ser

%0 80 7‘D 60 5‘0 Ah 30 20
Bild 5-19: np-n-Diagramm optischer Glaser

Glaser mit einer kleinen Dispersion nennt man Kronglaser und Gléser
mit einer hohen Dispersion nennt man Flintgl&ser.

KronglasBK1 | 70 SiO, 7.5B,03 55Na,0 | 145K,0 | 25Ca0

KronglasSK1 | 345SiO, | 10B,03 42 BaO 82Zn0 5.5Al1,0;

Flintglas SF 20-40Si0, | 50-80 PbO | 0-10K,O

chromatischer Lin- Aufgrund der Dispersion erzeugen Linsen einen sogenannten chroma-

senfehler tischen Linsenfehler (chromatische Aberration). Dabel werden die ver-
schiedenen Wellenldngen des Lichts welches durch die Linse geht
verschieden stark gebrochen und das Abbild hinter Linse hat je nach
Fokussierung unterschiedliche Farben.

Bild 5-20: Chromatische Aberration bel bikonvexen und
bikonkaven Linsen.
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Diese Abweichung I&sst sich durch eine Sammellinse zumindestens fir
zwei Farben korrigieren. Dies funktioniert aber nur dann, wenn die bei-
den Linsen unterschiedliche Abbesche Zahlen haben, diein der Kombi-
nation dann den Farbfehler aufheben.

Bild 5-21: Achromatische Linse

5.6.2 Transmission und Farbe

Eine erwiinschte, aber hdufig auch unerwiinschte, Eigenschaft von Glas
ist die Transmission bzw. Absorption von verschiedenen Wellenléngen
des Lichts. Dies fuhrt dann zu einer Farbung des Glases.

Beim Spektrum von Licht werden im Allgemeinen drei Bereiche unter-
schieden. Im kurzwelligen Bereich, von 0-380 nm das ultraviolette Li-
cht (UV) das mit blossem Auge nicht sichtbar ist. Im Bereich von 380-
780 nm liegt das sichtbare Licht (VIS), mit blau auf der kurzwelligen
Seite und dann mit immer grosser werdenden Wellenlangen griin-gelb-
orange-rot. Rot hort bel 780 nm auf. Zu immer langwelligeren Strahlen
kommt das infrarote Licht (IR) von 780 nm bis 10 und mehr nm.

Je nach Wellenlangenbereich gibt es unterschiedliche Wechselwirkun-
gen des Lichts mit dem Glas. Normalerweise treten die Photonen des
Lichts mit Elektronen im Material in Wechselwirkung. Erst im lang-
welligen Bereich liegt keine Elektronenanregung mehr vor, sondern At-
omschwingungen (IR-Spektrum).
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UV-Transmission

Farbein Glas
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Bild 5-22: Transmissionsspektrum eines handel stiblichen Flach-
glases (Dicke 1mm)

UV-Bereich: Das UV-Licht ist sehr hochenergetisch. Die Wechsal-
wirkung von diesen Photonen mit dem Glasist sehr deutlich und resul-
tiert aus einer Anregung von Bindungselektronen der Sauerstoffionen
im Glas. Je schwicher das O%-lon gebunden ist, desto niedrig ener-
getischer muss das Photon sein, um wechselwirken zu kdnnen. Bel
Glasern mit vielen Trennstellen wird so die Absorptionskante im UV
von ca 170nm fir hochreines SiO,-Glas auf zwischen 300-350 nm fiir
ein "normales’ Na,O-S O,-Glas verschoben.

Auch Verunreinigungen kdnnen zu einer Verschiebung der UV-Kante
fuhren. Fe3* zum Beispiel wird von Sauerstoffionen umgeben, die bei
einem einfallenden Photon ein Elektron zum zentralen Eisen-1on abge-
ben konnen. Dieser sogenannte Charge-Transfer fuhrt zu einer ver-
schiebung der UV-Kante bis an den Rand des sichtbaren Bereichs.
Sichtbarer Bereich: Durch die Absorption von Lichtwellen des sich-
tbaren Spektrums entsteht die Farbe von Glas. Man unterscheidet hier-
bei zwei Mechanismen der Farbung:

