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Vorwort

Keramische Werkstofte erlangen in allen Bereichen der Technik zunehmend Be-
deutung. Ursache fiir diese Anwendungsbreite ist ihr auBerordentliches Eigen-
schaftsspektrum, dessen eigentliche Nutzung erst in den letzten Jahrzehnten durch
spezielle hochentwickelte Herstellungstechnologien begonnen hat. Die mechani-
schen, chemischen, elektrischen, ferroelektrischen, piezoelektrischen, akustischen,
thermischen, magnetischen, optischen und tribologischen Besonderheiten der
Keramiken, die zum Teil auch in ihrer Kombination in einem Werkstoff wirksam
werden konnen, werden durch die Analyse der Gefiige-Eigenschafts-Beziehungen
verstiandlich. Derartige mikrostrukturelle und mikromechanische Untersuchungen,
auch bis zum atomaren Niveau, in Verbindung mit prozeBtechnologischen Vor-
gaben und priiftechnischen Resultaten fiihren zu weiteren neuen Werkstoffen durch
gezielte Eingriffe in ihre Mikrostruktur. Die Grundlage fiir diese international sich
rasch vollziehende Entwicklung wird interdisziplindr geschaffen, wobei ein enges
Zusammenwirken von Physikern, Chemikern, Werkstoffwissenschaftlern und
-technikern, Verfahrensingenieuren und Konstrukteuren unumginglich ist.

Mit dem Titel »Neue keramische Werkstoffe« sollen Wissenschaftler, Ingenieure
und Studenten angesprochen werden, die sich mit der Entwicklung, Fertigung und
Applikation keramischer Erzeugnisse befassen. Dabei setzt die werkstoffgerechte
Konstruktion eine exakte Beanspruchungsanalyse der zur Verwendung vorge-
sehenen Werkstoffe und eine genaue Kenntnis ihrer Mikrostruktur voraus.

In diesem Zusammenhang wird im Kapitel 1 eine knappe Darstellung der
silicatkeramischen Werkstoffe in Verbindung mit ihren mikrostrukturellen Beson-
derheiten gegeben. Das Gefiige und dessen Beeinflussung durch die Technologie
war AnlaB, eine zusammenfassende, gewertete Darstellung der Methoden der
Pulverpréaparation, des Standes der Formgebungs- und Sintertechnologien voran-
zustellen. Das Kapitel 2 beschéftigt sich ausschlieBlich mit dieser Problemstellung.
Im Kapitel 3 werden die elektrischen, ferroelektrischen, piezoelektrischen, supra-
leitenden und magnetischen Keramikwerkstoffe vorgestellt und die Geflige-Eigen-
schaftsbeziehungen erldutert.

Das Kapitel 4 ist den Werkstoffen gewidmet, die in berechneten Konstruktionen
eingesetzt werden und den Anforderungen beziiglich hoher Festigkeit, Hérte,
Bruchzihigkeit, hoher Wirmeleitfidhigkeit und Thermoschockbestindigkeit ge-
niigen miissen. Der Beschreibung der keramischen Werkstoffe auf Oxid-, Nitrid-,
Carbid- und Boridbasis werden moderne Verfahren zur Gefiigeanalyse mittels
hochauflésender Elektronenmikroskopie sowie die theoretischen Grundlagen zur
Bruchentstehung und Bruchfortpflanzung in Abhédngigkeit von der Beanspruchung
vorangestellt.

Fiir den in der Praxis tdtigen Ingenieur besitzt das Buch »Neue keramische Werk-
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stoffe« zugleich bei theoretisch hohem Anspruch den Charakter eines Nachschlage-
werkes.

Herausgeber und Autoren sind sich dessen bewult, dall trotz der breiten
Darstellung der verfiigbaren Werkstoffgruppen AusschlieBungen nicht zu vermei-
den waren, deshalb ist der Herausgeber an kritischen und zugleich helfenden
RiickduBerungen sehr interessiert.

Der Herausgeber ist dem Verlag fiir Grundstoffindustrie GmbH, insbesondere Frau
Kohler, und vielen Fachkollegen fiir die gewéhrte Unterstiitzung sehr zu Dank
verpflichtet. In diesen Dank eingeschlossen sind die Sekretdrinnen, technischen
Zeichner und Laborkrifte, die am Zustandekommen des Titels »Neue keramische
Werkstoffe« beteiligt waren.

Lothar Michalowsky
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1 Vorbemerkungen

Die Nutzung keramischer Werkstoffe hat bereits in der Frithgeschichte der
Menschheitsentwicklung begonnen. VerlaBlichen archdologischen Untersuchun-
gen zufolge wurden schon vor mehr als 15000 Jahren erste figiirliche Keramiken
bzw. NutzgefiBe aus formbaren, d. h. bildsamen keramischen Massen hergestellt
und durch einen entsprechenden Brand verfestigt.

Silicatgesteine bildeten die Grundlage fiir die Herstellung erster Werkzeuge in der
Geschichte der Menschen. Dementsprechend waren Steine und Erden Ausgangs-
produkte fiir Werkstoffe, die bereits in der Frithzeit der menschlichen Entwicklung
zielgenichtet zur Herstellung von Gebrauchs-, Bau-, Feuerfest- und Zierkeramiken
gefiihrt haben.

Die Rohstoffbasis fiir diese Erzeugnisse kann in Deutschland als gut eingeschitzt
werden.

Die alten Keramiken (die Bezeichnung leitet sich aus dem griechischen Wort
keramos — Erden ab) sind von ihrem Gefiigeaufbau heterogene Werkstoffe, die
sowohl aus kristallinen als auch glasigen Phasen aufgebaut sind. Nach neueren
Auffassungen sind keramische Werkstoffe anorganisch-nichtmetallische Materia-
lien mit definiertem Gefiigeaufbau.

Der HerstellungsprozeB fiir keramische Werkstoffe setzt sich in der Regel aus der
Aufbereitung der Ausgangsstoffe durch chemische Reinigung, Mahlung und
Klassierung sowie Mischen, der Formgebung iiber GieBen, Trockenpressen,
Strangziehen, Kalandrieren, isostatisches Pressen und SpritzgieBen meist unter
Verwendung von organischen Binderzusatzen bzw. Gleitmitteln und einem thermi-
schen ProzeB, der in Abhéngigkeit von der chemischen Zusammensetzung den
SchmelzfluB oder die Sinterung bewirkt, zusammen.

Die méglichen Schmelzprozesse beim Brand von Steine- und Erdenrohstoffen legen
heute nach Vorschldgen der amerikanischen Fachliteratur die Zuordnung der
Gléaser zu den Keramiken nahe (Ceramics). Im Vergleich zu den alten silicatischen
Massenwerkstoffen setzten die neueren, fir technische Anwendungen benétigten
Materialentwicklungen erst mit dem Beginn der Elektrifizierung im Zeitraum 1870
bis 1890 ein.

