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4. Maschinen- und Anlagenbau

4.1. Keramik contra Korrosion

e Dr. Hans Hoppert
ETEC Technische Keramik GmbH
Lohmar

Die Folien finden Sie ab Seite 368.

4.1.1. Was ist Korrosion?

Verschlei® beschreibt den mechanischen Angriff eines Mediums auf
einen festen Korper. Dagegen ist die Korrosion eines Festkorpers
durch eine chemische Reaktion mit einem Medium gekennzeichnet.
Korrosion wurde urspriinglich nur bei Metallen untersucht, heute wird
sie jedoch umfassend bei allen Werkstoffen — also auch bei Poly-
meren, Glas, Bindemitteln und Keramik festgestellt.

Nach DIN 50900 ist Korrosion wie folgt definiert:

Unter Korrosion versteht man die Reaktion eines Werkstoffes mit
seiner Umgebung, die eine messbare Veranderung dieses Werk-
stoffes bewirkt und zu einem Korrosionsschaden fiihren kann.

4.1.2. Korrosion von keramischen Werkstoffen

Im Vergleich zu Metallen gelten keramische Werkstoffe als korro-
sionsbestandig. Ihre Korrosionsraten sind &ulerst gering. Allerdings
kénnen bei genauer Betrachtung auch bei keramischen Werkstoffen
Korrosionsschaden auftreten. Zwischen den einzelnen Werkstoff-
gruppen — Silicat-, Oxid- und Nichtoxidkeramik bestehen deutliche
Unterschiede im Korrosionsverhalten und in der Korrosionsbestandig-
keit.

Wahrend bei Metallen der Korrosionsprozess ein elektrochemischer
Vorgang ist, bestimmt bei der Keramik die Ldslichkeit des Stoffes die
Hohe der Korrosion. Entscheidend fir die Hohe der Korrosion sind
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chemische Zusammensetzung, die Phasenverteilung und die Mikro-
struktur.

Fir die Charakterisierung von Korrosionsprozessen bei anorga-
nischen, nichtmetallischen Werkstoffen sind folgende Korrosions-
formen in Betracht zu ziehen:

Flachenkorrosion Der korrosive Abtrag erfolgt gleich-
méRig, ausgehend von der Oberfla-
che.

Selektive Korrosion Es werden leicht I6sliche Bestandteile

aus dem Werkstoff herausgelost.

Fehlstellenkorrosion Angriffspunkte sind hier Fehlstellen
an den Oberflachen wie Risse, Poren
und Verunreinigungen.

Intergranulare Korrosion Der korrosive Angriff erfolgt entlang
der Korngrenzen.

Abrasions-/ Erosions- Korrosion und VerschleiB gleichzeitig.
Korrosion

4.1.2.1. Flachenkorrosion und selektive Korrosion

Der von der Oberflache ausgehende Abbau des Materials durch
aggressive Medien setzt einen isotropen Aufbau der Werkstoffe — wie
er z. B. in Glasern vorliegt — voraus. Die Geschwindigkeit des Korro-
sionsprozesses ist dabei vom Loslichkeitsprodukt abhangig:
Flachenkorrosion

b
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IId T: Flachenkorrosion von isotropen Werkstoffen

Gegenuber den Glasern besitzen keramische Werkstoffe heterogene
Geflige. Bei mehrphasigen Keramiken bestimmen die unterschied-
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lichen Léslichkeitsprodukte der Einzelphasen den Korrosionsfort-
schritt: Selektive Korrosion

Glas Al,O3
> <> ¢ @ A
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Bild 2: Selektive Korrosion eines Al,O5/ Glasverbundes
Abbau der Glasphase: Lg = hoch
Kein Angriff auf den Korund: Lk = extrem niedrig

Ein typischer mehrphasiger Werkstoff ist Porzellan. Neben Quarz,
Korund (Al,O3) und Mullit als kristalline Phasen liegt Glas als amorphe
Phase vor. Dabei kann die Glasphase bis 70% des Volumens be-
tragen.

