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2.2 Anforderungen an und Eigenschaften von
keramischen Bauteilen

e Dr. Hans Hoppert
ETEC Technische Keramik GmbH
Lohmar

Die Folien finden Sie ab Seite 74.

Warum Keramik?
Werkstoffe und ihre Eigenschaften

2.2.1. Werkstoffe in der Technik

Werkstoffe haben die Menschheit auf ihrem langen Weg von der Stein-
zeit bis in die Gegenwart begleitet. Auch in der Zukunft werden Werk-
stoffe die Leistungsfahigkeit unserer Industriegesellschaft bestimmen.
lhre Stellung in der Wertschopfungskette

Rohstoff » Bauteil » System wird immer wichtiger. Ob Metalle,
Polymere, Keramik oder Verbundwerkstoffe — immer seltener werden
Werkstoffe einer Werkstoffgruppe nur alleine eingesetzt. Immer hau-
figer muss auf Werkstoffverbunde zurlickgegriffen werden. Entschei-
dend fir den Anwender ist der Nutzen, die Gebrauchsfahigkeit des
Gesamtsystems hinsichtlich Kosten, Qualitat, Sicherheit, Lebens-
dauer, Schadenstoleranz, Servicefreundlichkeit und Umweltver-
traglich-keit. Das Bellastungskollektiv — mechanische, thermische,
korrosive, elektrische Belastungen — entscheidet Gber die Auswahl der
Einzelbauteile im Gesamtsystem.

Im Verbundsystem werden die positiven Eigenschaften eines Werk-
stoffes — z.B. hohe Verschleil’festigkeit — nur dort genutzt, wo sie un-
bedingt gebraucht werden, ohne dass die negativen Eigenschaften —
z.B. geringe Schlagfestigkeit — schadens-wirksam werden. Hierfir
steht als einfaches Beispiel die Anlaufspur einer Sprungschanze:
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Bild 1: Anlaufspur einer Sommerski-Sprungschanze -
ein Polymer / Keramik — Verbundsystem

Aus dem Verbundsystem Polymer/Keramik ergeben sich folgende Vor-
teile: Das Polymermaterial mit einer definierten Shore - Harte Uber-
nimmt die tragende Funktion und dampft die beim Gleiten der Ski ent-
stehenden Schwingungen. Die hochverschleilfeste Aluminiumoxid —
Keramik garantiert hohe Lebensdauer und besitzt ausgezeichnete
Gleiteigenschaften mit extrem niedrigen Reibungsverlusten. Der hohe
Gerauschpegel von konventionellen Lésungen aus Stahl, Email und
Hartporzellan bzw. Steinzeug wird deutlich reduziert.

Aus heutiger Sicht besitzen die Verbundsysteme Stahl/Keramik und
Polymer/Keramik die grofite Bedeutung. Ein weiterer entscheidender
Vorteil ist, dass Verbundsysteme Kosten reduzieren. Darlber hinaus
stellt die Leichtbauweise immer héhere Anspriiche. Gefragt sind heute
funktionsfahige Materialien mit niedriger Dichte.

Aus unserer Sicht muss man den oft gebrauchten Slogan ,Kampf der
Werkstoffe gegeneinander®, revidieren. Wichtiger ist es, den am
besten geeigneten Werkstoff dort einzusetzen, wo er die geforderten
Eigenschaften sicher erfillt. Aus diesen Betrachtungen — bertcksich-
tigt man das hohe Eigenschaftspotential der Keramik — resultiert fir
Keramik ein breites Anwendungsfeld, das bis heute nur zu einem
geringen Teil ausgeschopft ist. Hierfur in den folgenden Bildern einige
erprobte Einsatzgebiete, wo Keramik heute schon Stand der Technik
ist bzw. sich in der technischen Erprobung befindet.
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Bild 2a: Mit Aluminiumoxid — Keramik ausgekleidete Tellermischer
bringen bis zu finffache Standzeitverlangerungen gegentber
Stahl und Guss. Anforderungen sind hohe Verschlei3- und
Druckfestigkeit.

Bild 2b: Substrate aus Aluminiumoxid- bzw. Aluminiumnitrid sind
heute Stand der Technik. Gefordert werden ein hoher
elektrischer Widerstand und gute Warmeleitfahigkeit.
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Bild 2c: Thermoreaktor zur Entsorgung von flissigem Sondermdill.