4. Farbung durch lonen der Ubergangselemente

5. Kolloidale Farbung

1) Die Féarbung durch lonen ist die am gebrauchliste Art ein Glas bunt
zu féarben. Dielonen sind in dem Glas gel 0st, weswegen man auch von
Losungsfarben spricht. Die Farbe kommt durch Elektronentibergange
innerhalb des Bandschemas eines lons zustande. Die lonen der Uber-
gangsmetalle haben mehrere Bander hoherer Ordnung frel. Trifft ein
Photon auf ein solches lon wird ein Elektron aus einer inneren Schale
angeregt und auf eine hdhere Bahn gehoben. Dies geschieht nur dann,
wenn das anregende Photon genau die Energie besitzt, die das Elektron
bendtigt um von einem tieferen Niveau zu elnem héheren angehoben zu
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werden. Diesist bei den Ubergangsmetallen im Bereich des sichtbaren
Lichts. Das Photon wird absorbiert und das Licht der Wellenlange des
Photons verschwindet aus dem Spektrum. Da jede Wellenlange einer
Farbe entspricht.wird das Glas durch die Absorption des Lichtes ge-

farbt.

100
OA //_._ //’-—
v s
75 = 1/ / 4
/ \\/ /
1/ /
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Bild 5-23. UV Kante von Glasern unterschiedlicher Zusammensetzung
1: SIO,-Glas sehr rein, 2: SiIO,-Glas normal, 3: Na,O-3
SO, Glas sehr rein, 4: Na,O-3 SiO,-Glas, normal
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Bild 5-24. Transmissionsspektren gefarbter Gléser
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Daviele der lonen polyvalent sind kommt es vor dass ein und dasselbe
Element verschiedene Farben erzeugen kann, je nachdem in welcher
Oxidationsstufe es vorliegt. Eisen zum Beispiel kann als reduzierte
Form, Fe?*, oder als oxidierte Form vorliegen, Fe3*. Fe(ll) farbt blau
indem es auf der langwelligen Seite des sichtbaren Spektrums absorbi-
ert und die verbleibenden Wellenlangen sich zur Farbe blau addieren.
Fe(l11) dagegen farbt dagegen auf der anderen Seite des Spekttrums das
Glas gelb ein. Dain Fensterglas meisstens beide Wertigkeitsstufen des
Eisens vorliegen, sieht man einen leichten Grinstich.

Ausser von der Wertigkeit hangt die Farbung auch von der Koordina-
tion ab. Ni(Il) farbt in tetraedrisch koordinierter Umgebung blau und in
oktaedrisch koordinierter Umgebung gelb.

2) Auch kolloidal im Glas verteilte Partikel farben Glas. Grobe Partikel
(d>>| ) absorbieren Licht auf allen Wellenldngen und das Glas erscheint
grau. Aber jefeiner die Partikel (d»l ) werden desto mehr Licht wird an
den Partikeln gestreut. Bestehen diese Partikel aus Gold dann wird das
Glasrot gefarbt. Man spricht dann von Goldrubinglas. Diese Methode
der Farbung wird vor allem bei kunsthandwerklichen Glésern aus Boh-
men angewandt.

Ein technisches Anwendungsgebiet fur kolloidale Farbung sind die
sogenannten phototrope Gléaser. Hierbel wird Silber zusammen mit
Chlor in das Glas eingebracht. Ohne Einwirkung von Licht liegt das Sil-
ber als Ag™ vor und das Chlor direkt neben dem Silber als Cl". Treffen
Photonen auf dieses Paar gibt das Cl” sein Elektron an das Ag* ab, da-
durch entstehen kolloidal ausgeschiedene Silberpartikel die das Glas
braun farben. Damit dieser Ubergang leicht wieder in die andere Rich-
tung stattfindet muss man diese Paarung immer wieder anregen. Erst
wenn kein UV-Licht mehr auf das Glas falt nimmt die Braunférbung
wieder ab.

IR-Bereich: Im IR-Bereich ist ein ganz anderer Mechanismus fir die
Absorption von Photonen verantwortlich alsim UV oder sichtbarem.
Im IR werden durch die Photonen niederenergetische Gitterschwingun-
gen angeregt. Im Glasnetzwerk schwingen vor allem die Si-O-Bindun-
gen. Eskonnen je nach Energie verschiedene Arten von Schwingungen
angeregt werden.
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Wertigkeit | Koordination | Farbe
Ti(lI1) 6 violett
V(III) 6 grin
V(V) 4 farblos
Cr(l11) 6 grin
Cr(VI) 6 gelb
Mn(I1) 6 farblos
Mn(lT) 6 violett
Fe(ll) 6 blau
Fe(l11) 6 gelb
Co(I1) 4 blau
Co(I1) 6 rosa
Co(ll1) 4 grin
Ni(11) 4 blau
Ni(Il) 6 gelb
Cu(l) ? farblos
Cu(ll) 6 blau