Durch Anpassung der Glasphase, z. B. durch Variation der chemi-
schen Zusammensetzung, kann ihr Ld&slichkeitsprodukt drastisch
reduziert werden. Deshalb besitzen viele Porzellane wie z. B. Labor-,
aber auch Geschirr- und Hartporzellan, eine sehr hohe Korrosions-
bestandigkeit. Die gilt auch fur spezielle Glasuren und Emailes.
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Bild 3: Porzellan als Beispiel fiir einen mehrphasigen Keramik-
werkstoff
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4.1.2.2. Fehlistellenkorrosion

Fehistellenkorrosion kann praktisch bei allen keramischen Werk-
stoffen auftreten. Handelt es sich um kleine Fehlstellen, sind diese
nicht schadensrelevant. Fir die Fehlstellen sind in der Regel Verun-
reinigungen wie Na,O, Ca0O, MgO, SiO,, Fe,O; u. a. verantwortlich.
Sie hangen ab von der Reinheit der Rohstoffe oder sind auf prozess-
technische Fehler zurlickzuflhren. Beispiele sind u. a. Poren und
Kerben.

Bild 2: Fehlstellenkorrosion

Ein Korrosionsangriff fuhrt zu Grubchenbildung an der Oberflache. In
den meisten Fallen flihrt Fehlstellenkorrosion nicht zum Versagen der
Bauteile, verschlechtert aber die Oberflacheneigenschaften. Starke
Kerben kdnnen allerdings bei mechanisch belasteten Bauteilen zum
Ausfall fihren. Ursache ist in den meisten Fallen unterkritisches Riss-
wachstum.
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Bild 5: Intergranulare Korrosion von LPS - Werkstoffen

Bei keramischen Hochleistungswerkstoffen ist die intergranulare
Korrosion der wichtigste Versagensmechanismus. Sie tritt vor allem
bei flissigphasengesinterten, den sogenannten LPS — Werkstoffen,
auf. Alle LPS — Werkstoffe besitzen deutlich ausgepragte Korn-

354



think N

ceramics

TECHNISCHE KERAMIK

zwischenphasen, die in der Regel ein héheres Loslichkeitsprodukt als
die kristalline Matrix besitzen.

Durch gezielte Variation der Zwischenphase lasst sich das Korro-
sionsverhalten der Keramik beeinflussen. Mdglichkeiten zur Redu-
zierung der Korrosion sind:

e Anderung der chemischen Zusammensetzung der Glaspha-
se, um ihre Korrosionsfestigkeit zu erhéhen

e Auskristallisierende Glaser durch Bildung von schwerl@slichen
kristallinen Phasen, z. B. Mullit, Spinell u. a., um die Diffu-
sionsgeschwindigkeit zu verringern

e Reduzierung der Glasphasen, um die Diffusionskanale zu
verengen

e Einsatz grobkristalliner Werkstoffe

Die Korrosionsgeschwindigkeit ist abhangig vom Lé&slichkeitsprodukt
der Zwischenphase und folgt einem \Zeit — Gesetz, d. h. das Loslich-
keitsprodukt bestimmt die Hohe der Korrosion, die Reaktionsge-
schwindigkeit wird durch die Diffusion bestimmt.
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Flachenkorrosion Intergranulare Korrosion
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Bild 6: Korrosionsgeschwindigkeit bei Flachen- und Korngrenzen-
diffusion in Abhangigkeit von der Zeit

Durch den Einsatz von ,trockenphasengesinterten“ Werkstoffen
konnen die Korrosionsraten noch einmal deutlich reduziert werden.
Hier liegen praktisch einphasige Werkstoffe vor. Dazu gehdren Alumi-
niumoxidkeramik mit Al,O; — Gehalten > 99,9% und die SSIC — Werk-
stoffe (einschliellich der HIP — Qualitaten).
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Bild 7: Grobkristalline Tonerde mit Al,O5; — Gehalt > 99,9%
Enge Korngrenzen, allerdings zahlreiche intrakristalline Poren

4.1.3. Korrosionsarten
Grundsatzlich ist zu unterscheiden zwischen
e HeiRgaskorrosion
e Schmelzkorrosion
¢ Korrosion durch Fliissigkeiten
Bei der HeiBgaskorrosion ist zu unterscheiden:

¢ Verhalten der Keramik bei hohen Temperaturen (> 1.000°C)
in oxidierender Atmosphare (Luft)

e Verhalten der Keramik gegen aggressive Gase bzw. Metall-,
Metalloxid- und Salzrelikten aus einem Verbrennungsprozess