In dieser Zeit wurden die ersten Grundlosungen fiir elektrische I[solierungen auf der
Basis von Porzellan geschaffen. Porzellan zdhit ebenfalls zu den heterogenen
Werkstoffen und besteht zu einem hohen Anteil aus Glasphase, die eine Binde-
matrixfunktion fiir die dispergierten kristallinen Phasen iibernimmt.

Das Porzellan hat in seiner technischen Vervollkommnung erstmalig Biegebruch-
festigkeiten von mehr als 100 MPa ermoglicht. Erst in den 60er Jahren des
20. Jahrhunderts wurde mit der Optimierung der Festigkeitsparameter zu Ton-
erdeporzellan systematisch gearbeitet und ein vorldufiger AbschluB der Werk-

11



stoffentwicklung erreicht. Auch diese Entwicklungen zeichnete sich durch vor-
wiegend empirischen Charakter aus. Zusidtze von Korund bis zu 40 Gewichts-
prozent fiihrten zu einem weiteren Anstieg der Festigkeit, die insbesondere
bei GrofBisolatoren fiir Spannungsebenen iiber 220 kV zu einer betriachtlichen
Gewichtsreduzierung fiihrten.

Mit der Verbreitung des Rundfunks in den 20er Jahren wurden spezielle keramische
Isolierwerkstoffe erforderlich, die beim Einwirken hochfrequenter Felder nicht zu
Erwidrmungen fithrten. Bei diesen Werkstoffen mulBte zielgerichtet die Zusammen-
setzung der Glasphase verdndert werden, um lonenleitungsprozesse ausschlieBen
zu koénnen. Im Werkstoffbild bedeutet dies, dafl die Konzentration der in der
Glasphase wanderungsfahigen Alkalitonen drastisch reduziert werden mubBte.
Diese Entwicklungen fiihrten zu den bekannten Werkstoffen Steatit und Forsterit
auf der Basis von Magnesiumsilicaten, bei denen der ProzeB der Glasphasenbildung
durch Zusidtze von schweren Erdalkalioxiden modifiziert wurde (BaO, SrO). Mit
der Verbreitung des Horrundfunks und dem Aufbau erster leistungsfahiger
Fernsprechnetze wurden keramische Kondensatoren notwendig, die fiir Frequen-
zen bis zu 100 MHz und gegenwirtig auch dariiber einen verlustarmen Einsatz bei
gleichzeitig hoher Stabilitit der Dielektrizitdtskonstanten ermoglichen (Magne-
siumtitanate). Die dramatisch zunehmende Suche nach neuen Werkstoffen auf
keramischer Basis setzte jedoch erst nach dem 2. Weltkrieg zu Beginn der 50er Jahre
ein und hélt bis heute an.

Obwohl bereits mit dem historischen Patent von Hilpert[1.1]im Jahre 1908 bekannt
war, daB Oxide Trager magnetischer Eigenschaften sein konnen, wurde erst in den
40er Jahren mit der systematischen Erforschung der oxidischen Magnetwerkstoffe
(Ferrite) begonnen. In dieser Zeit wurden aullerdem die ferroelektrischen und
piezoelektrischen Eigenschaften des Bariumtitanats (BaTiO;) sowie die halbleiten-
den Eigenschaften einer Reihe von Ubergangsmetalloxiden systematisch unter-
sucht und die Basis fiir eine breite Palette von Sensoren, frequenzselektiven
Bauelementen (Filter auf piezoelektrischer Basis) und fiir Kondensatoren hoher
Volumenkapazitit geschaffen. Erste theoretische Konzepte fiir die Werkstoffeigen-
schaften leiteten sich aus Fortschritten der FestkOrperphysik ab, so u.a. die
grundlegenden Arbeiten von Heisenberg zur Theorie der Austauschwechselwirkung
als Grundlage magnetischer Phinomene, aber auch die Naherungsverfahren zur
Bestimmung lokaler, elektrischer und magnetischer Wechselwirkungen nach Dirac,
Heitler, London, Hartree, Fock u. a. In den 60er Jahren wurden im Zusammenhang
mit der Entwicklung der Mikroelektronik im internationalen MaBstab reine
Oxidkeramiken als Tragermaterial fiir Substrate und Gehéuse notwendig, die sich
durch teilweise extreme Werkstoffeigenschaften, wie hoher Isolationswiderstand,
geringe dielektrische Verluste, hoher Wirmeleitfahigkeit, hohe mechanische Festig-
keit und Thermoschockbelastbarkeit, auszeichneten.

Eine wichtige Eigenschaft stellte die Vakuumdichtigkeit dieser neuen Werkstoff-
palette dar, die im wesentlichen die Oxide des Aluminiums, Magnesiums und
Berylliums beinhaltet.

Wahrend sich die thermischen Eigenschaften mit dem Konzept der Theorie von
Debye ausreichend genau interpretieren lieen, war es notwendig, zur Klarung der
mechanischen Eigenschaften die Bruchkonzeptionen zu iiberarbeiten und das
Gebiet der Bruchmechanik zu entwickeln. Neue Anwendungsbereiche fiir kerami-
sche Werkstoffe erhéhten den Anspruch an die Weiterentwicklung der Theorie zu
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den keramischen Materialien und erforderten ein neues Verfahrenskonzept zu ihrer
Herstellung, wobei Sintertemperaturen bis zu 2300°C Bedeutung erlangten.
Ende der 60er Jahre wurden die hervorragenden Eigenschaften kovalenter Silicium-
basiskeramiken erkannt, die bei kristallinem Aufbau erstmalig obere Anwendungs-
temperaturen fiir den Werkstoffeinsatz in berechneten Konstruktionen bis 1400°C
ermdglichten.

Die Forschung zu diesen Werkstoffen ist bis in die Gegenwart aktuell geblieben.
Neben den Konzepten der Bruchmechanik, der Quantenmechanik, wurden neue
mathematische Methoden wie die der Stereologie und Anfinge der Computer-
simulation erforderlich, um die erkannten Gefiige-Eigenschaftsbeziehungen durch
Modelle erfassen zu konnen. Die theoretische Entwicklung ging einher mit der
weiteren Verbesserung der Optimierung der Verfahrenstechnik bis zur Schaffung
vollig neuer ProzeBabldufe zur Herstellung der Keramiken.

