JLRTELT ﬁ"n

fserrmmicm

5.2 ATl z.B. in der NE-GielRRereitechnik

e Dr. Rolf Wagner
H.C. Starck Ceramics GmbH & Co. KG
Selb

Die Folien finden Sie ab Seite 414.
Aluminiumtitanat-Keramik: Eigenschaften und Anwendungen

5.2.1. Einleitung

Keramische Werkstoffe werden in weiten Bereichen der Technik ein-
gesetzt, es gibt aber immer wieder Probleme mit zwei spezifischen
Keramik-Eigenschaften, der Sprodigkeit und der Empfindlichkeit gegen
Temperaturwechsel. Beides steht im Zusammenhang mit sehr festen,
chemischen Bindungen in den Kristallen des Werkstoffes, die keinen
Abbau lokaler Spannungen durch plastische Deformation wie bei
Metallen erméglichen, sondern zu Rissen und Brichen und damit zu
bleibenden Schadigungen der Bauteile flihren. Um thermische
Spannungen gering zu halten, die sich durch die Warmedehnung bzw.
Kontraktion beim Abkuhlen ausbilden, ist die Verfligbarkeit von Werk-
stoffen mit einer geringen Warmedehnung erwiinscht.

Derartige Werkstoffe gibt es und sie begegnen uns im taglichen Leben
z. B. in Form der Glaskeramik-Kochplatte oder der Cordierit-Wabe im
PKW-Abgas-Katalysator. Diese Bauteile sind starken Thermoschocks
ausgesetzt, denen sie aufgrund sehr geringer Warmedehnung stand-
halten. Zu dieser Gruppe von Werkstoffen mit geringer Warme-
dehnung gehért auch das Aluminiumtitanat (Al,TiOs bzw. kurz: ATI),
das im direkten Vergleich mit anderen Werkstoffen insgesamt die fur
technische Anwendungen vorteilhafteste Kombination von Eigen-
schaften aufweist (Tabelle 1). Die werkstoffwissenschaftlichen Griinde
fur dieses Verhalten werden im folgenden kurz ausgefihrt.
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Tabelle 1:  Keramische Werkstoffe mit niedrigem Warmedehnungs-
koeffizienten (WAK)
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5.2.2. Charakteristische Eigenschaften von
Aluminiumtitanatkeramik

Ein Grofteil der flr Aluminiumtitanat charakteristischen Eigenschaften,
die diesen Werkstoff von anderen keramischen Werkstoffen unter-
scheiden, basiert auf einer sehr ausgepragten sogenannten Warme-
dehnungs-Anisotropie im einzelnen ATI-Kristall. Diese Kristalle weisen
in den drei Hauptachsen sehr stark unterschiedliche Warmedehnungs-
koeffizienten auf, positiv in zwei Richtungen, d.h. Ausdehnung bei
Erwarmung, sowie negativ in der dritten Achse, d.h. Kontraktion. Dies
fuhrt bei der Herstellung und hierbei insbesondere beim Abklhlen zu
Spannungen im mikroskopischen Bereich, die zur Ausbildung von
Mikrorissen im Gefuge fuhren. Die Herausforderung an den Werkstoff-
hersteller besteht diesbeziiglich darin, viele kleine gleichmaRig verteilte
Mikrorisse zu erzeugen, die nicht zu Makrorissen zusammenwachsen,
damit die Bauteilfestigkeit nicht zu sehr negativ beeinflusst wird.
Aufgrund der vorliegenden Mikrorisse bei Raumtemperatur weist der
Werkstoff immer eine Porositat auf, héhere Dichten als 90 % der
theoretischen Dichte kdnnen nicht erreicht werden.
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Bild 1la-1c: Warmedehnungsverhalten sowie Festigkeit und E-Modul
von AT in Abhangigkeit von der Temperatur
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Aus dem Effekt, dass die Mikrorisse bei hoherer Temperatur wieder
zusammenwachsen, resultiert eine deutliche Temperaturabhangigkeit
der Werkstoffdaten, wie in den Bild 1 a bis 1 c dargestellt ist.

Bezlglich des makroskopischen Ausdehnungsverhaltens weist der
Werkstoff trotz der Warmedehnungsanisotropie der einzelnen Kristalle
eine sehr geringe Warmedehnung auf, da diese im Inneren zunachst in
die gebildeten Risse hinein erfolgt (Bild 1a). Beim Abkuhlen ist der
Warmedehnungs-Koeffizient (WAK) zunachst relativ hoch, bis lokale
Spannungen eine GroRenordnung erreichen, dass sich die Risse
wieder ausbilden. Dieses Verhalten wird als Warmedehnungshysterese
bezeichnet. Der makroskopisch geringe WAK bewirkt in Kombination
mit dem niedrigen E-Modul die herausragende Thermoschock-
bestandigkeit der ATI-Keramik (Tabelle 1).