Hier ist vor allem das Hochtemperaturverhalten von Keramik in oxidie-
render Atmosphare von Bedeutung (siehe Hochtemperaturtechnik).
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Heute wird Konstruktionskeramik immer mehr zum Schutz gegen
Schmelzkorrosion eingesetzt. Vorher war es eine Domane der Feu-
erfestkeramik. Schmelzkorrosion ist ein sehr komplexer Prozess, er
hangt von einer Vielzahl unterschiedlicher Parameter ab. Die wichtig-
sten sind:

e Viskositat der Schmelze

e Aciditat bzw. Basizitat der Schmelze / Chemische
Zusammensetzung

¢ Haupt- und Nebenphasen der Keramik / Chemische
Zusammensetzung

e LOslichkeit der Reaktionsprodukte in der Schmelze
e Benetzbarkeit der Keramik durch die Schmelze

Von diesen Parametern ist die Benetzbarkeit von groter Bedeutung.
Tritt keine Benetzbarkeit auf, ist auch kein starker Korrosionsangriff zu
erwarten. Darum sind Siliciumnitrid-, aber auch Aluminiumtitanat und
vor allem Bornitrid gegenuber vielen Metallschmelzen resistent.

Am wichtigsten fir Anwendungen im Maschinen- und Anlagenbau ist
die Korrosion in fliissiger Phase. Hier ist zu unterscheiden
zwischen:

e Korrosion in Sauren
e Korrosion in Laugen und geschmolzenen Alkalien
e Hydrothermale Korrosion

Es ist praktisch unmaéglich, innerhalb eines Vortrages das komplizierte
Thema der Korrosion von Keramik umfassend zu behandeln. Nach
diesen relativ theoretischen Ausfiihrungen soll im weiteren noch tber
Korrosionsmel3methoden berichtet und Einzelmessungen an definier-
ten Werkstoffen in definierten Medien diskutiert werden.

4.1.4. Messmethoden und Beispiele

Wahrend zahlreiche Untersuchungsmethoden zur Bestimmung der
Schmelzkorrosion national und international genormt sind, gibt es fur
Korrosion in flissiger Phase keine genormten Prufverfahren. Das ist
umso Uberraschender, da die hierfir verwendeten Versuchsanord-
nungen relativ einfach sind. Zur Anwendung kommen:
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e Auslagerung von Prifkérpern bei Zimmertemperatur in
korrosiven Medien

e Auslagerung von Prufkdrpern bei héherer Temperatur unter
Ruckflusskuhlung

e Auslagerung von Prufkérpern im Autoklaven unter Druck und
Temperatur

Zur Bestimmung der Korrosionsbetrage werden folgende Bestim-
mungsmethoden beschrieben:

e Penetrationstest: Bestimmung der Farbeindringtiefe: d
(bei Normalatmosphare oder Druck)

e Bestimmung des Masseverlustes: A m

e Bestimmung der Abnahme der Verschlei}festigkeit mit dem
Ritztest oder dem Strahltest (W, oder W,,)

e Bestimmung der Biegebruchfestigkeit

Die Bestimmung der Farbeindringtiefe nach dem Penetrationstest ist
eine schnelle Methode, um die Korngrenzenkorrosion zu bestimmen.
Allerdings versagt diese Methode, wenn sich durch den Korrosions-
prozess nur enge Korrosionskanale bilden, die das Eindringen der
Farbstofflosung nicht gewahrleisten. Angewendet wird die Penetra-
tionsmethode vor allem fir eine Vorauswahl von unterschiedlichen
Werkstoffen. Ein negativer Penetrationstest gibt noch keine um-
fassende Aussage uber die Korrosionsbestandigkeit eines Werk-
stoffes.

Das am haufigsten angewandte Verfahren zur Beurteilung der Korro-
sionsbestandigkeit von Keramik ist die Bestimmung des Massever-
lustes bezogen auf die Oberflache des Bauteils.

Aus unserer Sicht lasst sich der Korrosionsfortschritt am besten durch
die Abnahme der Biegebruchfestigkeit oder durch die Abnahme der
VerschleilRfestigkeit beurteilen.

