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1 Einleitung

Die vorliegende Arbeit tragt den Titel ,Herstellunghd Untersuchung von ZTA-

Nanocompositkeramiken®. Zunachst handelt es sich @m werkstoffkundliches

Thema, bei dem es um die Herstellung von Nanocoiti@oamiken geht. Hierunter

werden nach [1] Werkstoffkomposite verstanden, ch@destens eine nanoskalige
Komponente enthalten. Der Begriff ,nano® wird ineder Arbeit nach [2, 3] fur den

GroRRenbereich von 1 — 100 nm verwendet. Hier qodizell ein Werkstoffkonzept

behandelt werden, was unter die Rubrik ,Nano/Mikroposite* fallt, wie es auch

unter [4] Kklassifiziert ist. Konkret werden Dispersskeramiken auf Basis

mikroskaligem A}Oz; und nanoskaligem ZrOhergestellt und untersucht. Nach [5]
werden unter Dispersionskeramiken solche Werkstofestanden, die aus zwei
weitgehend inerten Phasen bestehen und deren nisdiaiigenschaften durch einen
Verstarkungsmechanimus deutlich verbessert wefdenbekannteste Vertreter dieser
Werkstoffgruppe ist das hier behandelte ZTA (ziradonughend alumina).

Im folgenden Kapitel wird der aktuelle Stand derdébung zusammengefasst. Der
Fokus liegt hierbei auf den verwendeten Werkstofi&©s, ZrO, und ZTA sowie auf

Verstarkungsmechanismen auf Basis von 2ZrOWeitere Grundlagen zu

Dispersionskeramiken, nanoskaligen Zbhstoffen, Sintermechanismen und
Gefligeeigenschaften werden dargestellt, bevor aatev Verfahrenstechniken zur
Herstellung von Keramiken vorgestellt werden. Daspikel endet mit einer

Zusammenfassung und dem daraus resultierenden tggebiet der vorliegenden
Arbeit.

In Kapitel 3 werden Eigenschaften der verwendetehsiffe zusammengefasst sowie
die Herstellung und Prifung der Proben beschrieben.

Die Experimentelle Durchfiihrung ist Thema von Kelp#. Ausgehend von einer nicht
optimierten Rezeptur, werden Versuche zur Optinmgrder Formgebung von ZTA-
Nanocompositkeramiken vorgestellt. Der zweite Vehsteil beschaftigt sich mit dem
Ansatz, ZTA-Keramiken Uber das Geflige zu desigmBaide Unterkapitel minden
darin, dass unter Einsatz des erarbeiteten Wissegimierte ZTA-
Nanocompositkeramiken hergestellt werden. Als meerVergleich dienen ADs-
Keramiken auf Basis mikroskaliger Rohstoffe sowieTAZKeramiken mit
mikroskaligem ZrQ (nachfolgend als mikro-ZTA-Keramiken bezeichnet)ie
vergleichend hergestellt werden.

Die Vorstellung der Ergebnisse erfolgt in KapitellZe Gliederung orientiert sich an
der Reihenfolge des Kapitels 4.
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Die Ergebnisse werden in Kapitel 6 im Bezug auf dktuellen Stand der Forschung
interpretiert. Die Arbeit wird in Kapitel 7 schlie@h zusammengefasst, bevor in Kapitel
8 die verwendete Literatur aufgelistet wird.

Das Ziel der Arbeit ist es, den Einfluss von namadigem ZrQ auf eine AjOs-Keramik
zu untersuchen. Hierzu ist es notwendig, keramigtiodekodrper herzustellen, wofir
durchgédngig das SchlickergieBen in Gipsformen vedse wird. Die
Herstellungsparameter mussen fur die verwendetdrmstBife angepasst werden, um
optimale Probekérper zu erhalten. So gilt es Pammevie Verarbeitbarkeit,
Feststoffgehalt und Homogenitat zu optimieren. Barfluss unterschiedlicher nano-
ZrO,-Gehalte auf eine ADs-Keramik wird ebenso untersucht, wie die Variatian
Sintertemperatur und Haltezeit. Die Bewertung detetsuchungsergebnisse erfolgt
entlang der Herstellungskette bis hin zur gesiateKKeramik. Neben der Bewertung
physikalischer Werkstoffkennwerte, wie der relativigichte oder der Festigkeit, wird
groRen Wert auf Untersuchung des Gefliges gelediemMeler Gefligeinterpretation
wird auch eine Quantifizierung der Gefligebestafalteiittels Linienschnittverfahren
durchgefuhrt. Hierdurch kann der Einfluss der Hehshg, der Zusammensetzung, des
Sinterprogrammes und nicht zuletzt der nanoskaldyén-Partikel bewertet werden.

Es gilt letztendlich zu bewerten, inwieweit sichnoskalige Zr@Rohstoffe von
mikroskaligen unterscheiden und was dies fur ihEgnsatz in A}Os-Keramiken
bedeutet.
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2 Stand der Forschung

In diesem Kapitel soll der aktuelle Stand der Housg zu relevanten Gebieten der
Keramik zusammengefasst werden.

Nach einem kurzen Kapitel zu A); (2.1) folgt ein ausfuhrlicheres Kapitel zu ZrO
(2.2), in dem die Grundlagen zu diesem Werkstoff die verschiedenen Typen von
technisch eingesetztem Zr@orgestellt werden. In einem weiteren Unterkapitetden

die Grundlagen zur tetragonal-monoklinen Umwandlungn ZrO-Werkstoffen
behandelt (2.3). Diese drei Themen bilden das Fuedafur das folgende Kapitel 2.4,
in dem schlie3lich ZTA-Keramiken behandelt werdem den Einfluss des ZrQauf
Al,0O3-Keramiken im Kontext bewerten zu kénnen, wird iapitel 2.5 kurz auf weitere
Dispersionskeramiken auf Basis,®k eingegangen. Wichtige Themen zu nanoskaligen
ZrO,-Rohstoffen werden in Kapitel 2.6 vorgestellt.

Relevante Theorien zum Sintern keramischer Werkstoferden in Kapitel 2.7
zusammengefasst. Schliel3lich wird in Kapitel 2.8tedatur zur keramischen
Verfahrenstechnik zusammengefasst, der Fokus egtoei auf der Formgebung
mittels Schlickergiel3en.

Der Stand der Forschung wird in Kapitel 2.9 zusanmgeéasst. Hieraus ergeben sich
noch offene Fragen, die das Arbeitsgebiet der egeinden Arbeit definieren.

2.1 Al;,03

2.1.1 Grundlagen

Al,Os-Keramiken stellen derzeit den mengenméafig grofdien der oxidischen
Strukturkeramiken dar. Rohstoffgrundlage hierfiir Bewxit, wovon nach [6] ca. 50
Millionen Tonnen pro Jahr abgebaut werden. 90 %vbie werden fur die Erzeugung
von Aluminium verwendet, die restlichen 10 % vedemeisich auf Aluminiumoxid und
Aluminium-Hydroxide. Die Aufbereitung von Bauxitfelgt seit 1895 im Bayerprozess
unter Einsatz von NaOH. Hieraus resultieren immehmoder weniger groRe Gehalte
an NaO in den so genannten Bayer-Tonerden. Qualitaten Herstellung von
Technischen Keramiken enthalten maximal 0,1 Ms.-% QN Ausfluhrliche
Beschreibungen dieses Prozesses, der Parameter dend unterschiedlichen
Reaktionsprodukte finden sich z.B. unter [7-9]. Bierstellung von hochreinen Abs-
Qualitdten durch aufwandiges Waschen von Bayertiemeioder Syntheserouten aus
Salzlésungen sollen hier nicht weiter betrachtetiee.
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Zwischenprodukt dieser Herstellungsroute ist BOhWAIOOH), der auch als Rohstoff
in dieser Arbeit verwendet wird. Mit steigender Tmratur wandelt sich dieser in
sogenannte Ubergangstonerden und schlieRlich instdibile a-Modifikation, den
Korund, um (siehe folgende Grafik).

Temperatur [*C]
| |200° | |a00° | |600° | |800° | 1000 | [1200°

Abbildung 1: Bildung von Ubergangstonerden basieren d auf Aluminiumhydroxiden [8]

In der folgenden Tabelle sind Eigenschaften vonrBibland Korund zusammengefasst.