Im Ergebnis dieser intensiven internationalen Bemiihungen im Rahmen staatlich
geforderter Forschungsvorhaben setzt sich nunmehr immer stiarker die Erkenntnis
durch, daB die weitere Eigenschaftsoptimierung keramischer Werkstoffe ein tieferes
Verstdndnis der Wechselwirkung Pulver, Technologie, Werkstofferzeugung, Gefii-
geeigenschaften, Konstruktion und Beanspruchung voraussetzt, um physikalisch
erkannte Grenzwerte der Eigenschaftsentwicklung realisieren zu kénnen.

Damit waren die neuen Entwicklungen auf dem Gebiet keramischer Werkstoffe
immer wieder Ausgangspunkt zur Weiterentwicklung der MeB- und Analysentech-
nik, deren Auflésung bis in den atomaren Bereich verbessert wurde, wobei moderne
Hochfrequenzverfahren und neue Loésungen der Elektronenmikroskopie eine
Analyse der Elektronenstruktur des keramischen Festk&rpers ermdglichen.

Zur Erkldrung der Eigenschaften der erst im Jahre 1986 entdeckten neuen Klasse
von keramischen Supraleitern mit Sprungtemperaturen oberhalb 90 K waren
sowohl die technologische als auch die analytische Entwicklung in der oben
skizzierten Form Voraussetzung.

Giinstig fiir die Entwicklung und Produktion keramischer Werkstoffe ist die
Elementverfiigbarkeit in der Erdkruste (sieche Tabelle 1.1). In der Regel bediirfen
jedoch die Rohstoffe einer intensiven und kostspieligen Aufbereitung, bevor sie fiir
die Keramik verwendbar sind. Nach einer Abschitzung von Petzow [1.2]ist iiber die
Verfigbarkeit der Elemente des periodischen Systems ohne die kiinstlichen
Elemente und Edelgase ein Spektrum von ca. 1022 Werkstoffzusammensetzungen
vorstellbar, wobei zum gegenwaértigen Zeitpunkt erst die GréBenordnung von 10°
bis 107 Varianten untersucht wurden.

Man kann deshalb davon ausgehen, daB auch in der Zukunft Neuentdeckungen zu

Tabelle 1.1. Verfiigbarkeit der Elemente
in der Erdkruste

O 49,4%
Si 25,8%
Al 7,5%
Fe 4,7%
Ca 34%
Na 2,6%
K 2,4%
Mg 1,9%
Ti 0,6%
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erwarten sind, die fiir die Technikentwicklung vielféltige Innovationswirkungen
auslésen werden.

Die silicatkeramischen Werkstoffe bilden die moderne Grundlage fiir Baumateria-
lien, von Erzeugnissen fiir die Kanalisation und die Sanitirtechnik, fir feuerfeste
Bau- und Werkstoffe sowie fiir den groBen Bereich des Porzellans.

Die folgenden Darlegungen stellen eine Kurzfassung des wissenschaftlich gesicher-
ten Standes zum Gefiigeaufbau der alten Keramikwerkstoffe dar.

Nach einem Vorschlag von Hennicke [1.3] lassen sich die silicatkeramischen
Werkstoffe unterteilen in Tongutwerkstoffe und Tonzeugwerkstoffe, wobei die
Gruppe der Baumaterialien den Tongutwerkstoffen nahestehend ist (Abb. 1.1).
Die Gruppe der Tongutwerkstoffe beinhaltet dabei die Topferwerkstofte, die sich
durch einen farbigen Scherbenaufbau mit einer Porositdt zwischen 20 und 30%
auszeichnen, und die Steingutwerkstoffe, die in der Regel einen hellen bis weillen
Scherben bei gleicher Porositit aufweisen. Die Farbunterschiede sind dabei auf den
unterschiedlich groBen Eisenoxid- bzw. Titandioxidgehalt in den Tonen zuriickzu-
fiihren. Der Scherbenaufbau der Tongutwerkstoffe ist charakterisiert durch das
Vorhandensein verschiedener kristalliner Phasenbestandteile, die beim thermischen
Brand als Komponenten der Rohstoffe nicht umgesetzt oder neu gebildet werden.
Bei Temperaturen oberhalb 1000 °C ergeben sich Phasenneubildungsprozesse itber
Lose- und Kiristallisationsvorginge fernab vom thermodynamischen Gleichge-
wicht. Aus diesen Nichtgleichgewichtsprozessen erklirt sich die Existenz nicht-
homogener Glasphasen, die fiir die kristallinen Bestandteile des Scherbens die
Bindematrix erzeugen.

Der relativ hohe Porenvolumenanteil von 20 bis 30% bei nicht dichten silicatischen
Werkstoffen ist auf die niedrigen Brenntemperaturen zuriickzufithren, die den
Vorgang der Porenschwindung noch nicht zulassen. Damit sind Tongutwerkstoffe
heterogene Festkorper mit kristallinen und amorphen Phasenbestandteilen und
einem entsprechenden Porenvolumen. Die mechanischen Eigenschaften der Ton-
gutwerkstoffe sind dabei wesentlich auf die Eigenschaften der amorphen Interfaces,
die sich zwischen den Kristallphasenbestandteilen ausbilden, zuriickzufiihren.
Tabelle 1.2 beinhaltet fiir Mauerziegel, die bei unterschiedlichen Temperaturen
gebrannt wurden, ausgewéhlte mechanische Eigenschaften. Die fiir die Anwendung
wichtigen Werkstoffkennwerte werden bei dieser Werkstoffgruppe im wesentlichen
iiber den Porengehalt gesteuert, wobei als Optimierungskriterien der Warmedurch-
gangswiderstand verwendet wird.

Tabelle 1.2. Werkstoffkennwerte von Mauerziegeln mit unterschiedlichem Gefiigeaufbau

Werkstoff Mauerziegel Baukeramik Klinker Steinzeug
Rohdichte, g cm 3 1,8 1,9 2---2,2 2,2--:2,5
Porositat, % 20---30 15.--25 8---10 5..-10
Wasseraufnahme, % 10---20 10---20 10 0---3
Druckfestigkeit, MPa 10---25 10---25 35..-50 150---300
Biegefestigkeit, MPa 510 10---12 10---20 30---80
Wirmeleitfahigkeit, W/(mK) ™! 0,5 0,6 1,2 1,5---2
lin. Warmeausdehnung 50 50 50 50
Koeffizient, 1077 K !

Feuchtedehnung, % 0,2 0,15 0,1 0
Frostfestigkeit ja ja nein nein
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Die Topferwaren- und Steingutwerkstoffe dienen vordergriindig der Herstellung
von Gebrauchsgeschirr und Zierkeramik. Bei den Steingutwerkstoffen unterschei-
det man nochmals zwischen den Werkstoffklassen Weichsteingut (Kalksteingut),
Hartsteingut (Feldspatsteingut) und Mischsteingut.