Tabelle 5-6: Farbende lonen und ihre Farben

5.7 Kristallisation und Glaskeramik

Wie am Anfang erwéhnt ist Glas eine unterkihlte Flussigkeit, die ohne
Kristallisation erstarrt. Durch unerwiinschte Keime oder durch eine
gezielte Prozessfiihrung kdnnen aber auch im Glas Kristalle entstehen.
Diese Moglichkeit nutzt man bel der Herstellung von Glaskeramik aus
um spezielle thermische, mechanische und optische Eigenschaften in
Glas zu erzeugen.

5.7.1 Keimbildung und Kristallisation

Die Erstarrung von Schmelzen mit einem kristallinen Gefige ist nicht
nur ein thermodynamisches Problem (wie in Kapitel 5.4.1 anges-
prochen) sondern auch ein kinetisches.Wie schnell lauft der Vorgang
der Kristalisation ab und ist dabei genligend Zeit dass sich die Ele-
mente der Schmelze/Kristalle umordnen kénnen?

Kristallisation

117
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Kritische
grosse

Keim-
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Den Vorgang der Kristallisation léasst sich in zwel Mechanismen
auftellen:

» die Keimbildung

» dasKTristallwachstum

Beim Abkthlen einer Schmelze erstarrt nicht das ganze Volumen
gleichmassig sondern es entstehen an verschiedenen Stellen Uber das
ganze Volumen verteilt Keime. Ein Keim ist die kleinste Einheit einer
neuen Phase, diein der alten Phase stabil ist.

Man spricht von homogener Keimbildung wenn sich diese Keime aus
der Schmelze heraus bilden. Man spricht von heterogener Keimbildung
wenn Keime an einer schon vorhandenen fremden Phase anwachsen
(wie zum Beispiel fremde Kristalle oder Tiegelrénder).

Kritische Keimgrdsse (bei homogener Keimbildung): Damit sichein
Keim bilden kann muss die Gibbsche freie Enthalpie pro Volumenein-
heit DG, kleiner Null sein. Diesist dann der Fall wenn die Temperatur
der Schmelze unter die Schmelztemperatur T féallt. Trotzdem wird eine
Kristallisation nicht spontan erfolgen, da es sich bel der Keimbildung
um ein Produkt zweier konkurrierender Prozesse handelt.

Gegen die treibende Kraft (DG,,<0), die die Keimbildung voranbringt,
arbeitet die Energie, die benttigt wird, um eine neue Oberflache zu
schaffen. Unter der Annahme von kugelférmigen Keimen und ener
Grenzflachenspannung s gilt dann:

DG = 22D, + 4pr’s
3
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Im Maximum der Keimbildungsarbeit findet man eine kritische Korn-
grosse ab der ein Keim stabil ist:

radius, r

Bild 5-25. Abhangigkeit der Keimbildungsarbeit vom Radius des
Keims

3
(DG,)

Da's weitgehend von der Temperatur unabhangig ist, hangt die Tem-
peraturabhangigkeit des kritischen Keimradius nur von DG,, ab. Damit
ergibt sich fir die Temperaturabhangigkeit der kritischen Keimgrésse:

* 1
r(T) ~
(Ts=T)
und fUr die Keimbildungsarbeit
DG*(T) ~ ——
(Ts=T)

Kembildungsgeschwindigkeit: Die Keimbildungsgeschwindigkeit ist
durch die Anzahl N,, der Atome gegeben, die sich zu einem Keim

119

Keimbildungsge-
schwindigkeit
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Kristallisationsge-
schwindigkeit
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zusammen finden kénnen und durch elnen Frequenzfaktor n der die An-
lagerungsversuche pro Zeiteinheit beschreibt. Dabei mussimmer wied-
er ene Aktivierungsenergie aufgebracht werden. Fir die
Kembildungsgeschwindigkeit erhdlt man so

+ * ..
Vkg = NN, exp& E k?G o
Kristallisationsgeschwindigkeit: Sobald ein Keim stabil geworden ist
setzt das Kristallwachstum ein. Bei der Kristallisations (Keimwachs-
tums)geschwindigkeit spielen zwel gegeneinander wirkende Vorgéange
eine Rolle. Zuerst die Anzahl Atome N’ die sich pro Zeiteinheit an ein-
en Keim anlagern und dann die Anzahl Atome N’’ die sich pro Zeitein-
heit wieder von einem Keim |Gsen.