Keramikeinsatze machen den Betrieb mit Temperaturen bis
1.800°C erst moglich. Neben Temperaturfestigkeit wird
hohe Korrosionsfestigkeit gefordert.

Bild 2d: Walzlager aus Siliciumnitrid gewinnen wegen ihrer Steifigkeit
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und Uberragender Lebensdauer immer gréRere Bedeutung —
nicht nur in der Raumfahrt sondern auch in industriellen
Anwendungen. Vorteile geringes Gewicht und

guten Trockenlauf.
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Bild 2e + f: Keramikzyklone bringen beim Klassieren von Rohstoffen
bis zu zehnfach héhere Standzeiten als Polyurethan- oder
Stahlzyklone. Besonders verschleilR-gefahrdet sind der
Einlaufbereich und die Auslaufdiise Voraussetzungen
sind hohe Erosions- und Korrosionsbestandigkeit
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Bild 2g: Die Keramikbremse ist heute in aller Munde. Wird kohle-
faserverstarktes Siliciumcarbid der Werkstoff der Zukunft?
Viele sind davon Uberzeugt. Sein mechanisches und
thermisches Eigenschaftspotential spricht dafiir. Keramische
Kohlefaserwerkstoffe besitzen gegeniiber monolithischen
Keramiken Pseudoduktilitat (pull-out — Effekt)

Bild 2h: Im leichten und mittleren ballistischen Schutz haben
Keramik — Polymer-Verbundsysteme Stahlpanzerungen
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weitgehend verdrangt, sowohl im Personen- wie auch im Ob-
jektschutz. Griinde hierfur sind ihre hohe ballistische Leistung
und ihr um mehr als 50% geringeres Flachengewicht.

Bild 2i: Formel 1 — Rennwagen. Im Rennsport sind bereits zahlrei-
che Keramikverbundwerkstoffe im Einsatz. Rennsporter-
probte Systeme sind haufig die Voraussetzung flir spatere
Serienanwendung.

Schon heute sind ohne die Verwendung von Keramikbau-
teilen - vor allem in der Elektronik und im Sicherheitsbereich -
Serienfahrzeuge undenkbar.
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Bild 2j:

Bild 2j:
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Hitzeschutzkacheln fiir Space Shuttle.

Die Hitzeschutzkacheln bestehen aus hochreinen Silicium-
dioxid — Kurzfasern und einer Beschichtung aus warme-
abstrahlendem, schwarzem Siliciumtetraborid. Gefordert
werden hohe Warmeisolation bei Temperaturen bis 1.400°C
und auRerst niedrige Dichte. Ahnliche Werte werden auch

mit Al,Os-Fasern erreicht
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Hochtemperatur — Brennstoffzelle Der aktive Teil besteht
aus den Schichten Kathode/Elektrolyt/Kathode. Ittrium stabi-
lisiertes Zirkoniumdioxid wird als Elektrolyt eingesetzt. Die
Elektroden bestehen aus Ni/NiO und modifizierten Lanthan-

manganit.



Kathode Elektrolyt Anode

2.2.2. Chemische Bindung und Werkstoffeigenschaften

Die Konstruktionswerkstoffe lassen sich in drei Gruppen einteilen, die
sich im wesentlichen durch die Art der chemischen Bindung unter-
scheiden:

o Metalle und Metall-Legierungen mit Metallbindung

e Anorganische Werkstoffe — dazu gehért die Keramik —
mit lonen- und Atombindungen

e Polymere mit Molekilbindung
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Bild 3: Einteilung der Konstruktionswerkstoffe
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Die Kompositwerkstoffe, d.h. die Verbundwerkstoffe liegen zwischen
den einzelnen Werkstoffklassen.