Tabelle 1: Kristallographische Daten von Béhmit, un d a-Al;03 [10]

Rohstoff Bohmit (AIOOH) | a-Al,O3
Kristallklasse orthorhombisch Hexagona
Raumgruppe D17/ 2h D6/ 3d
Gitterparameter | a=0,2868 nm 0,4759 nm
b=0,1223 nm
c=0,3696 nm 1,2992 nm
Dichte 3,01 g/cm3 3,98 g/cm3

2.1.2 Ubertriebenes Kornwachstum

Das Sintern von reinem AD; erfolgt als Festphasensintern, wie es in Kapit&l 2
beschrieben wird. Wie dort weiter zu lesen ist, tgdaas Sintern und Verdichten
keramischer Werkstoffe meist mit Kornwachstum einkpeziell fir A}Os ist das der

Fall. Nach [11] kann zwischen ,normalem Kornwachstuund ubertriebenem

Kornwachstum engl. (abnormal grain growth, AGG)eusthieden werden. Normales
Kornwachstum fihrt zu einer gleichmalRigen, moderatergroberung der Kérner,
wobei die urspringliche Kornverteilung im Weselténo beibehalten wird.

Ubertriebenes Kornwachstum betrifft immer nur egeginge Anzahl Korner, die auf
Kosten der kleineren Kérner immer weiter wachsen.

Frihe Untersuchungen mit sehr reinen@AtRohstoffen zeigten, dass Ubertriebenes
Kornwachstum nicht von gro3eren einkristallinenrken ausgelost wird [12].

Der Zusatz von MgO im Bereich von 400-800 ppm wvaibit das Ubertriebene
Kornwachstum und ist Stand der Technik beiG&tRohstoffen [8]. Der Mechanismus
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dahinter ist jedoch nach wie vor nicht eindeutiglge. Die Erklarungsmodelle reichen
von der Spinellbildung an den Korngrenzen [13], rilwBe Verringerung der
Beweglichkeit von intergranularen Flussigphasen nm-Bereich [14] bis hin zur
Verringerung der Korngrenzbeweglichkeit [15]. Ekeg scheint hingegen dartber zu
bestehen, dass Verunreinigungen wie ;Siidd CaO den Effekt auslosen, ,B%-
Qualitaten mit Reinheiten von 99,999 Ms.-%,®d (z.B. Sumitomo SKP-5N) zeigen
kein Gbertriebenes Kornwachstum [14].

Eine inhomogene Verteilung der Verunreinigungen rtfilzu einem deutlich
Ubertriebenerem  Kornwachstum als groRBe Korner odegglomerate im
Ausgangsmaterial [16], was in Ubereinstimmung miihéren Untersuchungen an sehr
reinen AbOz-Rohstoffen mit groReren einkristallinen Keimenhstgl2]. Im Falle von
hochreinen AJOs-Rohstoffen kénnen Verunreinigungen aus der Ofeosgpindre
Ubertriebenes Kornwachstum auslésen [17].

Eine einfache Mdglichkeit, AGG zu quantifiziereat die Bildung des Quotienten von
maximaler KorngroRedmax zu mittlerer KorngroRedmean Im Geflige. Liegt dieser
Quotient Uber 2,718¢( also dieEulersche Zah)| so liegt Ubertriebenes Kornwachstum
vor [18, 19].

iy
AGG=—"->e Formel (1)

mean
mit
- dmax Maximale Gefugekorngréf3e
- dmean Mittlere Gefligekorngrol3e
- e Eulersche Zahl (2,718)

Neben der Mdoglichkeit, AGG durch Zusatz von germgelengen an MgO zu
vermeiden, wird z.B. unter [20] darauf hingewiesdass der Zusatz von <5 Vol.-%
ZrO, ebenfalls AGG verhindert.
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2.1.3 Optimierung von Al ,0Os-Werkstoffen

Eine gute Ubersicht aus dem Jahre 1995 zsOAKeramiken, die dem Stand der
Technik entsprechen, und Hochleistungsaluminiumceedamiken ist unter [21] zu

finden. Demnach konnen ADs-Keramiken in die folgenden Gruppen eingeteilt
werden:

- konventionelle AJOs-Keramiken:
0 Ausgangsrohstoffe:
= dso-Wert von 0,5-0,7 um
= gpezifische Oberflache nach BET zwischen 6 und 28 m
o Werkstoff
= Geflgekorngrof3en von 2-5 um
= relative Sinterdichten von 98,5-99,5 %TD
= Biegefestigkeiten zwischen 300 und 450 MPa
= Risszahigkeiten zwischen 3,2 und 4,0 MPZm
= Harte (HV10-HV30) 15,0 bis 18,0 GPa

- Al,Os-Keramiken mit Submikrometer-Gefligen, hergestellberti Sol/Gel-
Verfahren:

0 Ausgangsrohstoffe (Bohmit + 4 Ms.-6Al ,Os-Keime):
* dsp-Wert ca. 10 nm
» gpezifische Oberflache nach BET zwischen 150-25 m?2
o Werkstoff
= Geflgekorngrof3en von ca. 0,5 um
= relative Sinterdichten von <98 %TD
= Risszahigkeiten zwischen 3,3 und 4,5 MPZm
» Harte (HV10-HV30) 18,0 bis 20,0 GPa
- Al,Os-Keramiken aus chemisch geféllten Tonerden:
0 Ausgangsrohstoff: chemisch gefallte Tonerde
= dso-Wert <0,3 um
» spezifische Oberflache nach BET <15 m?/g
* Reinheit 99,95-99,99 Ms.-% AD)
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Krell beschreibt Mdoglichkeiten, konventionelle ,®k-Keramiken zu verbessern.
Ausgehend vom Stand der Technik, namlickO3tWerstkoffen mit Gefligekorngré3en
zwischen 2 und 5 um, die aus sub-pm-Bayertonerdegehtellt wurden, wird als erste
ZielgroRe hin zu einer verbesserteny@y-Keramik die DefektgrofReal) im Geflige
ausgemacht. Folgende Formel zeigt den Zusammenlzavigchen a; und der
herstellungsbedingten  Ausgangsdefektgrof3eg) (und ,einem von Geflge,
Belastungsregime und —medium abhangigen subkrérs&8eitragda’“.

a, =a,+tAa Formel (2)

Die Folge sind zwei entgegen gesetzte Trends: &aitsr fihrt eine geringere
KorngrofRe zu einer erhéhten Anzahl von Korngrendensubkritisches Risswachstum
erleichtern, somit die Festigkeit senken. Andelitsd@®nnen Eigenspannungen (auch in
nicht-kubischen, einphasigen Systemen), die siclthdalie thermische Anisotropie
beim Abkuhlen von der Sintertemperatur bilden, bedsirch viskoelastische Relaxtion
an den Korngrenzen abgebaut werden. Der Einsaterfs Rohstoffe birgt das
Problem, sie homogen zu verarbeiten. Sol-Gel-Vegiah zur kommerziellen
Herstellung von kompakten Bauteilen eignen sicthrideinung von Krell aufgrund der
hohen Schwindung und der nicht serientauglicheriatieenstechnik zum Zeitpunkt der
Veroffentlichung (1995) nicht. Das Verpressen vash&offen deutlich unterhalb von
1 pum fahrt zu unbefriedigenden Grindichten und EKiefe nach dem Pressen. Durch
Granulation werden andere Probleme wie Granuliteelerhalten. Diese Probleme
werden auch durch aktuellere Arbeiten mit nanogkati ZrQ bestatigt [22]. Der
Einsatz von Bohmit (AIOOH) unter Zusatz von 4 Ms.edl,0s-Keimen im Bereich
von 0,2 pm kann zur Bildung von As-Keramiken mit einer mittleren Geflige-
korngrofRe von 0,5 um genutzt werden. Die Hurdadférkommerzielle Umsetzung ist
hier die homogene Verteilung der Keime sowie dieraduzierbare Herstellung von
groéRBeren Proben bzw. Bauteilen >10 mm. Krell zodg Fazit, dass die wirtschaftlich
relevante Losung zur Herstellung makroskopisch kdgtser Teile genauso wenig
realistisch ist, wie die Verteilung der Keime audidmeterniveau, sodass das Potential
der Sol/-Gel-Verfahren hier nur unvollstandig awssd@pft werden kann. Die
Verwendung von hochreinen &s-Rohstoffen (99,95-99,99 Ms.-% Ab3) mit einer
KorngrofRe <0,3 pm und einer spez. Oberflache vdhm#g, die Uber eine chemische
Fallung hergestellt wurden, stellen eine Altermatiau Bayertonerden und Bdhmiten
dar. Aufgrund ihrer rel. geringen spezifischen Glkehe kbnnen sie in einen
keramischen Schlicker Uberfihrt werden und vorzegssviber Druckguss oder Gel-
Casting verarbeitet werden. Die Herstellung vonn@laen und das anschlieRende
Verpressen (axial oder kalt-isostatisch) ist ebdénfantersucht worden. Die folgende
Abbildung zeigt die resultierende Festigkeit in Abigkeit von der Gefligekorngrol3e
fur die verschiedenen Formgebungsverfahren:
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Abbildung 2: Abhangigkeit der Festigkeit von Korngr 0Re und Formgebungsverfahren fur Al ,03-
Keramiken auf Basis chemisch geféllter Rohstoffe [2 1]