NGt = N xn xexpgg D(IB(F E g

E
N¢ = Nxn xexpgiﬁg

Um auf die Kristallwachstumsgeschwindigkeit zu kommen muss man
die Differenz N'-N"’ bilden. Um die lineare Wachstumsgeschwindig-
keit zu erhalten, muss diese Differenz durch die Gesamtzahl der
Teilchen N dividiert und mit dem Durchmesser der Teilchen a, multi-
pliziert werden. Man erhdlt so die pro Zeit- und Flacheneinheit ange-
lagerten Teilchen, d.h. die Kristallwachstumsgeschwindigkeit:

Temperatur

—

Keimbildungs -bzw.
Kristallwachstumsgeschwindigkeit

Bild 5-26: Temperaturabhangigkeit von v g und vgg;
Tg: Einfrietemperatur
Tg: Schmel ztemperatur
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Vkg = (%ao = agxv x[expggﬁo} X[l— expaguo}

(%) € kT @

5.7.2 Glaskeramik

Fur manche Anwendungen wird die Kristallisation von Glas gezielt
eingesetzt. Durch das Einlagern von Kristallenin einer Glasmatrix wer-
den vor alem die mechanischen und thermischen Eigenschaften ver-
bessert. Wéhlt man dabel die Grosse der Kristallite klein genug damit
durchfallendes Licht nicht gestreut wird, oder haben die Kristalle den
gleichen Brechungsindex wie die sie umgebende Glasmatrix, bleiben
solche Glaskeramiken auch transparent.

Durch die sehr gute Verzahnung von Kristallen sind die Oberflachen-
héarte und die Festigkeit von Glaskeramik besser als die von Glas.

Die thermische Ausdehnung von Glaskeramik kann so eingestellt wer-
den dass sie auf Null sinkt.

Wichtige Systeme in der Glaskeramik sind Lithium-Aluminiumsilikate
der &/Steme Ll20/A|203/S|OZ und L|20/M90/A|203/S|OZ Die sich
bildenden Kristalle haben einen niedrigen Warmaeausdehnungskoeffi-
zienten (b-Spodumen Li,O-Al,03-4S10,) bzw. einen negativen Aus-
dehnungskoeffizienten (b-Eukryptit Li,O-Al,03-2510,). Damit lassen
sich Glaskeramiken herstellen, die in einem bestimmten Temperaturb-
ereich einen Ausdehnungskoefizienten haben der gleich Null ist.

Dies hat seine Anwendung bel Teleskopspiegeltragern (Schott),
Waéarmetauschern und Kochgeschirren.

Der Herstellungsweg von Glaskeramik unterscheidet sich von dem der
herkdmmlichen Keramik dadurch dass dafUr zuerst ein Glas hergestel It
wird. In dieses Glas werden in der Schmelze heterogene Keime 'ge-
impft’.

Diese Keime, bestehen fir photosensitive Glaskeramiken aus Gold, Sil-
ber oder Platin und fur andere Glaskeramiken aus TiO,, ZrO, oder
Danach muss das Glas abgekihlt werden. Wirde man die Abkiihlphase
Uberspringen hétte man an den Randern des Glasblockes eine hetero-
gene Keimbildung durch das Tiegelmaterial. Das fuhrt dann zu einer
Kristallisation vom Tiegelrand her, welche die gewlnschten Eigen-
schaften zerstoren wirde. Deswegen werden nach dem Abkuhlen die
Rander abpoliert. Erst dann wird wieder auf die Temperatur aufgeheizt,
diezur Kristallisation notwendig ist. Dabel Glaskeramik das Maximum
der Kristallwachstumsgeschwindigkeit bei hGheren Temperaturen liegt,
als das Maximum der Keimbildungsgeschwindigkeit muss man jetzt zu
einer hoheren Temperatur gehen, als bel der Keimbildung, aber nicht
bis zur Schmelztemperatur. Bei dieser Temperatur halt man jetzt und
wartet so lange wie man braucht um die gewtnschte Grosse der
Kristalle zu erreichen. Danach kihlt man ab auf Raumtemperatur.