Um die unterschiedlichen Eigenschaften der Werkstoffgruppen ver-
stehen zu koénnen, muss man sich mit den Bindungskraften, die
zwischen den einzelnen Atomen bzw. Molekilen vorliegen, beschaf-
tigen. Im wesentlichen sind hier zwei Faktoren von Bedeutung:

e Zum ersten stellt sich die Frage: Welche Krafte halten die
Atome zusammen und wie stark sind diese interatomaren
Bindungen? Im Model kann man sich die Atome als Kugeln
und die Bindungskrafte als Federn vorstellen, die die Atome im
Festkorper miteinander verbinden.

e Zum zweiten: Wie ist die Packung der Atome in Festkdrpern?
Welche Bindungswinkel treten auf? Wie verhalten sie sich
gegen auflere mechanische und thermische Spannungen?
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Bild 4: Kugel- / Federmodell

Die meisten Feststoffe — eine Ausnahme bilden die Glaser — liegen als
kristalline Stoffe vor. Die Atome bzw. lonen oder Molekdle sind in drei-
dimensionalen Gittern angeordnet. Im nachsten Bild sind einige
wichtige Kristallgitter zusammengestellt. Welches Kristallgitter sich bei
einem Werkstoff ausbildet, ist abhangig von der Elektronenkonfigurati-
on und dem Atomradius bzw. der lonengrésse und dem lonenradius.
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Kubisches I-Gitter Hexagonales B2-Gitter Kubisches F-Gitter

Hexagonal Kubisch
dichteste Kugelpackung

Verknupfung von Koordinationstetraedern und Oktaedern Uber
Ecken (a), Kanten (b) und Flachen (c)
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Diamant (A4-Typus)

Flussspat (C1-Typus)
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Bild 5: Ausgewahlte Kristallgitter

Die Bindungsart bestimmt entscheidend die Eigenschaften der Werk-
stoffe. Grundsatzlich unterscheidet man zwischen vier Bindungstypen:

e Atombindung (kovalente Bindung)

e lonenbindung (heteropolare Bindung)

e Metallbindung

e Molekulbindung (Van der Waalsche Bindung)
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Wahrend bei Metallen Atombindung vorliegt (Ausnahme Hartmetalle),
bestimmen bei den anorganischen Werkstoffen Atom- und/oder lonen-
bindung die Eigenschaften. Dagegen liegt bei den Polymeren Molekiil-
bindung vor.

2.2.2.1. Kovalente Bindung

Atomgitterbindung liegt vor, wenn Elektronen nicht mehr eindeutig ei-
nem der Verbindungspartner zugeordnet werden kénnen. Die Anzieh-
ngskrafte zwischen den beiden Atomen, bedingt durch gemeinsame
Elektronenpaare, sind sehr hoch. Grundsatzlich sind in jedem Atom
vier bindungsfahige Valenzelektronen vorhanden. Die Bindung ist ge-
richtet. Es bildet sich ein Koordinationspolyeder mit der Koordina-
tionszahl vier. Durch Verknupfung der Koordinationstetraeder bilden
sich Raumgitter. Die Elektronendichte fallt zwischen den Atomen stark
ab. Der wichtigste Vertreter dieses Bindungstyps ist der Diamant.
Vorwiegend kovalente Bindungen liegen in den Nichtoxiden (SiC, SN,
B,C) vor. Es bilden sich lockere Kristallstrukturen. Der Aufbau aus
leichten, kleinatomigen Elementen (C, N, B, Si) und ihre lockere Struk-
tur bewirken geringe Dichte, hohe Harte, hohen Schmelzpunkt, Unlds-
lichkeit und geringe elektrische Leitfahigkeit.

Eine Ausnahme bildet hier das SiC mit hoher elektrischer Leitfahigkeit.
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Koordinationstetraeder Diamantstruktur Elektronenverteilung
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2.2.2.2. lonenbindung

Bei der lonenbindung bestehen die Kristallbausteine aus elektrisch ge-
ladenen Teilchen: Kationen und Anionen mit weitgehend kugelférmiger
Gestalt. Als Bindungskrafte wirken elektrostatische Krafte. Die Bin-
dungskrafte liegen etwas niedriger als bei der kovalenten Bindung. Be-
trachtet man die lonen als starre Kugeln mit entgegengesetzten La-
dungen, so bewirken die elekirostatischen Krafte Anordnungen mit
groRer Packungsdichte.