Eine ahnliche Abhangigkeit der Festigkeit von dexfi@ekorngrole wird unter [8]
gefunden (siehe Abbildung 3):
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Abbildung 3: Abhangigkeit der Festigkeit von der ma ximalen Gefligekorngréf3e von Al 203-
Keramiken [8]

Hochste Festigkeiten werden lber das Gelcastirgchty das Trockenpressen fuhrt zu
den geringsten Festigkeiten, hier ist im Gegensatzden anderen untersuchten
Formgebungsverfahren auch kein positiver Effekt cdurdie Verringerung der
Gefligekorngrol3en erkennbar.
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2.2 ZrOy

2.2.1 Grundlagen

Grundlagen zu Zr@ und ZrQ-Werkstoffen wurden vom Autor dieser Arbeit als
Buchbeitrag unter [23] veroffentlicht. Erganzend diaser Veroffentlichung wird hier

auf grundlegendere Details zur Martensitischen Undkang sowie auf relevante

Details bezogen auf diese Arbeit eingegangen. \Néeiitbersichtsartikel finden sich

unter [24-26].

Als derzeit einziger keramischer Werkstoff in demmerziellen Anwendung wird bei
ZrO, die Phasenumwandlung als Verstarkungsmechanismgssetzt. Als nattrlicher
oder chemisch reiner Rohstoff liegt Zr@ der monoklinen Phase vor, die sich bei
zunehmender Temperatur gemalf’ folgendem Schema welvan

monoklin?gzgfg tetragonal — EF"ff . kubisch—f%ff . Schmelz

In der nachfolgenden Tabelle sind einige Eigendehafder drei Modifikationen
aufgefuhrt:

Tabelle 2: Kristallographische Daten der drei ZrO  »-Modifikationen [24]

monoklin tetragonal kubisch
Raumgruppe R P4/nmc Fnam
Gitterparameter a=0,5156 nm| a=0,5094 nm a=0,5124 nm

b=0,5191 nm

c=0,5304 nm | ¢=0,5177 nm

[3=98,9°
Theoretische | 5,83 g/cm3 6,100 g/cm?3 | 6,090 g/cm3
Dichte (berechnet) | (berechnet)

Die kristallografischen Strukturen der drei Modé#tlonen sind in Abbildung 4 zu
sehen:

i Fm 3m
%k L] __,i P4 2inmc

@ P e

(a)

Abbildung 4: Kristallografische Strukturen der drei ZrO»-Modifikationen [27]:
(a) monoklines ZrO ,, (b) tetragonales ZrO ; und c) kubisches ZrO »
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Die Volumenzunahme beim Phasenlibergang von tetaagamrmonoklin betragt 3-5 %
[24], genauer gesagt 3 % bei 950 °C und 4,9 % l@inRemperatur [28], wodurch
lange Zeit keine reinen ZgKeramiken hergestellt werden konnten. In aktuellen
Entwicklungen ist es jedoch gelungen, sehr reaktivenokline ZrQ-Pulver bei
Temperaturen unterhalb der Phasenumwandlung zersjnivodurch der zerstérende
Effekt der Phasenumwandlung hier nicht zum Tragemrkt [29]. Es ist méglich
Gefugekorngréfien von 200-300 nm zu erhalten, dielbare Dichte liegt bei 99 %TD
[30]. Die benétigte Energie zur Umwandlung der mdimen in die tetragonale Phase
betragt 1,42 kcal/mol [24].

Die Umwandlung der tetragonalen in die monoklinediikation erfolgt bei reinem
ZrO, bei ca. 950 °C. Die Zugabe vonQ; verringert diese Temperatur, Hf@ingegen
erhoht sie [24]. Da Hf@auf Grund seiner groBen Ahnlichkeit in Atomdurcisser und
Atommasse zum ZrEeine lickenlose Mischkristallreihe mit Zr®@ildet, kann es auch
in der weiteren Verarbeitung nie 100 % voneinargigrennt werden. Auch HfQiegt
bei Raumtemperatur in der monoklinen Phase vor wmhdelt bei steigenden
Temperaturen in die tetragonale und schlieB3lichdim kubische Phase um. Da die
Umwandlungstemperaturen durchweg hoher liegen ialv@h ZrQ, fuhrt der Zusatz
von HfO, zu einer Erh6hung der Umwandlungstemperaturen XD, [31]. Die
Umwandlungstemperaturen von Hf€ind nachfolgend aufgezeigt:

monoklir Tf%5 - tetragonald #%f - kubisch[31]

Der t/m-Modifikationswechsel kann als so genannt@wadndlungsverstarkung zur
Erh6hung von Festigkeit und Risszahigkeit von Kekam eingesetzt werden. Hierzu
ist es jedoch notwendig, dass die Umwandlung nggudntan beim Abkihlen der
Keramik erfolgt, sondern gezielt eingesetzt wirdur€h Zugabe von stabilisierenden
Oxiden ist es mdglich, den Phasentbergang von gtated nach monoklin zu
beeinflussen. Nach [24] missen die stabilisiereridean einen geeigneten Atomradius
und eine Loslichkeit im Mischkristallgitter besitze@m eine tetragonale oder kubische
Phase zu erzeugen. Erste Verdffentlichungen zur &mdlungsverstarkung von Z5O
stammen aus dem Jahre 1965 [32]. Spatestens 19@H eilnen Artikel mit dem Titel
,Ceramic steel?" in Nature [33] wurde das Themaeimreiten Offentlichkeit bekannt
gemacht, hier wurde ZrOdurch MgO stabilisiert (Mg-PSZ). Darauf folgend rde
weltweit am Thema Zr@und seiner Umwandlungsverstarkung geforscht, {femain
Japan [24]. Erste Veroffentlichungen tUber hochf@s@-Keramiken unter Einsatz von
Y.03 (Y-TZP) stammen aus dem Jahre 1977 [34]. Das Halexesse an Zr®
Keramiken in den Jahren 1980 bis 1992 spiegelt isidkonferenzen unter dem Titel
~ocience and Technology of Zirconia“ wider, deremyébnisse in sehr umfangreichen
Konferenzb&nden zusammengefasst wurden [35-39].
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Da die Eigenschaften des tetragonal / monoklineas@mwechsels des Zr@rolRe
Ubereinstimmungen mit dem von Stadhlen hat, wird hautieser Effekt als
martensitische Umwandlung bezeichnet [40] (siehgit€b2.3).

Zur Nutzung der t/m-Umwandlung von Zr@uss es gelingen, diesen Phasenwechsel
zu kontrollieren. Dies geschieht durch Zugabe vadabibsierenden Oxiden. Fur
Anwendungen als Strukturkeramik werden zwei unteestliche ZrQ-Typen
unterschieden: Zum einen teilstabilisiertes Z(@artially stabilized zirconia, PSZ) zum
anderen der Tetragonale Zirconia Polykristall (TZPpurch Erhéhung der
Zugabemengen der stabilisierenden Oxide kann dlas&be Modifikation bis zur
Raumtemperatur stabilisiert werden. Dieser Werkstofd als vollstabilisiertes Zr®
(fully  stabilized  zirconia, FSZ) bezeichnet und auiGrund seiner
Hochtemperaturionenleitfahigkeit als Funktionskakagingesetzt. Seine mechanischen
Eigenschaften besitzen untergeordneten Stellenwedhalb dieser Werkstoff nicht fur
Strukturkeramiken eingesetzt wird.

Die folgende Abbildung zeigt exemplarisch Geflgeahimen von Zr@Werkstoffen

SR TR 250nm ] RN
Abbildung 5: Typische Geflige der beiden gangigen Ty  pen von ZrO »-Keramiken [41]: (a) TEM-
Aufnahme von tetragonalen Ausscheidungen in einem M g-PS, (b) REM-Aufnahme eines
Y-TZP

In einem PSZ-Werkstoff liegen Partikel der tetragjen Modifikation in einer Matrix
aus kubischem ZrO vor. Das Grundprinzip des teilstabilisierten Zr@st ein
Zweistoffsystem zwischen ZgQund einem weiteren Oxid wie MgO oder CaO. Im
Gefiige finden sich linsenférmige, tetragonale Rakin einer kubischen Matrix.