Herstellung
Glaskeramik

121
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Am Ende hat man in der Glaskeramik noch einen Glasphasenanteil

von 0-30%.
l OC
o oy § =)
1600 |— o3 5 5 .-
RN =] o= 2 2 2=
5 5 28 5 i 28
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Bild 5-27. Temperatur-Zeit-Kurve fir die Herstellung einer typis-
chen Glaskeramik.

5.8 Literatur

* H.Scholze, Glas, 3.Auflage, 1988, Springer Verlag
Sehr gute Einfuhrung in das Thema Glas

e Introduction to Glass Science, ed. L.D.Pye, H.J.Stevens and
W.C.LaCourse, 1972, Plenum Press

* Amorphous Materias, ed. R.W.Douglas and B.Ellis, 1970 Wiley-

Interscience



Ingenieurkeramik |

Kap.6

Klassische Keramik

Unter dem Begriff “klassische Keramik” wird in diesem Kapitel dle
Keramiken zusammengefasst, die nicht in einem der vorherigen Ka-
piteln besprochen wurden.

Diese Bezeichnung ist hier aber etwas zu weit gefasst. Unter klassischer
Keramik versteht man sonst alle Arten von Silikatkeramik, die als
Hauptbestandteil aus silikatischen Rohstoffen gefertigt werden.

Dazu sollen in diesem Kapitel kurz die Feuerfestwerkstoffe ange-
sprochen werden. Feuerfestwerkstoffe (FF) sind Werkstoffe auf kera-
mischer Basis, die Temperaturen von mindestens 1580°C aushalten
mussen, ohne sich dabei zu verziehen.

6.1 Silikatkeramik

6.1.1 Eintellung der Silikatkeramik

Die Silikatkeramik lasst sich am einfachsten Uber das Geflige der
Produkte einteilen. Grobkeramik besitzt ein inhomogenes Gefligestruk-
turen mit Kornern, die grésser als 0.1 mm sind. Feinkeramik besitzt ein
homogenes Geflige mit Strukturen, diefeiner sind als0.1 mm. In beiden
Falenist das Gefige mit einem grossen Anteil an Glasphase durchsetzt.

123
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Einteilung der Keramik nach Gefligemerkmalen

Bild 6-1:
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In der Silikatkeramik werden hauptséchlich Ton, Quarz und Feldspat
verwendet. Je nachdem, in welchem Verhéltniss diese drei Bestandteile
gemischt werden kann man damit die gesamte Palette der silikatkera-
mischen Produkte erzeugen.

feldspat
7520°C

\ .
T N-— NI
\ %

\ %

N\ =

Steingut

\
~1750°C 2 W 60 80 7595°C 77257
Ton oder Kaolin . Yuarz

Bild 6-2:  Silikatkeramik im Dreistoffsystem Kaolin-Feldspat-
Quarz

6.1.2 Rohstoffe der Silikatkeramik

Alle obengenannten Rohstoffe kdnnen, auch in sehr grosser Reinheit,
aus natirlichen Lagerstétten gewonnen werde. Nach der Gewinnung
aus weniger reinen Lagerstatten missen die Rohstoffe in tellweise sehr
aufwendigen Verfahren von Verunreinigungen befreit werden.

Silikate

Der Grundbaustein fur ale silikatischen Minerale ist der SIO4-Tetrae-
der. Jeder dieser Tetraeder kann Uber die Sauerstoffe mit weiteren
Tetraeder verknipft werden. Ein einfacher Tetraeder hat eine 4fach
negative Ladung. Je nachdem mit wievielen anderen SIO4-Tetraedern
ein Tetraeder verknupft ist, andert sich die Wertigkeit dieser Bausteine.
Die Uberschiissigen Ladungen werden durch in die Silikatgeriiste einge-
baute K ationen ausgeglichen.

Bei der Verkntpfung der Silikate unterschei det man sechs verschiedene
Gruppen:
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. Inselsilikate: Die Tetraeder sind selbststandig und nur du-

rch zwischengel agerte Kationen zusammengehalten. Die
Ladung ist vierfach negativ.

. Gruppensilikate: Die Verknuipfung besteht aus zwei

Tetraedern. Die Ladung ist sechsfach negativ.

. Ringsilikate: Mehrere Tetraeder schliessen sich zu einem

Ring zusammen. Diese Ringe kénnen pro Baueinheit sechs-
fach, achtfach bzw. zwélffach geladen sein, je nachdem
wieviele Tetraeder in dem Ring eingebaut sind.