Die Unterschiede zwischen diesen Werkstoffkategorien sind wesentlich auf den
Bestand an Glasphase zuriickzufiihren, wobei das Feldspatsteingut tiber die Zu-
gabe von Feldspat einen relativ hohen Anteil an Glasphase bildet.

Die mechanischen Eigenschaften der Tongutwerkstoffe sind in der Tabelle 1.3
ausgewiesen.

Die Tonzeugwerkstoffe besitzen im Gegensatz zu den Tongutwerkstoffen eine
relativ geringe Porositit, die durch eine héhere Verglasung des Scherbens zustande
kommt,

Tonzeugwerkstoffe werden durch die definierte Anregung kombinierter Schmelz-
und Sintervorginge hergestellt. Beim VerdichtungsprozeB3 nutzt man die Ausbil-
dung temporirer Glasphasen zur Ausbildung der Glasbindematrix, zu Ldse- und
Kristallisationsvorgingen als Voraussetzung fiir Phasenneubildungen und den
Stofftransport auf der Grundlage der Fliissigphasensinterung.

Bei den Tonzeugwerkstoffen unterscheidet man dichte Werkstoffe mit farbigem
Scherben, die im allgemeinen unter dem Sammelbegriff Steinzeug zusammengefa 3t
werden, und Werkstoffe mit hellem bis durchscheinendem dichten Scherben, die die
Gruppe der porzellanihnlichen Werkstoffe, die Porzellane und Sonderwerkstoffe
auf Magnesiumsilicatbasis synonym beinhalten. Gemeinsame Merkmale dieser
Werkstoftfe sind der dichte heterogene Werkstoffaufbau mit weniger als 5%
Gesamtporositit, die sich im wesentlichen als geschlossene Porositidt ausbildet,
kristalline Phasen, die neben ungeldstem Restquarz aus den verwendeten Rohstof-
fen insbesondere neugebildeten Phasen in Form des Primdrmullits und des
Sekundirmullits bzw. Korund bei den Tonwerkzeugstoffen beinhaltet bzw. Ensta-
tit, Forsterit und Cordierit im Falle der Verwendung von magnesiumhaltigen
Rohstoffen.

Die Bindematrix fiir den heterogenen Festkorper stellt dann eine relativ homogene
Glasphase dar. Die drastische Reduzierung der Porositét fithrt bei den silicatischen
Keramikwerkstoffen zu einer bedeutsamen Erh6hung der mechanischen Festigkeit,
deren Zustandekommen auf die gleichzeitige Wirkung vieler Verfestigungsmecha-
nismen zuriickzufithren ist. Fiir die Festigkeit entscheidend ist dabei die chemische
Zusammensetzung der Glasbindephase, die sich entwickelnde MikroriBstruktur,

Tabelle 1.3. Mechanische Eigenschaften von Tongutwerkstoffen

Werkstoff Weichsteingut Mischsteingut Hartsteingut
Tonsubstanz, %o 40---55 40.--55 50---55
Quarz, % 35.--45 35---45 35---45
Feldspat, % - 2--4 6---12
Kalk, % 5-.-10 2.6 -
Rohdichte, gcm ™3 18 19 20
Wasseraufnahme, % 12.--15 6---12 3..-10
Wirmeausdehnungs-

koeffizient, 1077 K ! 70---80 60---90 50---90
Druckfestigkeit, MPa 10.--25 20---60 50---100
Biegefestigkeit, MPa 8 10---20 10---30
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die sich im Ergebnis der linearen Wirmedehnungsunterschiede zwischen den
Phasenbestandteilen aufbauen und zur Uberschreitung der Bruchdehnung im
Interfacebereich — Glasphase/kristalliner Phasenbestand — fiihren kann. Damit
werden in diesen Werkstoffen bereits energiedissipative Prozesse iiber die Mikroril3-
bildung in den Werkstoffbereichen hoher Eigenspannungen, MikroriBablenkung
an vorhandenen Gefiigestorungen und im Falle der magnesium-silicathaltigen
Werkstoffe auch spannungsindizierte Phasenumwandlungen wirksam.

Tabelle 1.4 beinhaltet fiir Steinzeugwerkstoffe, die bei unterschiedlichen Tem-
peraturen gebrannt werden und die sich auch in ihrem kristallinen Phasenbestand
unterscheiden, wesentliche mechanische Eigenschaften, die insbesondere iiber
die Biegefestigkeit und die Druckfestigkeit der Werkstoffe die Verbesserung
des Festigkeitsniveaus im Vergleich zu den Tongutwerkstoffen sichtbar werden
lassen.

Tabelle 1.5 beinhaltet fiir die heute in der Technik iiblichen Porzellanstandardver-
sitze eine Ubersicht wichtiger mechanischer und elektrischer Eigenschaften.
Tabelle 1.6 enthilt fiir den ScherbenbildungsprozeBl wichtige chemische und
physikalische Vorgdnge beim Porzellanbrand.

Der Festigkeitszuwachs bei den Quarz- und Tonerdeporzellanen ist dabei auf die

Tabelle 1.4. Eigenschaften von Steinzeugwerkstoffen

Werkstoff Grobsteinzeug Kanalisations- Feinsteinzeug
steinzeug
Rohdichte, gecm 3 1,8--:2,2 2,2--2,5 22...27
E-Modul, 10° MPa 40---70 40---70 40---70
Druckfestigkeit, MPa 30---150 150---300 300---600
Zugfestigkeit, MPa 10---30 30---80 60---80
Wasseraufnahme, % 1.--8 1.--8 0---3
linearer Wirmeausdehnungs-
koeffizient, 1077 K ! 50 40---50 40---60
Tabelle 1.5. Eigenschaften von Porzellanwerkstoffen
Hartporzellan Quarz- Tonerdeporzellan
porzellan
Dichte, g cm ™3 2,2.-:2,5 2,3--:2,6 2,729
Zugfestigkeit, MPa 25 45 75
Druckfestigkeit, MPa 450 550 1000
E-Modul, 10° MPa 55---80 55---100 80---120
Ausdehnungs-
Koeffizient, 1077 K ! 35...55 40---85 30---45
Widerstand, Q cm 1013 10'3 10%3
Durchschlagsfestigkeit, kV cm 300 300 300
Verlustfaktor, tan § - 1074 250 200 150
Phasenbestand, %
Mullit 15.-.30 25 12---20
Quarz 5---15 1.--5 1---5
Korund - - 32-..35
Glasphase 40---60 45.--55 40---50
Cristobalit 1.5 12...25 -

2 Michalowsky, Werkstoffe
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Tabelle 1.6. Physikalische und chemische Vorginge beim Porzellanbrand