Die Stabilisierung der tetragonalen Phase bis aunRemperatur kann durch Zusatz
von verschiedenen Elementen wigO¢§ und CeQ erfolgen, oder durch Einsatz von
ZrO, in einem anderen keramischen Werkstoff, wie egTiA-Keramiken der Fall ist
(siehe Kapitel 2.4).
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2.2.2 Stabilisierung der tetragonalen Phase in ZrO  ,-Keramiken

Im Fokus dieser Arbeit stehen ZTA-Keramiken. |hngdaschaften werden von der
t/m-Umwandlung der enthaltenen Zr@artikel beeinflusst. Diese Umwandlung
beeinflusst malRgeblich die Eigenschaften von TZRaiéken, weshalb an dieser Stelle
auf den Stand der Forschung hierzu eingegangen wird

Der Einsatz von Ti@ als Stabilisierer wurde unter [42] getestet, wofastgestellt
wurde, dass trotz eines gunstig liegenden Bereielmes festen Losung die tetragonale
Phase nicht bis zur Raumtemperatur stabilisiertaeikonnte. Die Begrindung hierfr
liegt darin, dass Ti®@das Kornwachstum der ZgPartikel fordert, wodurch diese
wahrend der Abklhlung bereits in die monokline Mi&dtion umwandeln. Unter [43]
konnte die Bildung von sténgeligen ZrLiBggregaten in YOs-TiO,-ZrO,-
Mischungen nachgewiesen werden, die zu einer &iailng der tetragonalen Phase
fuhrten.

Nachdem erste erfolgreiche Versuche die Hersteliorg TZP-Keramiken in Aussicht
gestellt hatten [34], wurde der Gehalt anO¥ variiert und der Einfluss auf die
resultierenden Keramiken untersucht. In [44] wudge Y,Os3-Gehalt zwischen 2 und
6 mol% in dicht gesinterten Keramiken variiert whé Festigkeiten sowie Risszahig-
keiten bestimmt (siehe folgende Abbildung).

20007
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g | ",
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c L —~ 12} Fired Temp.
o L 10 * 1400°C
& 1000 ST 1 & 10 & a 1500°C
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© 500 1 < 6F Ce 5 -
g . o 4t $
i X7
i 2t -
O 1 1 1 I 1 L O 1 1 | | |
2 3 4 0 1 2 3 & 5
mol o/o Y203 mOl°/o Y203

Abbildung 6: Abhangigkeit der Biegefestigkeit (link s) und Risszéahigkeit (rechts) vom Y ,03-Gehalt
einer Y-TZP-Keramik [44]

Die Mdoglichkeit zur Modifikationséanderung eines régjonalen Zr@-Teilchens ist
abhéangig von seiner Korngréf3e. Je geringer digsaimsso héhere Spannungen sind
notwendig, um einen Wechsel in die monokline Plmsiziieren. Durch Zusatz von
Al,O; kann das Kornwachstum des Zr@ehemmt werden, wodurch extreme
Festigkeiten (bis zu 2.400 MPa) und Risszahigkeitén 17 MPa ") erreicht werden
konnen [45]. Diese Werkstoffe werden als ATZ-Kergan (alumina toughened
zirconia) bezeichnet.
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Die Uberragenden mechanischen Eigenschaften vorZP¢Keramiken kénnen nur
dann erreicht werden, wenn im Geflge ausreichemf®egrSpannungen aufgebaut
werden kénnen. Dies wiederum ist um so besser ofigk geringer die Porositét des
Werkstoffes ist, bzw. je hoher seine relative DéchDurch unterschiedlich starkes
Verpressen von 2,5 mol.-% Y-TZP-Pulver wurden Pkdioger mit unterschiedlicher
Sinterdichte erhalten (siehe Abbildung 7 [46]). ht#her die erreichte Dichte, umso
hoher ist der tetragonale Anteil in der TZP-Keramikas Voraussetzung fur hohe
Festigkeiten durch die Umwandlungsverstarkung ist.

100
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=
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MATERIAL: ZrQp +2.5 mol % Y204

60 L | i 1 A | .
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Abbildung 7: Abhangigkeit des tetragonalen Anteils von der relativen Dichte einer 2,5 mol% Y-TZP-
Keramik [46]

Eine Erh6hung der Festigkeit, Harte und Risszaliigken Y-TZP-Keramiken wird
durch Zusatz von GD; erzielt, das plattchenférmig im Zseflige vorliegt [47].

Wie bereits erwahnt, fihrt die Stabilisierung me@ ebenfalls zu einem TZP. Die
resultierende Festigkeit ist gegeniber einem Y-Tzétkstoff deutlich geringer, die
Risszéhigkeit erreicht jedoch die hochsten Wertek&iamische Werkstoffe [48]. Das
als Verunreinigung im Zr@typischerweise enthaltene Si®ann durch Zusatz von
Al,O3 zu Mullit reagieren, wodurch sich Festigkeiten tRidszahigkeiten erhéhen [49].
Durch den AdOs-Zusatz verringert sich die Korngrof3e, was auf eiRenning-Effekt
analog zu [50] zurtckgefiihrt wird. Die gemessenestigkeiten steigen deutlich, vor
allem bei hoheren Temperaturen durch Vermeidundsdes-reichen Glasphase an den
Korngrenzen, was ein Kriechen verhindert. RissZéhign steigen ebenfalls. Nach [51]
ist die Umwandlungszone bei Ce-TZP-Keramiken mit @90 pum sehr grof3,
wohingegen sie bei Y-TZP-Keramiken mit 5 pm um ¥ielfaches kleiner ist [52].
Dies wird begrindet mit relativ geringen kritischedmwandlungsspannungen, die fur
die t/m-Umwandlung der Ce-TZP notwendig sind. Higoth sind die Keramiken zwar
weniger anfallig gegenuber Fehlstellen im Gefligee drestigkeit ist jedoch
vergleichsweise gering.
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Es ist zu erwahnen, dass die sehr positiven Eipafien von Zr@Keramiken mit
zunehmender Temperatur abnehmen, da die Stabi&#ttetragonalen Phase mit
zunehmender Temperatur zunimmt und die chemischéebkraft fir die

t/m-Umwandlung abnimmt [53]. In der folgenden Alohihg ist dies exemplarisch fir
eine Mg-PSZ-Keramik gezeigt:
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Abbildung 8: Abhangigkeit der Festigkeit (links) un d der Risszé&higkeit (rechts) einer Mg-PSZ-
Keramik in Abhangigkeit von der Priiftemperatur [54]

Weiterhin wird immer wieder darauf hingewiesen, ddse festigkeitserhbhende und
risssteigernde Wirkung des Zr@ur dann zum Zuge kommt, wenn es gelingt, Poren
und Lunker auf ein Minimum zu beschranken. Nur déwnnen ausreichende
Spannungen innerhalb des Gefliges aufgebaut werddie fur die
Umwandlungsverstarkung notwendig sind [27, 41].

Es ist bekannt, dass durch Schleifen der Oberfladme ZrG-haltigen Korpern, eine
Phasentransformation von tetragonal nach monolimdrgerufen wird. Zu erklaren ist
dieser Effekt mit der eingebrachten Energie des leSehs, wodurch die
Phasenumwandlung induziert wird. Nach [55] kanreenlche Umwandlung entfernt
werden, indem die Oberflache nach dem SchleifetelmiDiamantpaste poliert wird.
Dieser Effekt wird auch durch Grathwohl [52] beseben: wird von einer
geschliffenen Y-TZP-Oberflache eine Lage von 5 purcld Polieren entfernt, so ist in
dieser Ebene nur noch tetragonales Zz®@finden.

2.3 Die tetragonal-monokline Umwandlung von ZrO

Grundlage aller Arbeiten mit ZeQst das Vorhandensein der drei Modifikationen. In
den drei folgenden Unterkapiteln sollen die Grugdiakurz zusammengefasst werden.