Bei Oxiden bilden die Sauerstoffionen in der Regel dichteste Kugelpa-
ckungen. Die deutlich kleineren Kationen befinden sich in den tetraedri-
schen und oktaedrischen Licken. Bevorzugte Koordinationen sind Tet-
raeder und Oktaeder.
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Dichteste Kugelpackung

Tetraeder (KZ 4) Oktaeder (KZ 6)

Der Gittertyp ist abhangig von der GréRe und Ladungszahl der lonen.
Zwischen Anionen und Kationen geht die Elektronendichte auf Null
zurlck.
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Charakteristische Eigenschaften sind hdhere Dichte, hohe Schmelz-
punkte, haufig hohe Korrosionsfestigkeit und lonenleitfahigkeit bei
hoheren Temperaturen.
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2.2.2.3. Metallbindung

Bei der metallischen Bindung geben die Atome ihre Valenzelektronen
ab. Den positiv geladenen Atomrimpfen stehen keine Anionen son-
dern frei bewegliche Elektronen gegentiber. Die freien Elektronen fiillen
den ganzen Raum als Elektronengas. Die Bindungskrafte beruhen auf
der elektrostatischen Anziehung zwischen den positiv geladenen
Atomriimpfen und den beweglichen Leitungselektronen.

Neben der hohen Elektronenbeweglichkeit findet man bei den Metallen
stets eine Anordnung relativ hoher Packungsdichte der Atome, vor-
zugsweise hexagonal dichteste Kugelpackungen. Die elektrochemi-
sche Ahnlichkeit der Atome im Gitter ist Voraussetzung fiir einen leich-
ten Austausch und damit eine leichte Legierbarkeit.

Die Koordinationszahlen betragen bei hexagonal dichtesten Kugel-
packungen 12, beim innen-zentrierten kubischen Gitter 8.

Die Elektronendichte zwischen zwei Atomen ist relativ hoch. Es wer-
den fast alle Valenzelektronen an das Elektronengas abgegeben. Me-
talle sind wasserunléslich, besitzen relativ hohe Schmelzpunkte, zei-
gen hohe elektrische und thermische Leitfahigkeit. Die Metallbindung
ist weiterhin die Voraussetzung fir die Duktilitat der Metalle.
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2.2.2.4. Van der Waalsche Bindung

Organische Polymere sind aus langen Kettenmolekilen, die sich in-
einander verknauelt oder in regelmaRigen Anordnungen zusammen-
gelagert haben. Zwischen den Makromolekilen wirken ausschlief3lich
Nebenvalenzkrafte, sogenannte van der Waalsche Kréafte. Diese sind
ein bis zwei Zehnerpotenzen kleiner als die kovalenten Krafte. Sie
kénnen allein durch Warmebewegung leicht Giberwunden werden. Dies
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begriindet die geringe Warmfestigkeit, den niedrigen E-Modul, den
hohen thermischen Ausdehnungskoeffizienten, aber auch die guten
elastischen und plastischen Dehnungswerte dieser Werkstoffgruppe.
Wie Keramiken haben die Polymere eine gute chemische Bestandig-
keit und gute elektrische und thermische Isolationseigenschaften. Bei
niedrigen Temperaturen zeigen sie extreme Sprdodigkeit.

Dipol- und Wasserstoffbriickenbindungen erhéhen etwas die
Bindungsenergie.

Struktur von Gummi oberhalb des Transformationspunktes. Die Ketten-
molekiile werden durch van der Waals-Krafte zusammengehalten.
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teamais

Struktur von Gummi unterhalb des Transformationspunktes.
Verstarkung der van der Waals-Krafte durch niedrigere Abstande.

2.2.2.5. Mischbindung

Atom-, lonen-, Metall-, und Molekiilbindungen sind Grenzformen, die in
reiner Form nicht auftreten. Nichtmetallische anorganische Werkstoffe
besitzen z.B. im wesentlichen kovalente und ionische Bindungsanteile.
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Bild 6: Mischbindung und Bindungsstarken
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Der Ubergang der ionischen zur Atombindung erfolgt durch Polarisati-
on, d.h. durch eine Deformation der Elektronenhillen der Anionen
durch das elektrische Feld der Kationen. Anionen sind umso leichter
deformierbar, je groler sie sind. Die polarisierende Wirkung der Kat-
ionen steigt mit der Hohe ihrer Ladung und abnehmender Kationen-
groéBe. In dem MaRe, wie die Deformation der Elektronenhillen
ansteigt nimmt auch der Anteil der Atombindung zu.
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Bild 7: Ubergang Atom — lonenbindung
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Werkstoff Xa Xs AX = Xa - Xg Anteil
ionischer
Bindung in %
Al,O; 1,5 3,5 2,0 70
ZrO, 1,4 3,5 2,1 70
SisNy 1,8 3,0 1,2 30
AIN 1,5 3,0 1,5 40
SiC 1,8 2,5 0,7 10
B.C 2,0 2,5 0,5 10