Temperatur Reaktion
C
100 Verdampfung des ungebundenen Wassers
200---300 Schwelung der organischen Bestandteile
573 o-B-Quarzumwandlung
600 Metakaolinitbildung
Al O3 - 2810, - 2H,0 - Al,O5 - 2Si0, + 2H,0
700---800 Eutektikabildung
K,0—Na,0—-Al,0,;-Si0,
1050 Primdrmullitbildung
3(Al;05 - 28i0;) - 3A1,0; - 2810, + 4Si0,
1150 Leucitschmelze
K,O - Al,0; - 6510, - K,0 - AL,O; - 4Si0, + 2Si0;
1250---1300 Losung von Primdrmullit und Wiederausscheidung als Sekunddrmullit
1400 Quarzumwandlung, Cristobalitbildung

Abb. 1.2. Gefligeaufbau von Porzel-
lanwerkstoffen mit Sekundir-Nadel-
Mullit-Ausscheidungen in der Glas-
phase

bereits genannten energiedissipativen Prozesse der MikroriBBbildung, der Mikro-
riBablenkung und der spannungsinduzierten Phasenumwandlung, aber auch iber
die Ausbildung nadelférmiger Sekundirmullits zurtickzufithren, der zu einer
Faserverstirkung der Glasbindematrix insbesondere in dem fiir die Bruchaus-
16sung entscheidenden Interfacebereich kristalline Phasen/Glasbindematrix bei-
trdgt (Abb. 1.2).

Tabelle 1.7 beinhaltet eine Ubersicht zum Rohstoffeinsatz und zum Scherbenauf-
bau fiir Tonzeugwerkstoffe. Dabei wird auffillig, dall porzellandhnliche Werk-
stoffe, Porzellane und Steinzeug iiber den Feldspatzusatz entweder als Kalifeldspat
(K,O - Al,0;3 - 6SiO,) bzw Albit (Na,O - Al,O5 - 6Si0,) Alkali-Erdalkali-Glas-
phasen beim Brand bilden.

Die Wanderungsfihigkeit der Alkaliionen in der Glasphase ist die Ursache
dielektrischer Verluste in diesen Werkstoffen in elektrischen Feldern mit steigender
Frequenz.

Mit der Einfithrung des Rundfunks Anfang der 20er Jahre muBte deshalb die
Werkstoffpalette der heterogenen Silicatkeramiken um alkaliarme Versitze berei-
chert werden. Unter Verwendung von Magnesiumsilicaten (Talk und Speckstein)
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Tabelle 1.7. Rohstoffe und Scherbenaufbau der Tonzeugwerkstoffe

Werkstoff Weichsteingut Mischsteingut Hartsteingut
Tonsubstanz, % 40---55 40---55 50---55
Quarz, % 35.--45 35...45 35-.45
Feldspat, % — 2---4 6---12
Kalk, % 5---10 2.6 -
Rohdichte, gem ™3 1.8 19 2,0
Wasseraufnahme, % 12..-15 6---12 3.--10
Wirmeausdehnungs-

koeffizient, 1077 K ! 70---80 60---90 50---90
Druckfestigkeit, MPa 10---25 20---60 50---100
Biegefestigkeit, MPa 8 10---20 10---30

Abb. 1.3. Gefligeaufbau von Steatitwerkstoffen
mit Enstatitkristallen und Glasphase (freund-
licherweise von der Tridelta AG bereitgestelit)

war es moglich, eine neue Klasse glasig-kristalliner Werkstoffe mit hoher Dichte
und geringem Alkaligehalt fur technische Anwendungen bereitzustellen.

Die Abb. 1.1 weist diese Werkstoffe als Enstatit, Steatit bzw. Forsterit aus.
Diese spezielle Gruppe von Werkstoffen bildet beim Brand eine Erdalkalisilicat-
schmelze und bei der Abkithlung eine Erdalkalisilicatglasbindematrix, die auf-
grund der drastisch reduzierten Konzentration wanderungsfahiger Kationen in der
Glasphase niedrige dielektrische Verluste in elektrischen Wechselfeldern auch bei
hohen Frequenzen besitzt.

Die mechanischen Eigenschaften sind aufgrund des heterogenen Scherbenaufbaus
(s. Abb. 1.3) und der vergleichbaren Bindungsenergien der Glasphase sowie der
energiedissipativen Bruchmechanismen vergleichbar zu den Porzellanwerkstoffen
(s. Tabelle 1.8).

Aufgrund der feuerfesten Eigenschaften der silicatkeramischen Werkstofte wurden
folgerichtig Ofenausmauerungen, Brennunterlagen, Filter fiir die Verarbeitungs-
technik fliissiger Metalle, Brennerdiisen fiir Gasheizungen und Gasbeleuchtungen
auf der Grundlage keramischer Werkstofte entwickelt.

Die speziellen Anforderungen hinsichtlich der Zuverldssigkeit und thermischen
Stabilitdt der Werkstoffe fiir diese Anwendungszwecke erforderten ein tieferes
Verstindnis des Phdnomens der Thermoschockbestandigkeit und zur thermischen
Ermiidung der keramischen Sprodwerkstoffe. Nach bekannten Beziehungen der
Bruchmechanik gilt fiir den Fall einer schockformigen Temperaturbelastung fiir die
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Tabelle 1.8. Eigenschaften von Magnesium-Silicatwerkstoffen

Werkstoff Steatit Steatit Forsterit
KER 220 KER 225 Mg,SiO,
Rohdichte, gem ™ 2,7 2,7 2.8
Zugfestigkcit, MPa?) 45 50 60
Druckfestigkeit, MPa') 850 1000 580
E-Modul, GPa 30---40 40---50 -
therm. Ausdehnungskocffizient,
1077 K™! 60---80 50---70 100---120
Verlustfaktor, tan 6 - 1074 30 8 14
6 6 6
Widerstand, Q ¢cm 10'2 10!3 10'!
Durchschlagsfestigkeit, kV cm ™! 300 300 300
') unglasiert

Tabelle 1.9. Werkstoffe mit geringer linearer Wirmedehnung

Werkstofl 1077K™!
Li,O - Al,O; - 4Si0, 0---10
AlL,O; - TiO, 0---15
HIO, - WO, 0---10
HfO, —Nb,O; 0---10
Kieselglas (S10,) 5
BN (kubisch) 5---15
20
2MgO - 2A1,05 - 5810, 20---30
SiyN, 30.--34
AIN 40---46

maximal mégliche Temperaturdifferenz des thermischen Sprungs AT, bei dem noch
keine dulleren Beschiddigungen der Keramik zu erkennen sind:

—
AT~ = g6
oE
AT Temperatursprung E Elastizitdtsmodul
gy Biegebruchfestigkeit A Wirmeleitfihigkeit
3 Poissonzahl n Exponent
x lineare Wirmedehnung flG) Geometricformfaktor.