In Kapitel 2.3.4 werden die darauf besierenden tdekangsmechanismen kurz
vorgestellt.
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2.3.1 Polymorphie von ZrO ,

Wie in Kapitel 2.2.1 beschrieben, kann Zril@ Abhangigkeit von der Temperatur in
drei verschiedenen Modifikationen vorkommen, wasRolymorphie bezeichnet wird.
In der Kristallographie sind solche polymorphe Umdlangen bekannt, die nach
Buerger[56] in vier Haupt-Typen mit Unter-Typen untersstién werden:

1 Transformationen in erster Koordination (Anderurey dachsten Nachbarn,
also der Koordinationszahl)

1.1 Dilatative (displazive) Umwandlungen (z.b. NaCl-TigpCsCI-Typ)
1.2 Rekonstruktive Umwandlungen (z.B. Aragonit in Cglci

2 Transformationen in zweiter Koordination (Anderumigr Ubernachsten
Nachbarn)

2.1 Displazive Umwandlungen (Dichte sinkt, Symmetrieeigtt schnelle
Umwandlung bei geringem Energieaufwand, z.B. Tiafguzu Hochquarz)

2.2 Rekonstruktive Umwandlungen (hoher Energieaufwanidngsame
Umwandlung , z.B. Hochquarz zu Hochtridymit)

3 Transformation durch Ordnung-Unordnung (Ordnungsefdurch Bildung
von Uberstrukturen beim Abkuhlen, z.B. Cu, Au-Mikghtall)

4  Transformationen durch Anderung des Bindungscharakfsehr langsame
Transformation z.B. Diamant zu Graphit)

Displazive Umwandlungen kénnen deshalb sehr sclaédiufen, da nur Bewegungen
innerhalb des Gitters erfolgen, gréRere Umplatngem wirden Diffusion
voraussetzen, was eine deutlich langere Zeit beacisp

Die Grundlage fur das Vorhandensein solcher polymer Umwandlungen ist die freie
Energie nach Gibbs. Ein System ist immer bestat, Zustand der geringsten Energie
einzunehmen. Welche Modifikation bei gegebener Tezaprr und Druck die geringste
freie Energie besitzt, kann nach folgender Fornee¢thnet werden:

G=E+pV-TS Formel (3)

mit
G = freie Energie nach Gibbs
E = innere Energie
p = Druck

V =Volumen
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T = Temperatur
S = Entropie der Modifikation

In Abbildung 9 ist die freie Energie und die innéteergie von drei Modifikationen
eines Stoffes bei steigender Temperatur aufgetraden beiden gestrichelten Linien
markieren die Temperatur von Modifikationsanderumge].

Energy ——>

Temperature —>

Abbildung 9: Zusammenhang zwischen freier Energie (G ) und innerer Energie (E) polymorpher
Stoffe [57, 58]

Die reversible Umwandlung zwischen der tetragonale&h monoklinen Phase des 2rO
(m-Umwandlung) zahlt zu den displaziven Umwandlem zweiter Koordination. Die
hier vorkommende Hysterese ist nach [57] auf eiaez¥gerung durch die erforderliche
Keimbildung zurlickzufiihren. Das bei Raumtemperatuihandene tetragonale Zr@
der ALOs-Matrix von ZTA-Keramiken stellt einen metastabil@nstand dar, da der
hydrostatische Druck der ADs-Matrix die Umwandlung der Zr&Partikel verhindert.
Die Umwandlung kann dann erfolgen, wenn dem Systien fehlende Energie
zugefuhrt wird, also z.B. durch eine angelegte 8spgnnung oder einen Riss.

2.3.2 Die Martensitische Umwandlung

Die Martensitische Umwandlung bezieht sich ursplichgauf die temperaturabhangige
Umwandlung eines Eisen-Kohlenstoff-Mischkristallatso eines Stahls, und ist nach
dem deutschen Werkstoffkundler Adolf Martens (1&&® 1914) benannt. Ausgehend
vom y-Mischkristall, dem Austenit, wird dieser von eine¥mperatur zwischen 700 °C
und 800 °C abgekuhlt. Durch eine hohe Abkuhlgesotigkeit bilden sich in
Abhangigkeit von der Temperatur die neuen PhasdnitBand Martensit. Fir die
Bildung beider Phasen gibt es eine StarttemperaBdr:und M. Wahrend die
Umwandlung in Bainit Diffusionsvorgénge vorausse&tso eine starke Abhangigkeit
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von der Temperatur besitzt, bildet sich Martensitdiner festgelegten Temperatur, die
lediglich von Gehalten an Kohlenstoff oder andetegierungselementen des Stahles
abhangig ist. Die martensitische Umwandlung istisaliffusionslos und bedeutet den
Ubergang des kubisch-flachenzentrierten Gitters gédS&isens in das kubisch-
raumzentrierte Gitter desu-Eisens [59]. Diese Umwandlung geht mit einer
Volumendehnung von 3-5 Vol.-% einher. Die entsteleen Spannungen im Geflige
werden durclGleitung und Zwillingsbildung abgebaut [60] (siehe Abbildung 10).

(a) (b) (c) (d)

Abbildung 10: Umwandlung eines tetragonalen ZrO  ,-Teilchens (a) durch Gleitung (b) und
Zwillingsbildung (c) bis zur vollstandigen Umwandlu ng (d) [41]

Eine Verzdgerung oder Unterkihlung ist nicht mdgli©urch Zulegieren von z.B.
Mangan oder Nickel zu Stahlen kan Ms unter Raumtemperatur verschoben werden,
sodass nahezu 100 % Austenit im Geflige erhaltedemgtann. Diese Partikel kdnnen
durch Zufihrung von mechanischen Spannungen zum duaein gebracht werden,
was als spannungsinduzierte Umwandlung bezeichnet wird. Ein Halten der
Temperatur unterhalb Mihrt zum Erliegen der Martensitischen Umwandluda,ein
Gleichgewicht innerhalb des Gefliges erreicht istt bbei weiterem Absenken der
Temperatur kann neuer Martensit gebildet werderi. [B®eses Verhalten wird als
athermisch bezeichnet.

Die Temperaturen, bei denen die Phasenumwandlusigtiinden, werden mit den
Kirzeln As und A fur start und finish der austenitischen Umwandlung bezeichnet, im
Deutschen werden die Begriffe Austenit-Starttemjoerand Austenit-Endtemperatur
verwendet.Ms und M; stehen analog dazu figtart und finish der martensitischen
Umwandlung, im Deutschen als Martensit-Starttenmperaund Martensit-
Endtemperatur bezeichnet (siehe Abbildung 11). jBieeiligen Temperaturen sind so
definiert, dass z.B. bei M1 % des Gefliges in der martensitischen Modifikatio
vorliegen, bei M dementsprechend 99 % martensitische Phase vommastd&0]. Die
folgende Abbildung zeigt diese Temperaturen in Beauf ZrQ:
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Abbildung 11: Typische Dilatometerkurve einer Y-TZP  -Keramik mit Angabe von M s, Ms, As und A
nach [61]

Anwendungen der martensitischen Umwandlung in 8téhiinden sich z.B. in
Dualphasenstahlen. Bei diesem Werkstofftyp liegiximal 20 % harter Martensit
inselférmig an den Korngrenzen einer relativ wercHerritischen Matrix vor. Der
Martensit wurde durch gezielte Abkihlung wahrend #erstellung aus Austenit
gebildet, was mit einer Volumendehnung einher gsiehe oben). Diese fiihrt zu einer
Verspannung innerhalb des Gefliges. VerformungegedidVerkstoffes werden mit
FlieRBen der ferritischen Matrix ausgeglichen. Vamsegen sind die Folge, die jedoch
relativ schnell durch die eingelagerten Martensig@n gestoppt werden, wodurch eine
hohe Verfestigung bei Kaltverformung erreicht W@, 62, 63].

Die Weiterentwicklung der Dualphasenstahle sind P-Btahle (TRansformation
Induced Plasticity, also umwandlungsinduzierte ta&t). Sie enthalten bel
Raumtemperatur die Phasen Ferrit, Bainit und cal5106 metastabilem Austenit, der
erst unterhalb von Raumtemperatur bzw. durch Zuitdpr von Spannungen in
Martensit umwandelt. Hierdurch erfolgt die Umwanmdjuin Austenit, was mit einer
Volumendehnung verbunden ist. Es resultiert einler d®he Zahigkeit bei hoher
Festigkeit [60, 62, 63]. Die Analogie zu keramistl&ystemen mit Zr@ist deutlich zu

erkennen. In einer aktuellen Arbeit wurde diese |8gi@ genutzt, um Stéhle mit
Mg-PSZ-Partikeln zu verstarken [64].