Tabelle 1: lonenbindungsanteile von ingenieurkeramischen
Werkstoffen

2.2.3. Werkstoffeigenschaften von keramischen Werkstoffen

Ptn. Tm HV p E A* Cp a** Rs
(glcm®) (°C) (N/mm?) (glcm®) (GPa) (W/mK) (J/gK) 10°K” (Qcm)
AlLO; (99%) 4,00 2060 20000 3,99 410 30 0,9 8,0 10™
ZrO, (Y205) 5,98 268 12000 58 210 2,5 0,4 10,9 10"

Al,TiOs 3,40 1895 3,1 30 14 0,7 15 10"
Cordierit 2,65 1455 - 2,1 80 30 [073 | 20 -
SiC (HIP 3,21 2400 | 26000 3.2 440 110 - 5,0 107
SiC)

B.C 252 [ 2420 [32000 [ 2,51 | 450 50 0,95 | 50 10

SisN; (HIP 3,35 | 1900 | 17000 | 33 |300 | 35 07 | 32 107
SN)

BN 2,25 | 3000 - 2,1 75 50 0,78 | 4.0 10’
AN 3,26 | 2300 | 13000 | 3,25 | 350 | 155 | 0,8 | 57 107
* 293 HV = Werkstoffharte nach Vickers
** RT —1.275K rs = spezifischer Widerstand

pn. = theoretische Werkstoffdichte
p technische Werkstoffdichte: offene und geschlossene Porositat
Tm = Schmelztemperatur

Tabelle 2: Grundeigenschaften der wichtigsten Keramikwerkstoffe

Tabelle 2 zeigt die mit der chemischen Bindung verknipften Grund-
eigenschaften der wichtigsten Strukturkeramiken. Zu beachten ist hier,
dass es sich hier um Maximalwerte handelt, die in der Praxis nur durch
aufwendige Sinterverfahren, z.B. Heillpressen, erreicht werden kén-
nen. Sie gelten nur fir Werkstoffe, bei denen Dichtewerte von > 99,5%
der angegebenen theoretischen Dichte vorliegen.
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Fir den Anwender ist es wichtig zu wissen, dass die Eigenschaften
keramischer Werkstoffe neben dem atomistischen Aufbau und ihrer
thermodynamischen Stabilitdt besonders durch ihr mikroskopisches
Gefluge bestimmt sind. Wesentliche Parameter sind hier Korngréfe
und Korngestalt, offene und geschlossene Porositat und das Vorliegen
von Sekundarphasen.

Grundséatzlich gelten fir ingenieurkeramische Werkstoffe folgende
Zusammenhange:

Die Festigkeit steigt mit zunehmender Dichte und Feinheit des Gefi-
ges sowie mit zunehmender Reinheit des Pulvers, allerdings nur unter
der Voraussetzung, dass kritische Fehlstellen (Poren, Inhomoge-
nitaten, aber auch Press- und Bearbeitungs-fehler) vermieden werden.

Die Eigenschaften der keramischen Werkstoffe werden stark von dem
Anteil an ionischen bzw. kovalenten Bindung beeinflusst:

Die Oxidkeramiken basieren auf dem Oxid eines einzelnen Elementes
(z.B. Al,O3), mehrerer Elemente (z.B. Al,TiOs) oder aus einer
Mischung mehrerer Oxide (z.B. MgO - 2 Al,O; - 5 SiO;). Daneben
kénnen Glasphasen vorliegen. Die Oxide besitzen Uberwiegend
ionische Bindungsanteile (> 60%).

Die Nichtoxidkeramiken d.h. Karbide, Nitride, Boride und Silicide von
Metallen besitzen hohe kovalente Bindungsanteile (80 bis 60%).

Oxide zeigen aufgrund ihrer thermisch aktivierbaren lonenbeweglich-
keit bessere Sintereigenschaften, haufig aber auch deutlich hohere
Festigkeitsabnahmen bei hohen Temperaturen. Sie sind im Gegensatz
zu den meisten nichtoxidischen Werkstoffen bei hohen Temperaturen
in oxidierender Atmosphare bestandig.