Hohe Thermoschockbelastungen sind demnach aus werkstoffwissenschaftlicher
Sicht moglich bei kleiner linearer Wiarmedehnung des Werkstoftes, bei kleinem
Elastizititsmodul, bei hoher Wirmeleitfihigkeit, bei groBer Biegebruchfestigkeit
und bei diinnwandigen Erzeugniskonstruktionen.

Obwohl diese Zusammenhinge erst in den 60er Jahren besser erkannt wurden,
erfolgte auf empirischem Wege die Entwicklung der Cordierit- und Spodumenwerk-
stoffe, die sich durch extrem geringe lineare Warmedehnungen auszeichnen, bereits
zu wesentlich fritheren Zeiten.

Die chemische Zusammensetzung verschiedener Werkstoffe geringer Wiarmedeh-
nung beinhaltet Tabelle 1.9. Mit diesen Werkstoften war es moglich, Erzeugnisse zu
konstruieren, die thermische Temperaturspriinge von mehreren 100 °C standhalten
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und nur eine geringe thermische Ermiidung bei thermischer Wechsellast zeigen.
Auch diese Werkstoffe sind ihrem Aufbau nach heterogene Festkorper mit einem
definierten Anteil von Glasbindephasen.

Bei den Spodumenwerkstoffen wurde ein Zusammenhang zwischen der linearen
Wirmedehnung und dem Li,O-Gehalt festgestellt, der eine eindeutige Korrelation
zur Thermoschockbestéindigkeit dieser Werkstoffe aufweist.

Im Abschnitt 4 wird gezeigt, daBl die Optimierungskriterien Elastizititsmodul,
mechanische Festigkeit und Wirmeleitfihigkeit beispielsweise bei den Oxid-,
Carbid- und Nitridkeramiken erfolgreich genutzt werden kénnen, um eine hohe
Thermoschockbestindigkeit keramischer Erzeugnisse gewihrleisten zu konnen.

Literaturverzeichnis
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2 Hochtechnologien zur Herstellung
neuer keramischer Werkstoffe

2.1 Praparation keramischer Ausgangspulver
211 Struktur und Eigenschaften keramischer Pulver

Eine neue Etappe in der Rohstoffbereitstellung hat mit der Entwicklung der Hoch-
leistungskeramiken eingesetzt. Diese neuen Keramiken sind nur auf der Basis voll-
synthetischer Ausgangspulver herstellbar, weil nur dadurch den Forderungen nach
chemischer Zusammensetzung, Reinheit und Homogenitdt sowie nach granulo-
metrischen und morphologischen Figenschaften nachgekommen werden kann. Zu-
dem kommen ganze Stoffklassen, die heute unentbehrliche keramische Ausgangs-
stoffe geworden sind, wie die Nitride oder Carbide, in der Natur nicht vor, weil sie
gegeniiber dem Luftsauerstoff thermodynamisch instabil sind. Mit der Qualitét der
Rohstoffe wird heute weitgehend iiber die Struktur und die Eigenschaften der Hoch-
leistungskeramiken entschieden. Dabei findet eine immer stirkere Verflechtung in
Forschung und Produktion zwischen der Herstellung des Rohstoffes und seiner
Verarbeitung zu Werkstoffen und Erzeugnissen statt. Der zweckoptimierte Roh-
stoff, verbunden mit einer angepafiten Verarbeitungstechnologie, ist die Gewahr fiir
ein keramisches Produkt mit einer fiir den Anwendungsfall geeigneten Struktur.
Die Eigenschaften eines keramischen Pulvers werden in erster Linie durch Struktur,
GroBe und Festigkeit seiner Bestandteile bestimmt. In einem feindispersen Pulver
sind drei Strukturelemente unterscheidbar. Als kleinste Einheit treten die Kristallite
auf. Sie stellen fiir Rontgenstrahlung kohdrent streuende Bezirke dar. Eine Reihe
solcher Kristallite ist durch chemische Bindungskrafte fest miteinander zu Aggrega-
ten verwachsen.

Die Aggregate wiederum sind durch Adhésionskréifte zu mehr oder weniger
lockeren Agglomeraten zusammengeschlossen. Sowohl Aggregate als auch Agglo-
merate besitzen eine {iberwiegend offene Porositit.

Die mittlere GroBe der einzelnen Pulverbestandteile ist stark abhidngig von der
Herstellungsart des Pulvers und den Kraftwirkungen zwischen den Pulverbestand-
teilen.

In Abbildung 2.1 sind typische GroBenbereiche fiir die einzelnen Pulverbestandteile
sowie die Methoden zur TeilchengréBenmessung angegeben. Die Begriffe Kristal-
lite, Aggregate und Agglomerate werden in der Literatur nicht einheitlich gehand-
habt. Oft wird die Unterscheidung zwischen Aggregat und Agglomerat pragmatisch
getroffen durch die Feststellung, ob sich unter bestimmter Krafteinwirkung, wie
beispielsweise Ultraschallbehandlung, das Teilchen zerlegen 1dBt oder nicht. Dieses
pragmatische Herangehen hat durchaus seine Berechtigung, denn den Keramiker
interessiert nicht in erster Linie die Art und Stdrke der Bindekréfte zwischen den
einzelnen Strukturelementen, sondern die Aussage, ob unter der Wirkung der im
keramischen ProzeB auftretenden Kréfte das jeweilige Strukturelement erhalten
bleibt oder zerstort wird. Diese bei der Handhabung entstehenden Spezies werden
hdufig als Pulverteilchen bezeichnet.
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In Tabelle 2.1 sind die charakteristischen GroBen aufgefiihrt, welche die physikali-
schen, chemischen und technologischen Eigenschaften eines keramischen Pulvers
bestimmen,

Die einzelnen GroBen sind nicht unabhédngig voneinander. So ist die Agglomerat-
groBenverteilung eng verknupft mit der Festigkeit der Pulverkontakte. Unter-
schiedliche Krafteinwirkungen auf die Pulverteilchen wihrend der TeilchengroBen-
analyse ergeben unterschiedliche Agglomeratgréflenverteilungen. Deshalb sind
auch die in Abb. 2.1 angefithrten Methoden zur TeilchengréBenbestimmung im
allgemeinen nicht zueinander kohérent. Jede Angabe einer GroBe sollte daher mit
der Mefimethode und speziellen MeBbedingungen, wie beispielsweise der Art der
Dispergierung bei der TeilchengréBenbestimmung, markiert werden.

Zur ndheren Darstellung und Diskussion der MeBmethoden sei auf die Literatur
[2.1] bis [2.3] verwiesen.