2.3.3 Die t/m-Umwandlung von ZrO , als Martensitische
Umwandlung

Auf Grund der groRBen Ahnlichkeit zur MartensitiscHémwandlung von Stahlen, wird
auch im Falle von Zr@dieser Begriff verwendet. Als erste Literaturgelh der diese
Entdeckung beschrieben wird, gilt [40]. Hier wirdch klar darauf hingewiesen, dass
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z.B. die Umwandlung von Tief- in Hochquarz der ghan kristallografischen
Polymorphie wie Zr@ entspricht. Darliber hinausgehend zeigt die,Ab@hwandlung
aber die Ahnlichkeiten zum Martensit, wie eine \fokndehnung beim Abkiihlen und
vor allem die Fahigkeit des Gefliges, die entsteber8pbannungen aufzunehmen um
die Umwandlung zu unterdricken. Hinzu kommt sichech, dass die Untersuchung
der ZrQ-Keramiken oft durch Materialwissenschaftler duretignrt wurden, die aus
dem Bereich der Metalle kamen und entsprechendtypesche Nomenklatur der
Metalle, anstatt die der keramischen Werkstoffedutanwendeten. Als Beispiel sei
hier das Max Planck Institut fir MetallforschungStuttgart genannt [36, 65-68].

Analog zu Abbildung 10 kann durch Rasterkraftmikamse (engl. atomic force
microscopy AFM) die martensitische Umwandlung in ZxQystemen bildlich
dargestellt werden. Abbildung 12 zeigt links dasid®@uf 3Y-TZP-Kdrnern, die durch
Gleitung der Zr@-Kristallebenen entstanden sind, im rechten Bildeise deutliche
Zwillingsbildung in 3Y-TZP-Kristallen erkennbar [(9

W 0300
z 70000 nmidiv

0.50 0.75 L 1.25

[yl .
Abbildung 12: Martensitische Umwandlung eines tetra gonalen ZrO ,-Teilchens durch Gleitung
(links) und Zwillingsbildung (rechts) in Y-TZP-Kera  miken [69]

Fur reines ZrQ@ existiert eine kritische KorngrofRe, unterhalb derkeine
temperaturaktivierte Umwandlung der tetragonalendifilkation in die monokline
Modifikation zu beobachten ist [65]. Diese wird rditabgekurzt. Die folgende Tabelle
gibt einen Uberblick uber.dNerte verschiedener Zghaltiger Systeme. Nach [70] ist
dc in ZTA-Keramiken abhangig vom E-Modul (siehe Aloloihg 19 rechts). Da in der
Tabelle aber vollkommen unterschiedliche Matrixkeif@en verglichen werden, ist der
Grund fur die stark unterschiedlicheigWerte wohl vor allem in der Festigkeit der
Matrix begrindet: Je hoher diese ist, umso hohe&dt& kann sie den ZgPartikeln
entgegensetzen.
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Tabelle 3: d .-Werte von ZrO » in unterschiedlichen Matrix-Systemen (nach [61])

Matrix d.[um] | ZrO ,-Gehalt [Vol.-%]
Al,03 0,52 16

Mullit 1 22

Spinell 0,8-1,0 17,5

SizgNy <0,1 15

Mg-PSZ | 0,1-0,2 | 8,1 mol-% MgO

ZrO, ist unter den Keramiken der bekannteste Werkstiéf, eine martensitische
Umwandlung erfahrt. Unter [35] sind die Effekte Bezug auf Zr@ sehr ausfihrlich
erklart. Da Phasenumwandlungen bei keramischen $itgf&n sehr haufig anzutreffen
sind, liegt es nahe, diese Umwandlungen ebenfalilsEzthbhung von Festigkeit und
Risszéahigkeit zu nutzen. Nur die wenigsten Umwamgkun besitzen martensitischen
Charakter, der nach [28] wie folgt kurz zusammeaggfwerden kann:

1. diffusionslose Umwandlung

2. athermale Umwandlung

3. gemeinsame Gitterebene zwischen den beiden umgeltamditterbereichen
4. spannungsinduzierbare Umwandlung

In [28] werden Alternativen zu ZO bewertet, die eine &hnliche
umwandlungsverstarkende Wirkung in Keramiken eenidténnten (siehe Tabelle 4).
Grundsatzliches Kriterium ist das Vorhandenseireremartensitischen Umwandlung,
dariber hinaus sollte die Umwandlung wahrend derkiAlung zu einer
Volumendehnung fihren, da ansonsten ZugspannumgeBeiflige aufgebaut werden,
was eine Umwandlungsschwéchung anstatt einer Umwagsl/erstarkung zur Folge
hatte. Beste Aussichten scheinen die Oxide derhasdengruppe zu besitzen, speziell
SmO3 bis Dy0;3, die z.B. mit CaO oder SrO stabilisiert werdeneAlhuch Cg5iO,
(Enstatit), NiS oder LuB@erfillen die Voraussetzungen. Wird in diesem Agttikoch
darauf verwiesen, dass Hf@icht fur die Umwandlungsverstarkung genutzt werde
kann, so kann unter [71] gelesen werden, dass liidhkeit zwischen Zr@und HfG,
sich auch auf deren martensitische Umwandlung bhezRis heute hat sich jedoch
lediglich ZrG, in gréfRerem Mal3stab zur Umwandlungsverstarkurgieta

Tabelle 4: Mdgliche Alternativen zu ZrO , als Umwandlungsverstarker in keramischen Werkstoff en

(nach [28])

. . . o Wechsel
Verbindung Kristallsymmetrien To[°C] AV [%)] Winkel [7]
2ro, tetragonalk> monoklin 950 +4.9 9

Ln,O4 Monoklin = kubisch 600-2200 +8 bis +1(0 10

2CaO0[sio, monoklin=> orthorombisch 490 +12 4,6
NiS rhomboedrisch> hexagonal 379 +4
LuBO, hexagonat> rhomboedrisch 1310 +8
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2.3.4 Verstarkungsmechanismen

Die Festigkeit einer monolithischen Keramik wirdstenmt durch ihre chemische
Zusammensetzung, die Grof3e ihrer Gefligebestandbedenicht zuletzt durch ihren
Phasengehalt. Die Festigkeit von einphasigen Kéwmivie beispielsweise /D3 oder
RSIC hangt in erster Linie von der Grél3e ihrer @efiestandteile ab, also der Kérner
und der Fehlstellen. Besteht eine Keramik aus #esen, so beeinflussen sich die
beiden Phasen durch ihre unterschiedlichen Eigeffigch z.B. hinsichtlich ihrer
thermischen Dehnung oder ihres E-Moduls, was imByagen resultiert. Im Falle von
ZrO, ist die Madoglichkeit einer Modifikationsanderung ggden, die entweder
temperatur- oder spannungsaktiviert sein kann. Dufiese Modifikationsanderung
wurde mit der Erforschung des Zr@ine vollig neue Mdoglichkeit zur Verstarkung
keramischer Werkstoffe aufgegriffen, die nachfoleschrieben werden soll.

Es wird der Fall betrachtet, dass ein Riss in &eammik mit metastabil vorhandenem
t-ZrO, eindringt. Der Riss stellt die Aktivierungsenerdiereit um das metastabil
vorliegende ZrQin die energetisch guinstigere monokline Modifigatzu tUberfihren.

Dabei erhoht sich das Volumen des ZT@ilchens um 46, wodurch es eine

Druckspannung in das umgebende Geflige einbringt.Riss wird also eingeklemmt
und kann nicht weiter im Geflige verlaufen. Zudenrdea Mikrorisse rund um das
ZrO,-Teilchen erzeugt, die einen ankommenden Riss sbweezweigen, dass seine
Energie verzehrt wird.

Fur ZrO-haltige Keramiken kodnnen drei verschiedene Absaimechanismen
ausgemacht werden, die zur Risszahigkeit beitragjee, vierte kann bei zweiphasigen
Gefligen ausgemacht werden:

- Umwandlungsverstarkung (transformation toughenivig,r)

- Mikrorissverstarkung (transformation induced micemk toughening\K¢v)
- Rissabschirmung (crack deflection toughenii§ep)

- Rissverzweigung

Bei Temperaturen von 200-1000 °C wird ein ferragdaker Ubergang (,ferroelastic
transition”) als eine weitere Mdglichkeit zur Zak@itssteigerung diskutiert, dessen
Beitrag zur Gesamtrisszahigkeit bei 3-4 MP tiregen soll [72].

Die Mikrorissverstarkung fuhrt zu einer Erhohungr d&higkeit, jedoch zu einer
Herabsetzung der Festigkeit, wahrend die Umwandkergtarkung zur Erhéhung von
Festigkeit und Zahigkeit fihrt.