. Ketten- und Bandersilikate: Einfachketten bestehen aus

praktisch unendlich langen Ketten von zusammenhéngen-
den Tetraedern. Bander entstehen durch den Zusammen-
schluss zweier Einfachketten. Ketten sind pro Baueinheit
zweifach negativ geladen, Bander sechsfach.

. Blattsilikate: In einer Ebene finden sich Kette an Kettein

unendlicher Wiederholung. Je Baueinheit ist es zweifach
negativ geladen.

. Gerustslikate: Jedes Tetraeder ist Uber ale Ecken mit an-

deren Tetraedern verknipft, wobei Si teilweise durch Al er-
Setz ist.

a
ity

A

510,

Byl G}fq
b c

a

[s:05]

Bild 6-3:  Verknlpfung von SIO,-Tetraedern (a) Inselsilikat, (b)
Gruppensilikat, (c-e) Ringsilikate, (f) Kettensilikat, (g)

Bandsilikat, (h) Blattsilikat
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Bild 6-4: Gerlstsilikate

Die Blattsilikate kdnnen sich weiter zu sogenannten Schichtsilikaten
aufbauen. Man unterscheidet dabei zweischicht und dreischicht Si-
likate.

Ein weitere wichtiger Baustein der Silikate ist der Al,O5-Oktaeder. In
vielen Silikaten wechselt er sich in Schichten mit SIO,4-Tetraeders-
chichten ab. Zwischen Schichten von Tetraedern und Oktaedern knnen
sich nun Wasser und Kationen einlagern.

Der wichtigste keramische Vertreter der Zweischichtsilikateist der Ka-
olinit. Er wird bei der Herstellung von Porzellan und anderen weiss-
brennenden Keramikprodukten verwendet. Zwischen den beiden
Tetraederschichten des Kaolinits sind Wasser und Aluminium einge-
baut. Die Strukturformel lautet Al,032S0,%2H,0.

Bild 6-5:  Strukturgertst von (8) Kaolinit und (b) Glimmer

Der wichtigste Vertreter der Dreischichtminerale ist der Glimmer, des-
sen Strukturformel Na,O>8A1,036S0,%2H,0 ist.

Die Schichtsilikate haben eine ausgepragt plattenférmige Morphologie.
Durch die Form der Kaolinteilchen und einer Oberflachenbel egung mit
unterschiedlichen lonen kann man aus Massen mit Kaolin entweder
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plastisch formbare Massen oder Giesschlicker herstellen. Ist die Ober-
flache der Pléttchen mit einwertigen Kationen belegt, dann erh@t man
eine parallele Ausrichtung der Partikel und so einen giessfahigen

Schlicker. st dagegen die Oberflache mit zwelwertigen Kationen bel egt
bekommt man eine Kartenhausstruktur und die Masse ist plastisch ver-

formbar.
Cqf
g Ca
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(o N Ca ?
Ca ! Ca
) ba Ca \
T :CO;——’-—’CL__a
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plastische Musse (b)

Na No No o Na i
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Bild 6-6:  Unterschiedliche Kationenbelegung von Kaolinpléttchen
fur (a) plastische Massen und (b) Giesschlicker

Feldspéte sind Gerustsilikate, die neben Silizium noch grosse Anteile
an Aluminium und Alkali-lonen eingebaut haben. Als der wichtigste
Vertreter in der Keramikindustrie ist der Natriumfeldspat (Albit) zu
nennen. Seine Strukturformel lautet K,OxA1,032S10,.

6.1.3 Herstellung von Porzellan

Es soll hier nun kurz auf die Herstellung von Porzellan eingegangen
werden. Alleswas in diesem Kapitel besprochen wird, trifft auch mehr
oder weniger auf die anderen silikatkeramischen Erzeugnisse zu.
Meistens unterscheiden sie sich nur in Ihrer Zusammensetzung und in
ihrem Brennprogramm.

Porzellan wird aus den Rohstoffen Kaolin, Feldspat und Quarzin einem
Verhdltnis von 50/25/25 zusammen gemischt. Der Kaolin dient bei der
Aufbereitung der keramischen Masse al's plastischer Rohstoff, d.h. man
kann ihn durch die Zugabe von Wasser kneten und verformen.

Die aufbereitete keramische Masse mit einem Wassergehalt von etwa
15-20% kann durch Extrudieren, Pressen und Drehen in die gewln-
schten Formen gebracht werden.