Einen fir Keramiken ungewohnlichen Verlauf zeigen auch die Festig-
keit und der E-Modul in Abhangigkeit von der Temperatur. Beide Werte
nehmen mit zunehmender Temperatur zu, was wiederum durch das
VerschlieRen der Mikrorisse mit steigender Temperatur bewirkt wird
(Bild. 1b, 1c). Der E-Modul bleibt beim Abkiihlen zunachst hoch, bis
sich infolge der WAK-Hysterese die Mikrorisse erneut ausbilden.
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Bild 2: Typisches ATI-Geflige mit Mikrorissen
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Ein Charakteristikum, das lange Zeit eine technische Nutzung dieses
Werkstoffes verhinderte, ist die Instabilitdt des ATI-Kristalls bei
Temperaturen unter 1.300°C. Diese flhrte zu einem Zerfall in die
oxidischen Bestandteile Al,O5; und TiO,, verbunden mit dem Verlust der
charakteristischen ATI-Eigenschaften. Dieses Problem wurde in den
letzten Jahrzehnten geldst, indem Zusatze wie Mg, Si, Fe etc.
gefunden wurden, die den ATI-Kristall auch bei tieferen Temperaturen
stabilisieren, so dass fir den Anwender diesbezlglich keine
Einschrdnkungen mehr vorliegen. Durch diese Zusatze werden
technische Aluminiumtitanat-Keramiken zu mehrphasigen Werkstoffen,
bestehend aus Al,TiOs-Kristallen und einer feinverteilten zweiten
Phase, z. B. Mullit (Bild 2).

Typische Werkstoffdaten flir eine derartige Aluminiumtitanat-Keramik
sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Die Kennwerte Festigkeit, E-Modul
und WAK kdnnen je nach Vorgabe gezielt eingestellt werden mit
Variationsbreiten fir die RT-Festigkeit von 20 bis 60 MPa, den
E-Modul von 10 bis 30 GPa und den WAK von 1 bis 2,5 x 10°1/K.

Die Bruchdehnung bleibt dabei jeweils hoch in der GréRenordnung von
0,2-0,3 %.

Eigenschaft Wert Dimension
Sinterdichte 3,3 glem?®
Biegefestigkeit RT 30 MPa
Biegefestigkeit 1000 °C 80 MPa
Druckfestigkeit RT 500 MPa
Bruchdehnung 0,2 %
E-Modul, RT 20 GPa
Warmedehnungskoeffizient 1,5x10% K™
(WAK), RT — 1000°C

Warmeleitfahigkeit, RT 1,5 W/m x K
Harte HV5 3,5 GPa

Tabelle 2: Typische Werkstoffdaten von Aluminiumtitanat
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Die in Tabelle 2 charakterisierte ATI-Werkstoffqualitat wurde flr den
Portlinereinsatz optimiert, d.h. fir den Einguss der Keramik in
Aluminium oder Grauguss. Dies wird ermoglicht durch eine um den
Faktor 10 bis 15 hdhere Druckfestigkeit im Vergleich zur Biege-
festigkeit und unterstreicht den generellen Vorteil einer Druck-
beaufschlagung der Keramik.

Bei diesem Portliner des Porsche 944, einem der ersten im gréfReren
MafRstab erfolgten Praxiseinsadtze von ATI, spielte die thermische
Isolationsfahigkeit infolge der geringen Warmeleitfahigkeit von ATI die
ausschlaggebende Rolle (Tabelle 2). Durch den Einbau dieser Teile mit
nur 3 mm Wandstarke konnte der Kuhlaufwand um 13% reduziert
werden.

Neben den angesprochenen Eigenschaften der ATI-Werkstoffe liegt
noch ein weiteres Charakteristikum vor, das diesen Werkstoff fir
Anwendungen in der Giellereitechnik pradestiniert. Dieses besteht in
der sehr geringen Benetzung durch Al- als auch Mg-, Cu-, Sn-, Zn- und
Pb-Schmelzen. Beim Abkulhlen ziehen sich die Schmelzen am Kontakt
mit dem Werkstoff zu Kiigelchen zusammen, die sich leicht ablésen
lassen. In Kombination mit den gunstigen mechanisch-thermischen
Eigenschaften begriindet dieses Verhalten den zunehmenden Einsatz
von ATI-Bauteilen in der GieRereitechnik, wie im folgenden ausgefihrt
wird.

5.2.3. Einsatz von Aluminiumtitanat: Beispiele mit Schwerpunkt
Gielereitechnik

Aluminiumtitanat-Keramik kommt Uberwiegend dort zum Einsatz, wo
Thermoschock-Bestandigkeit, niedriger WAK, niedriger E-Modul,
thermische lIsolation und geringe Benetzung durch NE-Schmelzen
gefordert werden.

Ein wichtiges Beispiel fur die Serienfahigkeit dieser Keramik ist der
schon genannte Portliner, Beispiele fir PKW- und LKW-Portliner zeigt
Bild. 3. Die Eingieftechnik in Aluminium ist moglich aufgrund des
niedrigen E-Moduls von Aluminiumtitanat. Bei Niedrig-WAK-
Werkstoffen mit hohem E-Modul wirde das Gussteil reilen oder der
Keramikeinsatz zerdrickt.
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Bild 3: PKW- und LKW-Portliner aus ATI

Ein weiteres Beispiel flir den Serieneinsatz von Aluminiumtitanat-
Keramik ist der Distanzring im Doppelbett-Katalysator (Bild 4). Seine
Funktion war die thermische und akustische Isolation zwischen den
Katalysatortragern bei gleichzeitig niedriger Warmedehnung. Infolge
der Standardisierung der PKW-Katalysatoren ist diese Anwendung
inzwischen entfallen.