Meist wird ein Werkstoff so konzipiert, dass num &ferstarkungsmechanismus genutzt
werden soll (z.B. Umwandlungsverstarkung im FallenvY-TZP oder Mikro-
rissverstarkung durch Einsatz von unstabilisierZ@, mit einer Korngréf3e >4l
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2.3.4.1 Mikrorisshildung

Beim Abkuhlen einer Zr@haltigen Keramik unterhalb Mkdnnen tetragonale Teilchen
in die monokline Phase umwandeln. Damit verbundéreine Volumenvergrol3erung
der ZrQ-Teilchen (s.o.). Hierdurch werden Spannungen infU@ee erzeugt, die
Mikrorisse rund um die Zr@Teilchen erzeugen koénnen. Voraussetzung hierfiir is
einerseits, dass die Zg@®artikel in einer dichten Matrix vorliegen, andsets, dass
die eingebrachten Spannungen die Festigkeit deriMabersteigen und dadurch die
Risse verursachen.

Mikrorisse alleine kdnnen die Festigkeit von kerschen Werkstoffen nicht erhdhen,
jedoch ihre Risszéahigkeit. Ein zu hoher Anteil arkidrissen kann durch Vereinigung
zu kritischen Rissen das Gefiige dermalRen schwadass, der positive Effekt nicht
mehr zum Tragen kommt [73].

2.3.4.2 Spannungsinduzierte Umwandlungsverstarkung

Die Umwandlung des tetragonalen Zd@eim Abkuthlen erfolgt im Idealfall bei 950 °C.
Sie ist aber, wie weiter oben beschrieben, abhangmgder Korngrof3e und von dem
umgebenden Geflige. Bei gegebener KorngroRe stid@réing von Zr@Partikeln mit
sinkender Temperatur sich in die monokline Modifika umzuwandeln. Die
umgebende Matrix Ubt eine grol3e Gegenkraft autetesgonale Zr@Teilchen aus, so
kann es die Modifikationsédnderung nicht durchfihreda diese mit einer
VolumenvergroRerung einhergeht, die hier nicht nebgist. Also liegt das Zr@
Teilchen metastabil innerhalb einer Druckzone \angefasst von der umgebenden
Matrix. Wenn ein Riss in das System eindringt, weer@awei Bedingungen verandert:
Zum einen stellt er die Aktivierungsenergie beralte notwendig fir die t/m-
Umwandlung ist. Zum anderen herrschen rund um @ssRitze Zugspannungen, die
sich durch die vorliegende Druckspannung der tetratgn ZrQ-Teilchen ausgleichen
kénnen. Als Folge wird das tetragonale ZT&ilchen sich in seine monokline Form
umwandeln kdénnen, wodurch sich sein Volumen vemgnid®em Riss wird hierdurch
einerseits Energie entzogen, andererseits verfithiias jetzt grol3ere Zgeilchen
ihm den Weg, er wird gestoppt.

2.3.4.3 Rissabschirmung (Crack deflection)

Rissabschirmung bedeutet, dass Risse in einem Vgérkabgelenkt werden und
hierdurch an Energie verlieren. Grund hierfir kémnemwandelnde Teilchen im
Geflige sein. Die makroskopisch sichtbare Folgeedi¢sffektes ist ein Aufrauen der
Bruchflache. Bezogen auf die Eigenschaften der mdgedihrt Rissabschirmung zu
einer Erhéhung der Festigkeit.
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2.3.4.4 Rissverzweigung

Zweiphasige Keramiken kdnnen Rissen durch ihr inbgenes Geflige einen erhohten
Widerstand leisten. Wahrend in einer dichten mohisichen Keramik wie z.B. ADs
zwar eine hohe Festigkeit durch eine starke Vexsimg der Teilchen vorherrscht, so
kann eine Mischkeramik wie Korund-Mullit Rissen duarvorherrschende Spannungen
im Geflige oder bereits vorhandenen Rissen einereMtmhd entgegen bringen. Ein
weiteres Einsatzfeld dieses Verstarkungsmechansesusind Feuerfeste Werkstoffe,
deren grobkorniges Gefiige Rissen in der Form eWeterstand entgegen setzt, dass
sie um Grobkdrner herum verlaufen missen und sogieneerzehrt wird.
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2.4 ZTA — zirconia toughened alumina (ZrO ,-verstarktes
Al,03)

Die Entwicklung von ZTA-Keramiken erfolgte kurz macEntdeckung der mi/t-
Umwandlung von ZrQ wodurch die Herstellung von monolithischen ZK®eramiken
erst ermdglicht wurde, aber auch Grundlage der tidasng in ZTA-Keramiken ist.
Claussen verdffentlichte 1976 den ersten Artikeldmsem Thema [66] und blieb fir
die nachsten Jahre weltweit fihrend auf diesem &€bebie Zugabe von stabilisiertem
Zr0,, also TZP, wurde zuerst durch [74] beschrieben. &lem Claussen verfolgte
gezielt den Weg das Gefiige so zu designen, daseeraelierstarkungsmechanismen
genutzt werden kdnnen. Resultat dieser Arbeited songenannte Duplex-Keramiken,
in denen gezielt Agglomerate in das Geflige eingdibnaerden [75-77]. Dieser Ansatz
soll hier jedoch nicht weiter verfolgt werden.

Ziel der Entwicklung von ZTA-Keramiken ist es, dRisszahigkeit von AD; zu
steigern [66] und das Festigkeitsniveau zu erhd@&h Dies wird dadurch erreicht,
dass umwandlungsfahige, tetragonale ZRQrtikel in einer AlOs-Matrix mit hohem
E-Modul eingebettet sind, die sie an der spontddetwandlung hindert. Durch die
hohere thermische Dehnung wird eine DruckspanneasgAdOs; auf die ZrQ-Partikel
aufgebaut, welche eine Umwandlung ebenfalls behindgeide Effekte sind also
abhangig von einer dichten A&);-Matrix. Besonders gute Eigenschaften fur ZTA-
Keramiken werden dementsprechend erreicht, wene &whe relative Dichte bei
geringer KorngroRe vorliegt, wie sie durch heifdiatisches Pressen erreicht werden
kann [27, 78].

Nach [41] kann zusammengefasst werden, dass nach Smtern monoklin
vorliegendes Zr@ in der AbLOs-Matrix zur Mikrorissverstarkung fahrt [79],
tetragonales Zrefuhrt zur Umwandlungsverstarkung [27].

Claussen hat in [78] eine Systematik der untersiticleen ZrQ-haltigen Keramiken
vorgestellt, die er anhand ihres Gefliges klassifizKlasse A bezieht sich auf Z+O
Keramiken mit den Haupvertretern PSZ und TZP. KdaBsenthalt Keramiken mit
dispergiertem Zr@ (ZTC), Hauptvertreter hier ist ZTA. In Klasse Csda er alle
anderen Keramiken zusammen, die weder zu A nod gassen, hier finden sich auch
die Duplexkeramiken wieder.



Seite 28 Stand der Forschung Kapitel 2

A CONVENTIONAL  FINE-GRAINED TETRAGONAL FINE-GR AINED OVERAGED  SINGLE CRYSTAL
Psz pPsz TP MONOCLINIC CONVENTIONAL PSZ
i | i
TYPE : :
CERAMICS ; % SRR
I EE H] A2,
1= = = it S [f777220200007474
B INTERCRYSTALLINE  INTERCRYST INTERCRYST INTRACRYST  INTRACR-TETRAG IN-SITU
TETRAGONAL MONOCLINIC TETRAG/MONOCL  TETRAGONAL INTER-MONQOCL REACTED
DISPERSED FESSISSS
ARSSESED
ZIRCONIA EER R
CERAMICS 3t 23555558
i sSsseses
4! + SERERESE!
c MIXED CRYSTALLIZED  CRYSTALLIZED  PRECIPITATION DUPLEX UNIDIRECTION AL
SYSTEMS IN CERAMIC IN GLASS + DISPERSION SOLIDIFIED
EEEEEERE bRl B
COMPLEX BE AE 08008000
ZIRCONIA ; ; 0080600
144+
SYSTEMS i QO00
L3R LIED 000
L] I +{o]e]e 00
el et lie 3o T tielelelss 2
Abbildung 13: Klassifizierung unterschiedlicher ZTC basierend auf typischen Gefligeeigenschaften

(78]

Interessant fur die hier vorliegende Arbeit sinsbaKeramiken der Klasse B, bei denen
ZrO, in einer Matrix aus anderen keramischen Partikehtiegt. In den meisten Féllen
handelt es sich hier um Ab;. Mullit, Spinell und SiC wurden jedoch ebenfalls
beschrieben [61, 80, 81]. Da ZTA-Keramiken im Fokiisser Arbeit stehen, wird im
folgenden lediglich auf Effekte bezogen auf dieseafniken eingegangen.