Gibt man der Masse ca. 60 Vol % Wasser zu, so erh&lt man einen Schlik-
ker mit dem man Hohlkdrper Gber Schlickergiessen in Gipsformen her-
stellen kann.
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Beim Brennen werden die K érper Uber FlUssigphasensintern verdichtet.
Folgende Reaktionen laufen dabei ab:

Zwischen 500 und 600°C scheidet sich das chemisch gebundene
Wasser aus dem Kaolin ab und es bildet sich Meta-Kaolin.

Ab 950°C beginnt der Feldspat in Kontakt mit Quarz auf-
zuschmel zen.

Ab 1000°C geht der Meta-Kaolin unter Freisetzung von SiO, in
schuppenférmigen Mullit Gber.

Mit steigender Temperatur wird durch die Alkalien aus dem Feld-
spat immer mehr Quarz in die Schmelze Gberfuhrt. Die Erhéhung
des SiIO,-Anteilsin der Schmelze fuhrt zu einer Erhdhung der
Viskositat und kompensiert damit die Viskositatserniedrigung
durch die erhéhte Temperatur und verhindert so dass der Scherben
beim Sintern ausseinander fliesst und sich verformt.

Wahrend einer Haltezeit bei einer Temperatur von etwa 1350°C
wird das Geflige dicht. Beim AbkUthlen scheidet sich aus der Glass-
chmelze nadelférmiger Mullit aus.

Nach dem Abkihlen besitzt der Porzellanscherben einen Glas-
phasenanteil von etwa 30% die verantwortlich fir die Transparenz des
Porzellans ist. Der nadelférmig ausgeschiedene Mullit erhoht die Fes-
tigkeit des Porzellans. Das Al,0O5 aus dem Feldspat gibt dem Porzellan
seinen hohen E-Modul und seine hohe Festigkeit.

Bild 6-7: Gefligebild von Porzellan
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6.2 Feuerfestmaterialien

Feuerfestmaterialien (FF) werden in der Metallerzeugenden und kera-
mischen Industrie as Tiegelmaterial und zur Ofen- und
Maschinenauskleidung genutzt. Ihre Aufgabe ist es die Umgebung und
die Umgebung thermisch voreinander zu isolieren und die Materialien,
die im Ofen geschmol zen oder gebrannt werden, zu halten.

6.2.1 Einteilung der Feuerfestmaterialien

Feuerfestmaterialien lassen sich nach ihrer Erweichungstemperatur,
ihrer Zusammensetzung und nach der Herstellungsart einteilen. Je
nachdem fur welche Anwendung man Feuerfestmaterialien braucht, ist
essinnvoll, sie nach einer dieser drei Einteilungsarten zu klassifizieren.

Feuerfest 1580-1770°C
Hochfeuerfest 1770-2000°C
Hochstfeuerfest >2000°C

Tabelle 6-1: Einteilung der FF nach Erwei chungspunkt

Die Einteilung nach der Zusammensetzung gibt einen Uberblick
dariiber, wie welche Bestandteile des Feuerfestmaterials mit dem Inhalt
des Ofens reagieren konnte. Man unterscheidet dabei auch zwischen
sauren, basischen und kontaktindifferenten Material. Die Bezeichnun-
gen sauer bzw. basisch beschreiben die Art des chemischen Charakters
der Steine bei hohen Temperaturen. Beim Ofenbau muss dann darauf
geachtet werden dass nur Steine eines chemischen Charakters mitein-
ander vermauert werden. Treffen saure Steine mit basischen zusammen
kommt es Reaktionen der Steine miteinander. Kontaktindifferente Ma-
terialien kdnnen mit den beiden anderen Arten Marterialienin Verbind-
ung gebracht werden.
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NamedesMa | Schmelztempe- chemischer Charakter
terials ratur in °C

SO, 1702 sauer

TiO, 1775 sauer

Zro, 2700 sauer

Al,Oq 2050 sauer

Cr,03 1990 sauer

MgO 2642 basisch

CaO 2570 basisch

BaO 1923 basisch

Tabelle 6-2;: Oxidische Grundbestandteile von FF

Bezeichnung des Ma-
terials

Hauptbestandteile

Silikaerzeugnisse

SI0,>93%

Tondinaerzeugnisse

85%6<Si0,<93%

Saure Schamotte 10%<Al,03<30%
Erzeignisse Si0,<85%
Schamotte Erzeug- 30%<Al,03<45%
nisse