Die Frage, welche Eigenschaften ein ideales Pulver besitzen sollte, ist ohne Kenntnis
der Verarbeitungstechnologie und der angestrebten Strukturparameter der Kera-
mik nur allgemein beantwortbar. So sollte das Pulver nach Kompaktieren einen
kantenstabilen Formkdrper liefern mit kleinen Poren und einer monomodalen und
engen PorengréBenverteilung sowie ohne Makroporen und Risse. Eine solche
PorengréBenverteilung wird nur dann erreicht, wenn die im Pulver urspriinglich
vorhandenen Agglomerate beim Verdichten zerstort werden, d. h., wenn die
Bindekrifte zwischen den Pulverteilchen klein sind. Poren mit geringem mittlerem
Volumen verlangen feindisperse Ausgangspulver mit gleichfalls weichen Agglome-
raten. Bei den granulometrischen Eigenschaften zeichnet sich somit die Tendenz ab
zu feindispersen, nicht oder weich agglomerierenden Pulvern. Die Anforderungen
an die chemische Reinheit steigen insbesondere aus der Sicht der funktionellen
Eigenschaften der Keramik. Unter Umstinden konnen Verunreinigungen im
ppm-Bereich oder eingeschleppte Staubpartikel Ursache fiir das Versagen eines
keramischen Erzeugnisses sein. Bei mehrkomponentigen keramischen Pulvern ist
die Homogenitit eine entscheidende GroBBe. Liegen die Komponenten in der
Keramik als Mischkristall, feste Losung oder Verbindung vor, ist eine Homogenitat

Tabelle 2.1. Charakteristische GréBen eines keramischen Pulvers

Physikalische Grifien Chemische Griflen
KristallitgréBenverteilung chemische Verbindung
Kristallitform Stéchiometrie der Verbindung
kristallographische Phase Homogenitit bei mehreren Verbindungen
Gitterspannungen Dotierungselemente
Agglomerat-(bzw. Aggregat-)gréBenverteilung Verunreinigungselemente
Aggregatform, fraktale Geometrie Verteilung der Dotierungs- bzw. Verunreinigungs-
Aggregatporositit (offen und geschlossen) elemente
Zahl d. Kontakte zwischen den Pulverteilchen Wassergehalt
Festigkeit der Kontakte adsorbierte Gase
Pulverdichte
spezifische Oberfliche Technologische Grofien
Gasdurchlissigkeit Schiittdichte

Klopfdichte

FlieBfahigkeit

Verdichtbarkeit

Sinterfahigkeit
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im Pulver auf molekularem Niveau anzustreben. Bilden die Komponenten jedoch
unterschiedliche Phasen in der Keramik aus, so kann eine stoffliche Vorbildung
dieser Phasenbereiche im Pulver von Vorteil sein. Die technologische Verarbeitbar-
keit der Pulver kann letztlich zu einem Kompromill zwischen den giinstigsten
physikalischen und chemischen Eigenschaften und den Forderungen nach guter
FlieBfdhigkeit, hoher Schiitt- und Klopfdichte fithren.

2.1.2 Grundvorgiange bei der Synthese keramischer Pulver

Im allgemeinen sind es vier Grundvorginge, die einzeln oder im Komplex die
Eigenschaften eines keramischen Pulvers fixieren (Abb. 2.2). Die Kristallit- bzw.
TeilchengréBe wird entweder durch das Verhiltnis von Keimbildung und Kristal-
lisation oder durch die Art und Effektivitdt bei der mechanischen Zerteilung
kondensierter Phasen festgelegt. Die Agglomeratstruktur wird bei allen Fliissig-
phasenprozessen entscheidend durch die Wirksamkeit der Kapillarkrifte be-
stimmt und schlieBlich ist die Morphologie der keramischen Pulverteilchen durch
die Pseudomorphose mit der Morphologie des Vorproduktes (precursor) ver-
kniipft.

2.1.21 Keimbildung und Kristallisation

Da die morphologischen und granulometrischen Eigenschaften der Pulver weit-
gehend durch die Vorprodukte festgelegt sind, kommt deren Herstellung besondere
Bedeutung zu. Bei Fill- und Kristallisationsvorgéingen, bei Gasphasenreaktionen
auch mit Plasma- oder Laserunterstiitzung, bei Reaktionen in Schmelzen oder der
Kristallisation in amorphen Festkorpern entscheidet in erster Instanz immer das

Keimbildung und Zerteilung konden-
Kristallisation sierter Phasen
Wirkung der

Kapillarkrifte

Pseudomorphose

|

Modifizierung durch chemische Reaktionen und
Sintervorginge beim Calcinieren

'

Morphologie
TeilchengroBe Abb. 2.2. Grundvorginge bei der
Agglomerateigenschaften Synthese keramischer Pulver
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Verhdltms von Keimbildungs- und Kristallwachstumsgeschwindigkeit [2.4] tiber
den Dispersitdtsgrad des Pulvers. Die Keimbildungsgeschwindigkeit jpijgung hdngt
mit der Grenzflichenspannung o, der Temperatur T und dem Ubersittigungsver-
hiltnis y (y = C,/C,, fiur Lésungen, y = P,/ P, fir Gase; C,, C,/P,, P, Konzentra-
tion/Dampfdruck beim Teilchenradius r, c0) durch die Proportionalitit

. Be?
JBitdung = A €Xp <"m) (2.1)

A, B Konstante

zusammen.

Die Wachstumsgeschwindigkeit der stabilen Kristallkeime jwachstum 1St vom Mecha-
nismus abhidngig. Bei diffusionskontrolliertem Mechanismus in kondensierten
Phasen ist die Wachstumsgeschwindigkeit proportional dem Diffusionskoeffizien-
ten D und der Konzentrationsdifferenz C — C..

jWachslum ~ D(C - Coo) - (22)

Aus den Beziehungen (2.1) und (2.2) sind qualitativ die EinfluBgroBen ablesbar,
welche zur Steuerung der Pulverdispersitdt bei Féllungs- und Kristallisations-
prozessen maBgebend sind. Eine entscheidende Rolle spielt hierbei das Ubersitti-
gungsverhiltnis. Je groBer die Ubersittigung ist, um so hoher ist auch die
Keimbildungsgeschwindigkeit und die Zahl der gebildeten Keime. Bei Gasphasen-
prozessen [2.5] bedeutet dies, im Gegensatz zu iiblichen CVD-Schichtherstellungs-
verfahren, héhere Konzentrationen der Reaktionspartner in der Gasphase einzu-
stellen. Durch das schnelle Herausfiithren aus der Reaktionszone wird zudem das
Teilchenwachstum unterbunden. Gerade bei Plasma- und Lasersynthesen werden
durch die hohen Abkiihlraten ultrafeine Pulver erzielt.