Aus den Tatsachen des hohen Anteils an fester kovalenter Bindung
und des geringen Atomabstandes lasst sich die thermische Festigkeit
in nichtoxidierender Atmosphére, die hohe Festigkeit und Harte, aber
auch die begrenzte Duktilitat der Nichtoxidkeramik ableiten.
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2.2.3.1. Mechanische Eigenschaften

Wahrend die mechanischen Eigenschaften der Metalle bei allen
Temperaturen im wesentlichen durch die Kristallplastizitat bestimmt
werden, verhalten sich keramische Werkstoffe bei Temperaturen bis
ca. 1.000°C ideal elastisch. Bei tiefen Temperaturen gilt das Hooksche
Gesetz, wobei der E-Modul nur geringfligig abnimmt.

Das sprode-elastische Verhalten keramischer Werkstoffe ist auf den
fehlenden Abbau innerer und &ulerer Spannungen durch Ver-
setzungen zurlckzufuhren. Die fehlende Versetzungsbeweglichkeit bei
tiefen Temperaturen flhrt zu starken Spannungserhdhungen an
Gefugefehlern sowie zu Versetzungsanhaufungen und Rissbildung.

Bild 8a: Plastische Verformung von Metallen z.B. durch Zug-
beanspruchung und Umformung (Walzen, Tiefziehen u.a.)

. . ._!_ — . Bruchebene

_-— . - -

Bild 8b: Hohe Zug- und Scherkrafte filhren zum Bruch in lonen- und
Atomkristallen

66



JLRTELT ﬁ

fserrmmicm

Das Festigkeits- und Bruchverhalten von Keramik ist immer eng mit
Gefligedefekten wie Poren, Fremdeinschlisse und Risse verknlpft.
Selbst bei hohen Spannungen tritt ein duktiles Verhalten bei poly-
kristallinen Keramiken nicht auf, da eine Aktivierung von mehreren
Gleitebenen nicht mdglich ist, wie z.B. bei Metallen.

Die Druckfestigkeit keramischer Werkstoffe ist immer hoher als die
Zug- bzw. Biegefestigkeit. Plastische Kompression und plastisches
Versagen sind nicht mdglich. Der Bruch wird ausschlieRlich durch
Abscherung eingeleitet.

Die begrenzte plastische Verformbarkeit ist nicht nur von Nachteil son-
dern besitzt auch Vorteile. Wegen des unterkritischen Risswachstums
sind sie zwar nicht kurzzeitig Uberlastbar, dagegen sind sie relativ
kriechfest. Wahrend bei Metallen schon bei Temperaturen > 0,3 bis 0,4
der Schmelztemperatur Ts Kriechverformung eintritt, findet bei Keramik
erst ab Temperaturen von 0,4 bis 0,5 Ts Kriechen in abgeschwachter
Form statt.

Fur die Anwendung keramischer Werkstoffe im Maschinenbau sind
weiter ihre hohe spezifische Steifigkeit E/p, ihre Gewichtseinsparung
und ihre hohe Harte und Verschleifestigkeit von Bedeutung.
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Bild 9: Vickersharte HV als Funktion der Temperatur von Keramik im
Vergleich zu Hartmetall
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2.2.3.2. Thermische Eigenschaften

Ebenso wie die mechanischen Eigenschaften sind die thermischen
Eigenschaften eng mit dem Bindungstyp und der Gitterstruktur ver-
knlpft. Von grofder technischer Bedeutung ist die hohe erzielbare
Einsatztemperatur der Keramik, vor allem aber die thermische Stabilitat
wichtiger mechanischer Eigenschaften wie Festigkeit, Elastizitatsmodul
und Harte.

2.2.3.2.1. Warmedehnung

Die thermische Dehnung wird stark von Bindungsstarke und Kristall-
struktur bestimmt. Aufgrund ihrer hohen Bindungsenergien besitzen
keramische = Werkstoffe  vergleichsweise niedrige = Warmeaus-
dehnungskoeffizienten (WAK):

e |lonen gebundene Oxide mit dichtesten Sauerstoffkugel-
packungen haben vergleichsweise hohe WAK,
z.B. 2r0, = 10,9 - 10° K", ALO; =8 - 10° K.

o Bei kovalenten Nichtoxide mit lockeren Netzwerkstrukturen lie-
gen die WAK beica. 3 - 10° K.