Tonerdereiche Erzeug- | Al,05>56%

nisse Gruppe |

Tonerdereiche Erzeug- | 45%<Al,03<56%
nisse Gruppe |1

Basische Erzeugnisse: | MgO>80%
Magnesit

Basische Erzeugnisse: | 55%<Mg0O<80%
Magnesit-Chrom

Basische Erzeugnisse: | 25%<MgO<55%
Chrom-Magnesit

Basische Erzeugnisse: | Cr,03>25%
Chromit MgO<25%

Tabelle 6-3: Einteilung der FF nach ihrer Zusammensetzung
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Die dritte Art der Einteilung ist nach der Herstellungsart.Man unter-
scheidet hier im Allgemeinen nach geformten Steinen, ungeformten
Massen und Natursteinen.

Herstellungsart Beispiele

schmelzgegossene Mullit-, Korund-, Zirkonsteine
Steine

gebrannte Steine

plastisch geformt guarzhaltige, tongebundene Steine

gegossen aus Schlicker | Schamottsteine

trocken gepresst/ge- ale Qualitaten
stampft

isostatisch gepresst Mullit-, Korund-, Zirconsteine

Ungeformte Massen

Stampfmassen Chrom-Magnesit-Masse

Spritz- und Anstrich- | basische und saure Dichtungsmas-

masse sen

Giessmassen Tonerdezement

Mortel ale Qualitaten

Stahlformmassen Schamottmassen mit Sand- und
Graphitzusatz

Natuer steine

geségte Steine Quarzschiefer

behaune Steine Fosterit

Tabelle 6-4: Einteilung der FF nach der Herstellungsart.

6.2.2 Eigenschaften der Feuerfestmaterialien
Druckerweichungspunkt

Eine der wichtigsten Eigenschaften bel Feuerfestmaterialien ist der
Druckerweichungspunkt. Er gibt an, bel welcher Temperatur und wel-
cher Druckspannung die FF Materialien weich werden und damit un-
brauchbar. Die Druckangabe ist deswegen wichtig, da die Materialien
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immer el ner mechanischen Belastung ausgesetzt sind und bei ihren ho-
hen Einsatztemperaturen schnell das Kriechen beginnen.

0 T T T T T
I mm Schamotestein | Sifikastein
IS e R
= Sillimanitstein [\ \
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: ml
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Bild 6-8: Druckerweichungskurven e ni%er feuerfester
Erzeugnisse (Druck 0.2 N/mm®).

Steintyp t,-Punkt in °C
Schamottgesteine 1300-1550
Chrom-Magnesit- >1550
Steine

Chromitsteine >1600
Zirconsilicatsteine >1600
Korundsteine 1600-1750
Silikasteine >1660
Chrom-Magnesit- >1700
Hochbrandsteine

Dolomitsteine >1700
Mullitsteine >1750
Magnesiasteine >1750
Zirkonoxidsteine >1750

Tabelle 6-5: FF und ihre Druckfeuerbestandigkeit

Temperaturwechselbestandigkeit

Die Temperaturwechsel bestandigkeit TWB ist bei periodisch laufenden
Ofen von besonderer Bedeutung. Sie wird in Anzahl der Aufheiz und
Abschreckzyklen angegeben, die ein FF Material Ubersteht, ohne zu
versagen. Dazu wird das Materiall auf 950°C aufgeheizt und in Wasser

wieder abgeschreckt. Je hoher die Glite der Steineist,desto hoher ist die
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TWB. Gebrannte Steine haben eine Zyklenzahl von 5-15, schmelzge-
gossene Steine von 15-30.

Por ositat

Die Porositét von FF Materialien verdient eine bsondere Erwahnung.
Da FF oft in Schmelzofen eingesetzt werden, ist es notwendig, die Po-
rostét der dort verwendeten Steine zu wissen. Je pordser eine Stein ist,
desto saugfahiger wird er. Er kann dann der Schmelze eine sehr viel
grossere Oberflache zur Verfligung stellen, wo dann beide miteinander
reagieren konnen. Deswegen werden bel Schmelzéfen im Bereich der
Schmelze bevorzugt dichte Steine eingesetzt. Bel Gewolbedecken kom-
mt es dann alerdings auf das Gewicht der verwendeten Steine an. Hier
gilt, dass man eher pordse Steine verwendet, weil diese leichter sind.
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