Bei Fillungsreaktionen in fliissigen Phasen wird das Ubersittigungsverhiltnis
durch die Wahl der Reaktionspartner, der Fallparameter und Fililtechnologie
gesteuert. Je geringer die Loslichkeit ist, um so feiner wird unter sonst gleichen
Bedingungen der Niederschlag. Die Tabelle 2.2 gibt Ergebnisse der Kristallisation
von Berylliumsulfat in Wasser bzw. Alkohol-Wasser-Gemischen wieder. Durch den
Alkoholzusatz wird sowohl die Loslichkeit herabgesetzt als auch die Oberfldchen-
spannung des Losungsmittels verringert, so daB ein feindisperseres Produkt mit
hoherer Sinteraktivitdt resultiert.

Tabelle 2.2. Eigenschaften von BeO, hergestellt durch Calcination von BeSO, - 4H,0
(1020°C, 2 h, Luftstrom)

Variante Spez. Mittlere Sinter-
Oberfliche TeilchengroBe dichte
m2g~! pm % TD

Abkiihlen einer uibersdttigten

BeSO,-Lasung 8,3 0,12 90

EingieBen einer heil} gesittigten

BeSO,-Losung in gekiihltes Ethanol 10---35 0,1---0,03 95
je nach
Ethanolmenge
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Abb. 2.3. Pb, Ba-Niobat, hergestellt durch Reak-
tion der Oxide in einer KCl-Schmelze

In Abb. 2.3 ist ein typisches Salzschmelzenpulver wiedergegeben, welches durch
Eintrag der Oxide in eine KCl-Schmelze hergestellt wurde. Infolge der hohen
Diffusionskoeffizienten in der Schmelze findet schnelles Kristallwachstum, gekop-
pelt mit der Bildung der Festkorperverbindung bei relativ niedrigen Temperaturen
statt.

21.2.2 Mechanische Zerteilung kondensierter Phasen

Die mechanische Zerkleinerung von Feststoffen ist der traditionelle Weg zur
Herstellung keramischer Pulver. Hierbei wird mechanische Energie mit sehr
geringem Wirkungsgrad in Oberfldchenenergie des Feststoffes umgewandelt. Diese
Oberflichenenergie und unter Umstidnden weitere energetische Beitrdge durch
eingebrachte Gitterspannungen oder Gitterdefekte sind die treibende Kraft fiir die
Verdichtung des Pulvers beim Sintern. Die durch mechanische Zerkleinerung
hergestellten Pulverteilchen weisen im allgemeinen eine dichte Struktur mit kleiner
innerer Porositdt und eine kantige Morphologie auf.

Die gegensitzliche Entwicklung bestimmter Pulvereigenschaften wie Teilchengréfe
und spezifische Oberfliche im ProzeB der Pulverherstellung durch Zerkleinerungs-
vorginge sowie chemisch-thermische Pulverherstellungsverfahren wird auch durch
die Einteilung in Breaking-down-Prozesse (Zerkleinerungsprozef3) und Building-
up-Prozesse (Chem. BildungsprozeB) charakterisiert.

Abbildung 2.4 zeigt am Beispiel der Abhédngigkeit der spezifischen Oberfliache von
der Mahldauer (Direktnitridierung von Siliciumpulver) bzw. von der Calcinie-
rungstemperatur (Imidsynthese) den grundsétzlichen Unterschied bei der Entwick-
lung der charakteristischen Pulvereigenschaften in Abhingigkeit von den Haupt-
prozeBparametern fiir einen Zerkleinerungsprozel3 bzw. eine chemische Pulversyn-
these (Building-up-ProzeB).

Neuere Verfahren der Pulverherstellung nutzen die mechanische Zerteilung flis-
siger Phasen zur Einstellung der Dispersitit des keramischen Pulvers. Dabei kann
die Fliissigkeit sowohl in die Gasphase verspriiht als auch in einer Fliissigkeit
emulgiert werden. Gemeinsames Kennzeichen dieser Verfahren ist jedoch, dal ein
Zusammenhang zwischen der GréBe des Fliissigkeitstropfchens im Aerosol bzw. in
der Emulsion und dem sich daraus bildenden Pulverteilchen besteht. Die GroBe der
Pulverteilchen wird entscheidend durch das Zerteilungsprinzip und die Energie-
intensitdt beim Zerteilungsvorgang bestimmt. Die entstehenden Pulverteilchen sind
meist kugelformig.
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2.1.2.3. Wirkung der Kapillarkrafte im TrockenprozeB

Entscheidenden EinfluB auf die Eigenschaften von Pulvern, die iiber Féll-Kristalli-
sations- oder Hydrolyseprozesse, aber auch iiber NaBmahlen hergestellt werden,
haben die Kapillarkrifte im Trockenprozel [2.6]. Bei jeder gekriimmten Fliissig-
keitsoberfldche, wie sie z. B. in den Kapillaren, die einen feuchten Filterkuchen als
Raumnetz durchziehen, auftreten, wirkt ein Druck in Richtung des Kriimmungs-
mittelpunktes. Im Gleichgewicht ist die Volumenarbeit bei Verringerung des
Kriimmungsradius gleich der Verminderung der Oberflichenenergie. Aus dieser
thermodynamischen Betrachtung ergibt sich die Druckdifferenz Ap bzw. der
kapillare Kriimmungsdruck 11, eines gekrimmten Mediums gegeniiber einer
ebenen Oberfliche bei vollstindiger Benetzung zu

20
Ap =11, = - (2.3)
o — Grenzflichenspannung
r — Krimmungsradius.

Bei feindispersen Produkten mit engen Kapillaren bewirkt dieser kapillare Kriim-
mungsdruck im TrockenprozeB bei gleichbleibender Fiillhdhe der Kapillaren eine
Verringerung ihres Durchmessers. Das Produkt schrumpft. Trockenrisse treten auf.
Die Zahl und die Fliche der Kontaktstellen zwischen den Feststoffteilchen nehmen
zu. Gerade in der Umgebung der Kontaktstellen kommt es aufgrund der geringen
Kriimmungsradien zu einem besonders hohen kapillaren Kriimmungsdruck. Hinzu
kommt, daB infolge der konkaven Kriimmung der Fliissigkeitsdampfdruck sehr
niedrig ist. An diesen Kontaktstellen bleibt daher die Restfliissigkeit am lidngsten
erhalten. In dieser Restfliissigkeit sind die 16slichen Fremdsalze konzentriert. Sie
fithren beim Auskristallisieren zu einem zusitzlichen Verkleben der Feststoffteil-
chen. Im Resultat dieser Vorgénge wird eine harte, brockige Trockenmasse erhalten.
Diese Prozesse sind um so intensiver, je kleiner die Feststoffteilchen sind. Diese
harten Trockenmassen sind erst durch mechanische Zerkleinerung wieder in
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