L T TS g

Bild 10: WAK von Keramik im Vergleich zu Grauguss
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2.2.3.2.2. Warmeleitung

Wahrend die hohe Warmeleitfahigkeit der Metalle auf die frei beweg-
lichen Elektronen zuriickzufiihren ist, erfolgt die Warmeleitung in der
Keramik im wesentlichen durch anharmonische, gequantelte Gitter-
schwingungen (Phononen). Aufgrund der mit steigender Temperatur
zunehmenden Phononendichte und abnehmender freien Weglange er-
gibt sich in der Regel eine Abnahme der Leitfahigkeit mit zunehmender
Temperatur.

208 4
L (W/mK)
Ii:||:| 1 .'-\. 'a.”q
8
100 4
) ) BeD
---\__— — "'\..\.. - A
."'\. ___—1_\_.' ' § 1
o M
50 4 — N
:'H.__ ; _-'I”:'E
| e—
| ' | *
RT 800 oo 800 yop0 T (KD

Bild 11: Warmeleitfahigkeit von Keramik als Funktion der Temperatur

Bei keramischen Materialien mit Halbleitereigenschaften wie z.B. SiC
nimmt die Warmeleitung in dem Male zu, wie Leitungselektronen
verfugbar sind. Die hohe Warmeleitfahigkeit von SiC begriindet z.B
ihre Eignung als Materialien fir Warmetauscher und Gleitringe.

Die Warmeleitfahigkeit der keramischen Werkstoffe ist weiterhin stark
vom Geflige abhangig. Durch hohe Porenanteile wird Keramik zum
thermischen Isolator.

Technisch interessant sind porése Werkstoffe mit niedrigem WAK
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(SiC, Aluminiumtitanat) fur Warmeisolationszwecke mit ausgesprochen
guter Temperaturschockbestandigkeit.

2.2.3.3. Elektrische Eigenschaften

Keramische Werkstoffe enthalten in der Regel keine freien Elektronen,
ihre elektrische Leitfahigkeit liegt um mehrere GréRenordnungen
niedriger als die der Metalle. Im Idealfall sind die Valenzbander
stéchiometrischer Werkstoffe bei Raumtemperatur voll ausgefullt.
Solche Werkstoffe bezeichnet man als Isolatoren. Bei Temperaturer-
héhung werden die lonen beweglicher und tragen zur elektrischen
Leitfahigkeit bei.

Aus der Gruppe der Oxidkeramiken sind besonders die hervorragen-
den elektrischen lIsolationseigenschaften des Aluminiumoxids hervor-
zuheben. Nitride sind aufgrund ihres hohen Anteils an kovalenter Bin-
dung auch bis zu hohen Temperaturen elektrische Isolatoren.

Aluminiumnitrid besitzt die technisch interessante Eigenschafts-
kombination von hohem elektrischen Widerstand mit hoher thermischer
Warmeleitfahigkeit. Es findet daher Anwendung als Isolator in der
Hochleistungselektronik.

Die hohe lonenleitfahigkeit von stabilisiertem ZrO, ist auf die groRe
Fehlordnung des Gitters zurlckzufiihren. Bei der Stabilisierung
ersetzen die Ca?*, Mg?* bzw. Y** - lonen teilweise die Zr** - lonen. Um
die Elektronenneutralitdt zu gewahrleisten bilden sich Fehlstellen im
Anionenengitter. Die Sauerstoffionen werden bei hdherer Temperatur
so beweglich, dass stabilisiertes ZrO, als Feststoffelektrolyt hohe
lonenleitfahigkeit besitzt. Daraus ergeben sich Anwendungen als
Sonden zur Messung des Sauerstoffpartialdruckes (A - Sonde) und als
Festelektrolyt in der Brennstoffzelle.

Die elektrische Leitfahigkeit von Siliciumcarbid lasst sich durch Art und
Menge der Dotierung (Al, B : n-Typ, N : p-Typ zwischen 10" bis
10° (Qcm)™? variieren. Anwendungen sind z.B.: Heizstdbe und
regenerierbare Dieselrulfilter.