Am Beispiel von unterschiedlichen Aluminiumoxidwerkstoffen wird in
den folgenden Diagrammen das Korrosionsverhalten in Abhangigkeit
von der Zeit diskutiert und die Ergebnisse bei Verwendung verschie-
dener Messverfahren gegentbergestellt.

Diagramm 1 zeigt das Korrosionsverhalten von Al,O; gegeniber drei
verschiedenen Sauren (HCI, H,SO,4, H3PO,4). Bestimmt wurden die
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Korrosionsbetrage durch Messung des Volumenverschleily als Funkti-
on der Zeit mit dem Strahltest. Die Ausgangstemperatur betrug 20°C.
Wahrend bei Schwefelsaure bei den gewahlten Konzentrationen (96%
und 30% H,SO,) die Verschleillbetrage dem erwarteten \t — Gesetz
folgen, treten bei der Salz- und Phosphorsaure deutliche Abweichun-
gen auf. Auffallend bei der Phosphorsaure (10%) ist, dass der Korro-
sionsfortschritt nach ca. 16 Tagen praktisch vollkommen gestoppt
wird. Die aus der MgO-, CaO-, Al,O; — Silicatglasphase herausge-
I6sten Aluminiumionen reagieren mit den Phosphationen der Sau-
re bei bestimmten ph-Werten und bilden unlésliches Aluminiumphos-
phat. Das Aluminiumphosphat verstopft die Diffusionskanale und ver-
hindert dadurch das Eindringen von frischer Saure. Bei der Salzsaure
(5 %) ist davon auszugehen, dass sich Kieselsauresole bzw. — Gele
bilden, die den Diffusionsprozess stetig reduzieren.

10

Volumenverschieil in cm®
w

vt
— HCI —H2504 —H3P04

Diagramm 1: Einfluss der Art des Korrosionsmediums an Al,O3 - 92
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Den Einfluss der Saurekonzentration (Diagramm 2) ist am Beispiel
der Korrosionspaarung Al,O3 / H,SO, dargestellt. Verdiinnte Sauren
wirken stark korrodierend, wahrend bei konzentrierter Schwefelsaure
die Korrosion relativ niedrig liegt.

Al,O5 - 92 ist ein Werkstoff, der sich nicht durch eine hohe Korrosions-
festigkeit auszeichnet. Dieser Werkstoff ist aber gut geeignet, statt-
findende Korrosionsprozesse zu beschreiben.

10

3

Volumenwverschieil. i cm”

wl

Diagramm 2: Einfluss der Konzentration des Korrosionsmediums
am Beispiel von Schwefelsaure

Diagramm 3 zeigt das Korrosionsverhalten von Al,Oz - 92 im Ver-
gleich zu Al,O3 - 96 - Keramik. In Schwefelsaure (10%) ist die Korro-
sionsbestandigkeit gegentber Al,O03 - 92 deutlich erhdht. Dieser

Werkstoff wurde speziell als Korrosionsschutzwerkstoff gegen Sauren
entwickelt.

360



think N

ceramics

TECHMNISCHE KERAMIK

M w B v h O~ @
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Diagramm 3: Volumenverschleift nach der Auslagerung in H,SO,
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Diagramm 4: Vergleich der Messverfahren bei Al,03-96 nach der
Auslagerung in H,SO4

Im Diagramm 4 werden zwei Verfahren zur Messung der Korrosions-
festigkeit am Beispiel Al,O; - 96 gegenulbergestellt. Die Korrosions-
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kurven zeigen, dass innerhalb der Messgenauigkeit die Grafen von
Masseverlust und Volumenverschleil® praktisch deckungsgleich sind.

Eine wichtige Kennzahl fir die Anwendung von Keramik ist der Abfall
der Festigkeit durch korrodierende Medien. Wahrend bei Al,O; — 96
bei Auslagerung in Schwefelsdure (10%) auch nach 100 Tagen bei
20°C kein Abfall der Biegebruchfestigkeit (4-Punkt) feststellbar ist, fallt
bei Temperaturen von 80°C die Festigkeit nach 8 Tagen von 310 MPa
auf 275 MPa ab, das heif3t der Festigkeitsabfall betragt 11%. Nach
21 Tagen ist kein weiterer Festigkeitsabfall zu erkennen. Die Biege-
festigkeiten sind im Weibull-Diagramm praktisch deckungsgleich
(Diagramm 5).