Bild 4: ATI-Distanzringe fur PKW-Katalysator
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In der Schmelzmetallurgie erweist sich die geringe Benetzbarkeit durch
NE-Metalle wie Aluminium als vorteilhaft. So hat sich diese Keramik
z.B. im Nieder-Druckguss als Steigrohr bewahrt, wie schematisch in
Bild 5 dargestellt. Die geringe Benetzung fihrt auch vorteilhaft dazu,
dass das ATI trotz der vorhandenen offenen Porositat nicht von der
Schmelze infiltriert wird. Dies gilt allerdings nicht bei Anwesenheit von
Na in der Schmelze oder Schlacke, das in das ATI eindringt und die
Gefugebeschaffenheit und den Phasenbestand dahingehend ver-
andert, dass sich die Eigenschaften verschlechtern. Die gute Warme-
isolation erlaubt es, die Zusatzbeheizung der schmelzeflihrenden
Leitungen wegfallen zu lassen. Neben der keramikgerechten Konstruk-
tion ist auch die keramikgerechte Handhabung entscheidend, was in
GieRereibetrieben nur durch Uberzeugungsarbeit vor Ort durchgesetzt

werden kann.
=i

Bild 5: Schematische Darstellung der Niederdruck-Gusstechnik

Das ATI-Steigrohr steht in der GieRereitechnik im Wettbewerb zum
etablierten Gusseisenrohr, das die Nachteile von hohen Kosten flr
standiges Beschichten, einer schlechten thermischen Isolation und
insgesamt kurzen Lebensdauer sowie der Kontaminationsgefahr der
Al-Schmelze durch Eisen aufweist. Alternativ zu den ATI-Steigrohren
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werden auch andere Keramiken wie sog. DSF (Dense Fused Silica)
oder Siliciumnitrid (SisN4) bzw. SIAION eingesetzt oder getestet. Es
zeigte sich haufig, dass DSF flir diesen Einsatzfall eine zu geringe
mechanische Stabilitdt aufweist. Siliciumnitrid bzw. SIAION zeichnet
sich dagegen durch eine sehr hohe mechanisch - thermische und
Korrosions-Bestandigkeit aus, ist jedoch im direkten Vergleich mit ATI
relativ teuer. Aus diesen Grunden haben sich ATI-Bauteile im Bereich
des direkten Kontaktes mit Schmelze technisch und kostenseitig
qualifiziert.

Bild 6 und 7 zeigen eine Auswahl realisierter Bauteile im Bereich der
GielRereitechnik, z. B. Rohre, Dusen, Tiegel, Durchflussregler,
Schieber, Thermoelement-Schutzrohre etc., die sich alle bewahrt und
etabliert haben. Anfangliche Schwierigkeiten vor Ort mit dieser
.zerbrechlichen Keramik® umzugehen, konnten durch gezielte
Schulungen uberwunden werden, was wesentlich zur Aktzeptanz bei-
trug. Ferner mussten Konstruktionen und Anbindungen keramikgerecht
geloést werden, woflr zwischenzeitlich vielfaltige Ldsungen und
umfangreiche Erfahrungen vorliegen.

Bild 6, 7: ATI-Bauteile fir Giel3ereitechnik

5.2.4. Zusammenfassung

Aluminiumtitanat-Keramik ist durchaus als Hochleistungskeramik zu
bezeichnen, obwohl sie sich nicht durch hohe Festigkeit, Bruchzahig-
keit, Harte etc. auszeichnet. ATI ist vielmehr gekennzeichnet durch
seine geringe Warmedehnung und Warmeleitfahigkeit, den geringen
E-Modul und die exzellente Thermoschockbestandigkeit. Diese
Kennwerte begriinden bereits diverse Anwendungsfalle im Bereich
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hoher thermischer Beanspruchung und Isolation. Aufgrund der gerin-
gen Benetzung durch NE-Schmelzen, insbesondere Al, haben sich
ATI-Bauteile in der GielRereitechnik hervorragend bewahrt und
etabliert. Dies erfolgte nicht zuletzt aufgrund des (noch) glnstigen
Preis-Leistungsverhaltnisses gegeniber teureren aber auch noch
bestandigeren Hochleistungskeramiken wie Siliciumnitrid oder SiAION,
keramikgerechten Konstruktionen und der Schulung der Werker vor
Ort im Umgang mit Keramik.

Die verwendeten Vortragsfolien (Nr. 1 bis 14) finden sich auf den
folgenden Seiten.
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ATIl-Bauteile fir Al-GieBtechnik

Gleldisen

Stelgrohre und Dosierstelgrohre
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