Uber die Anwendungen von Keramik als Kondensatorwerkstoff
(BaTiO3), Piezowerkstoff, Ferritwerkstoff und fir keramische Supra-
leiter soll hier nicht weiter eingegangen werden.
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2.2.3.4. Chemische Eigenschaften

Die hervorragende chemische Bestandigkeit keramischer Werkstoffe
bis zu hohen Temperaturen ist ebenfalls auf die hohen stabilen
interatomaren Bindungskrafte sowie die grofle thermodynamische
Stabilitat ihrer Phasenbestandteile zurlickzufiihren. Allerdings ist hier
zu beachten, dass diese Zwischenphasen z.T. starken Einfluss auf die
Korrosionsfestigkeit besitzen.

Die Resistenz der Oxidkeramiken in oxidierender Atmosphare auch
bei hohen Temperaturen beruht auf der Tatsache, dass diese Werk-
stoffe bereits in oxidiertem Zustand vorliegen. Reines Aluminiumoxid ist
zudem gegen Sauren und Laugen bestandig, ebenso gegen viele
Metall- und Glasschmelzen. Die ausgezeichnete Korrosions-
bestandigkeit von Al,Os-Werkstoffen wird auch in der Medizintechnik
bestatigt (Bioinerte Al,O; Zahnimplantate und kiinstliche Hiiftgelenke).
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Bild 12: Oxidation von SN in Abhangigkeit von der Zeit
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Nichtoxidkeramiken sind in neutralen und reduzierenden Atmos-
phéren bis nahe an den Schmelzpunkt einsetzbar. SiC und SN zeigen
ebenfalls eine hohe Resistenz gegenltber Sduren und Basen.

In oxidierender Atmosphare sind Nichtoxidkeramiken thermodynamisch
instabil. Trotzdem kénnen Silicium enthaltenden Carbide und Nitride
auch unter oxidierenden Bedingungen bis ca. 1.600°C eingesetzt
werden. Bei der Oxidation bildet sich an der Oberflaiche eine selbst-
haftende SiO,-Schutzschicht. Dies macht die weitere Oxidation nicht
reaktions- sondern diffusionsabhdngig und bremst die Korrosions-
geschwindigkeit deutlich.

Neben der chemischen Zusammensetzung — besonders der Korn-
grenzenphasen — sind Porositat und das Geflige wichtige GréRen fur
die Korrosionsbestandigkeit.

2.2.4. Zusammenfassung

Die chemische Bindung und der atomare Aufbau der Keramikwerk-
stoffe ist eng miteinander verknupft:

e Die Elektronenverteilung von lonen ist nahezu kugelférmig. Es
liegen ungerichtete Bindungskrafte vor. Die Strukturen von
lonenkristallen besitzen hohe Koordinationszahlen bzw. maxi-
male Packungsdichten.

e Oxidkeramische Werkstoffe kdnnen als dichte Kugelpackun-
gen von Sauerstoffionen aufgefasst werden, in deren Licken
die kleineren Kationen eingelagert sind.

e Die vorwiegend kovalent gebundenen Nichtoxidkeramiken
besitzen infolge der gerichteten kovalenten Bindung zumeist
kleine Koordinationszahlen und bilden locker gepackte Netz-
werkstrukturen (Tetraeder).

e Der Aufbau der Nichtoxidkeramiken aus den leichten, klein-
atomigen Elementen (C, N, B, Si) und ihre lockeren Kristall-
strukturen begriinden ihre extrem niedrigen Dichten.

e Die wesentlichen mechanischen, thermischen, elektrischen
und chemischen Eigenschaften erklaren sich aus dem
Bindungstyp und der Struktur des Kristallgitters.
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e Neben Bindungstyp und Struktur bestimmt das Geflige
weitaus deutlicher die Eigenschaften der Keramikwerkstoffe
als bei Metallen und Polymeren.

2.2.5. Weiterfihrende Literatur

Michael F Ashley, David RH Jones; Engineering Materials 1;
Butterworth Heinemann Verlag Oxford

H.R. Maier; Werkstoffkunde Il Keramik; IKKM — RWRH Aachen
Selbstverlag

Hans R. Christen, Gerd Mayer; Grundlagen der Allgemeinen und
Anorganischen Chemie; Otto Salle Verlag Frankfurt am Main

Horst-Dieter Tietz; Technische Keramik; VDI Verlag Disseldorf

Die verwendeten Vortragsfolien (Nr. 1 bis 22) finden sich auf den
folgenden Seiten.
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Warum Keramik?
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