100

90 | — »

80 | . :

70 4 :

60

S0

40 |

304

EG | '] -

1':} | Y [l
0 100 200 300 400 500

Biegefestigkeit in M'mm?

(@ 0-Frobe 58 Tage Hy50, 421 Tage HsS0y
Diagramm 5: Al,O; - 96 nach der Auslagerung in H,SO, (80°C)

Gegenuber Flusssaure sind alle SiO,-haltigen Keramikwerkstoffe
nicht resistent. Ausnahmen bilden nur hochreine Aluminiumoxid-
Qualitaten und SSIC bzw. HPSIC.

Bruchwahrscheinlichkeit in %

362



think N

ceramics

TECHNISCHE KERAMIK

= = =
L a
L o S

o
[
o

Masseverlust in g
2 o
(2, LS

o
VolumenverschleiRdiff, in cm?®

(=]
[=]
o

Vt

Diagramm 6: Vergleich der Messverfahren bei Al,03-96 nach der
Auslagerung in HF und Masseverlust von GKA
(Al,03 > 99,7%) (griine Linie)

Wahrend der Masseverlust von GKA mit ca. 0,05 f relativ niedrig liegt,
fallt die Festigkeit bereits nach einem Tag deutlich ab. Ursache ist die
Schwachung der Korngrenzen. Durch Heil3pressen lasst sich die
Korngrenzenfestigkeit deutlich erhdhen.

Gegen Laugen (z. B. 30% NaOH) ist die Korrosionsbestandigkeit von
Al,O3 - Werkstoffen relativ hoch. Mit Zunahme der Temperatur bzw. in
Alkalischmelzen tritt deutliche Korrosion durch Bildung von Natrium-
aluminat auf:

A|203 + 2 NaOH — 2 NaAIOZ + Hzo
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Diagramm 7: Korrosionsverhalten von Aluminiumoxid gegenuber
NaOH

4.1.5. Sintertechnik und ihr Einfluss auf das Korrosionsverhalten

Beim Sintern von keramischen Werkstoffen werden im wesentlichen
zwei unterschiedliche Techniken angewendet:

e Sintern mit fliissiger Phase (LPS)
e Festphasensintern (S)

Beim Flussigphasensintern ist wahrend des Sinterprozesses immer
eine Schmelzphase vorhanden. Darum sind viskoses Flieen, Lo6-
sungs- und Kristallisationsprozesse im System die wesentlichen Me-
chanismen. Die Sintertemperaturen kénnen bei Vorliegen von flissi-
gen Phasen gegentiber Festphasensintern gesenkt werden.

Beim Festphasensintern liegt keine Flissigphase vor. Bestimmende
Reaktionsmechanismen sind: Volumendiffusion, Korngrenzendiffusion
und in seltenen Fallen (z. B. RSIC) Verdampfungs,- und Kondensati-
onsprozesse.

Die fiir korrosive Anwendungen wichtigsten Keramikwerkstoffe sind in
der folgenden Tabelle zusammengefasst:
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LPS — Werkstoffe S- und HP — Werkstoffe
Al,O3 (88 - 99%) S-Al,0,
LPSIC SSIC
LPSN HPDSIC
LPBC HPSN

SBC

HPBC

Tabelle 1: Wichtige Werkstoffe fur Korrosive Anwendungen

Grundsatzlich sind im Korrosionsverhalten alle Festphasen — Sinter-
werkstoffe den LPS — Werkstoffen Uberlegen. So besitzen speziell die
SSIC und die HPSIC — Werkstoffe ausgesprochen hohe Korrosions-
festigkeiten. SSIC und S-Al,O3 (> 99,98%) sind die einzigen Werkstof-
fe, die gegen Flusssaure resistent sind. Die Korrosionsfestigkeit der
LPS - Werkstoffe liegt deutlich niedriger. Ihr Korrosionsverhalten wird
bestimmt durch das Ldslichkeitsprodukt der Sekundarphase.

Grundlegende Untersuchungen zeigen, dass Unterschiede in den
Korrosionsmechanismen in Abhangigkeit von der Korngrenzenphase,
den Konzentrationen der korrodierenden Medien und der Temperatur
auftreten. Durch Optimierung der Werkstoffe kdnnen dabei gegentber
herkdmmlichen Werkstoffen Verbesserungen um mehrere GrofRen-
ordnungen erreicht werden. Wege hierfir sind Stabilisierung des
Glasnetzwerkes der amorphen Korngrenzenphasen, Bildung von
Schutzschichten durch die Reaktionsmedien und Einbau unldslicher
Komponenten.
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Diagramm 9: Gewichtsverlust von SN - Keramiken mit unterschied-
lichen Additiven wahrend der Korrosion in 1n H,SO,
bei 90°C (Fraunhofer IKTS Annual Report)

Hier zeigen vor allem Siliciumnitride recht interessante Eigenschaften.
Ursache hierfir ist die hohe Stabilitat des SisN4 — Gerlstes, das selbst
nach Herauslésen der Korngrenzenphase noch Festigkeiten von 400
bis 500 MPa aufweist. In Sauren bilden sich an der Oberflache der
Kristalle zusatzliche Passivierungsschichten, die den Korrosionsan-
griff deutlich reduzieren.

AuRerdem ist noch anzumerken, dass SISIC (siliciuminfiltriertes SiC)
praktisch unldslich in Sauren ist. Ahnlich wie beim metallischen Alu-
minium wird die Siliciummetallphase durch Passivierung vor einem
Saureangriff geschiitzt.

Hydrothermale Korrosion, d. h. Korrosion in Wasser bzw. Wasser-
dampf bei Temperaturen > 100°C ist ein Sonderfall der Korrosion.
Hydrothermale Korrosion ftritt praktisch bei allen Keramikwerkstoffen
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(auRer SISIC) auf. Allerdings sind die Korrosionsraten bei niedrigen
Temperaturraten relativ gering. Sie steigen aber mit héheren Tempe-
raturen stark an. Davon sind vor allem mikrokristalline Werkstoffe
betroffen, wahrend sich makrokristalline Geflige als recht resistent
erweisen. Trinkwasser oder Salzlésungen greifen alle Keramiken
deutlich weniger an als destilliertes Wasser. Bei Aluminiumoxiden,
aber auch bei Siliciumnitriden kommt es bei héheren Temperaturen
oberhalb 250°C unter hydrothermalen Bedingungen zum verstarkten
Ausldsen der Korund- bzw. Siliciumnitridphasen.

Ein spezieller Prozess ist die Korrosion von Zirkonoxid — Keramik
(PSZ) in feuchter Atmosphare. Bereits bei maRigen Temperaturen
(< 300°C) tritt ein deutlicher Festigkeitsverlust auf, verbunden mit der
Ausbildung von Mikrorissen. Man kann hier davon ausgehen, dass
am Anfang des Korrosionsprozesses eine Auflésung der Korngrenzen
erfolgt. Die darauf folgende Phasenumwandlung von tetragonal zu
monoklin ist mit einer deutlichen VolumenvergréRerung verbunden
und fuhrt dadurch zur Bildung von Mikrorissen. Sie bilden fir die Kor-
rosion weitere Ansatzpunkte und fihren dadurch relativ kurzfristig
zum Totalausfall des Bauteils.

Von Anwendern wird haufig die Frage gestellt: Wie verhalt sich Kera-
mik unter hydrothermalen Bedingungen in Verbindung mit aggressi-
ven Gasen wie HCI, SO,, NO,, Cl, etc? Hierlber gibt es kaum aussa-
gekraftige Werte. Eigene Untersuchungen zeigen, dass unterschiedli-
che Aluminiumoxidqualitdten in hydrothermaler SO, — Atmosphare
ahnliche Korrosionsraten zeigen wie bei der Korrosion mit heil3er
Schwefelsaure. Auch bei nichtoxidischen Werkstoffen ist eine Oxida-
tion der Carbide und Nitride durch Chlor nicht auszuschlieRen. In die-
sem Bereich besteht auch heute noch ein groRer Entwicklungs-
bedarf — auch fir die Wissenschaft.

Die verwendeten Vortragsfolien (Nr. 1 bis 24) finden sich auf den
folgenden Seiten.
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Beispiel Aluminiumoxid

Enge Korngrenzen, allerdings zahlreiche intrakristalline Poren

Grobkristalline Tonerde mit Al,O,-Gehalt > 99,9%:
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