Typ B1 (interkristallin vorliegende tetragonale Zr®artikel) wird erreicht, wenn
Baddeleyit in einer Zugabemenge <15 Vol.-% mig@ gemischt wird. Bis zu diesem
ZrO,-Gehalt ist eine Stabilisierung der Zr®artikel in der Regel nicht notwendig, da
sie durch Spannungen in der,@k-Matrix in ihrer tetragonalen Modifikation erhalten
bleiben, was letztendlich mit ihrer KorngroRe. <zt begrinden ist. Bei héheren
Gehalten an Zr@ist eine Stabilisierung der ZpdPartikel mit 0,5-1 mol% ¥Os
notwendig, da ansonsten die Partikel @berschreiten und beim Abkuhlen die
Umwandlung in die monokline Modifikation auftri32].

Der Typ B2 (interkristallin vorliegende monokline ZgdPartikel) wird erhalten, wenn
entweder die Zr@Partikelgro3e Uber.dansteigt oder bei hdherer Zugabemenge des
ZrO, auf eine Stabilisierung verzichtet wird. Hier kotnaie Mikrorissverstarkung zum
Tragen, wodurch die Festigkeit geringer ist als Dgp Bl, die Risszahigkeit kann
jedoch erhoht sein. Es wird auf jeden Fall ein iabRisswachstum beobachtet
(R-Kurvenverhalten). Zudem ist die Thermoschockimedigkeit gegentber Typ Bl
erhoht.
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In der Praxis entspricht eine kommerzielle ZTA-Kaila jedoch eherTyp B3
(interkristallin vorliegende tetragonale und morno&lZrO,-Partikel), da die Korngréi3e
und Kornverteilung des ZOim Geflige nie so genau gesteuert werden kann. Die
Eigenschaften liegen dementsprechend zwischen dakrefypen B1 und B2.

Typ B4 (intrakristallin vorliegende tetragonale Zr®artikel) kann mit Mg-PSZ
verglichen werden, nur liegen die ZrBartikel innerhalb grober ADs-Partikel vor.

Ein feinkodrnigeres Geflige mit tetragonalen ZRartikeln in den AlOs-Koérnern und
monoklinen ZrQ-Teilchen an den Korngrenzen wird unieyp B5 beschrieben. Die
unterschiedlichen Modifikationen ~ werden  durch  die ntewschiedlichen
Spannungszustande um die Z#Rartikel gesteuert.

Reaktionsgebundene Systeme wie z.B. ZTM auf BawmisAirkon und A}O; [80] sind
schlielich ein Beispiel fiFyp B6.

Nach [24] gibt es ein Optimum zur Herstellung vomAZKeramiken:
- TeilchengrolRe eines reinen ZtQ-2 um
- Teilchengro3e eines PSZ: 2-5 um
- Volumenfraktion der Zr@in Al,Os: ca. 15 Vol.-%

Diese sehr allgemeine Richtlinie wird in den folden Unterkapiteln weiter
differenziert.

2.4.1 ZTA-Keramiken mit unterschiedlichen ZrO ,-Typen

Auch bei ZTA-Keramiken kann eine Unterscheidungaén werden, mit welchem
ZrO, eine Dispersionskeramik hergestellt wird. Naclseie Kriterium gliedert sich das
folgende Unterkapitel.

2.4.1.1 ZTA-Keramiken mit Baddeleyit

Al,03 und ZrQ bilden bei 1860 °C ein Eutektikum mit der Zusams&tnaung 63 mol%
Al,O3 und 37 mol% Zr@ Es ist eine Loslichkeit von max. 5 mol% Zr{d Al,Os bei
2260 °C gegeben, die mit abnehmender Temperaturggerwird. Durch die Zugabe
von Al,Os zu ZrQ sinkt die t/m-Umwandlung von 1170 °C auf 1150 &3][
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Abbildung 14: Al ,03-ZrO,-Zweistoffsystem nach [83]

Die ersten Untersuchungen zu ZTA-Keramiken wurderSgstemen mit reinem ZpO
durchgefuhrt. Durch Variation der Zg&Zugabemenge (0 bis 20 Vol.-%) und gezielte
Beeinflussung der ZrPPartikelgroRe im Geflge (1,25 pm bis 6,4 um) kergézeigt
werden, dass eine zunehmende ZM&nge zu einer Verringerung der Festigkeit fuhrt
[84]. Diese Abhangigkeit ist umso starker, je grothe ZrO-Partikel im ZTA-Geflige
sind. Die Risszahigkeit steigt mit zunehmendem ZB@halt zunachst an, fallt mit
weiterer Steigerung jedoch wieder ab. Dieser Tneimd umso stéarker, je feinkdrniger
das ZrQ im Gefuge vorliegt (siehe folgende Abbildung).



Kapitel 2 Stand der Forschung Seite 31

1C z
/ \1.25um !
IE 8 1.7 5um / \\.
% 2.85um /\ § \
% // Ve \'\
- ] \
o 8F - i \
2 ;aa&{é AN \
\ s
4 ]|_ S.4um \‘1 4
. /
m I# 1 : J,"J 1]
% 800 lfﬁ’{ Zr0 pa-zt;i;le size
g 4\\\\\ \\\‘E}\Q % R— :}1;' - 1.25um
& 400 ! 1‘\ e e \' \\
o \} I T
@ B 24 Dz Y
3 \\5 Lo AT T Bum
= 200 F s.a:n?\; \1
5 ¥
i \
3 ' \2.851}1’!‘
b o i 1 1 It
o 4 8 12 16 20

VOLUME FRACTION ZrO, in Al,0; MATRIX

Abbildung 15: Einfluss des ZrO ,-Gehaltes und der ZrO »-PartikelgréRe auf Festigkeit und
Risszéahigkeit einer ZTA-Keramik [84]

In [85] wurden ZTA-Proben mit ZrEGehalten zwischen 0 und 25 Ms.-% hergestellt
und alternativ bei 1550 °C gesintert oder bei 14%®D heil3isostatisch verpresst.
Zunehmende Zr@Gehalte fihren zu einem Anstieg von Festigkeit Rmkzahigkeit
(siehe Abbildung 16). Das heil3isostatische Presssgt keinen Einfluss auf die
Risszéhigkeit, die Festigkeit der ZTA-Keramiken Bibis 20 Ms.-% Zr@steigt jedoch
sehr deutlich an, bei ZgGehalten von 5 Ms.-% verdoppelt sich die Festigkegar.
Die Autoren begriinden die stark gestiegene Festighit Poren in den gesinterten
Proben, die durch den HIP-Prozess eliminiert werden
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Abbildung 16: Einfluss von hei3isostatischem Pressen auf ZTA-Keramiken mit unterschiedlichen

ZrO»-Gehalten nach [85]

Die beiden zuletzt zitierten Arbeiten zeigen eikéaren Widerspruch: Wéahrend in [84]
zunehmende ZrGehalte zu einer Verringerung der Festigkeit uneéra Durchlaufen
eines Maximums in der Risszahigkeit fihren, so wingter [85] eine deutliche
Zunahme der Festigkeit bis zu einem FA&ehalt von ca. 15 Ms.-% (ca. 11 Vol.-%)
festgestellt. Diese beiden Beispiele machen déuyttiass die Eigenschaften von ZTA-
Keramiken vielerlei Einflissen unterworfen sind. iEs davon auszugehen, dass hier
zwei Verstarkungseffekte wirken: In [84] scheint Kdirissbildung wie in  Kapitel
2.3.4.1 beschrieben vorzuherrschen, wohingegen r uf®] ein Beispiel fur
spannungsinduzierte Umwandlungsverstarkung nachitéda®.3.4.2 vorzuliegen
scheint.

Der Einfluss unterschiedlicher Zg&@ehalte in einer ZTA-Keramik auf ihre thermische
Dehnung wird unter [86] beschrieben. Mit zunehmemdérO,-Gehalt steigen die
Umwandlungstemperaturen und die Flache der Hysteaas(Abbildung 17 links), die
absolute thermische Dehnung nimmt jedoch linegAdibildung 17 rechts).
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o

Das in einer ZTA-Keramik zugegebene Zr@ollte sowohl sehr feine Korngréf3en
enthalten, die nur spannungsabhangig umwandelnawadh eine gewisse Menge an
groberem Zr@, das temperaturabhé&ngig umwandelt [55, 87]. leraidrtikel aus dem
Jahr 1984 beschreibt Garvie, dass in einer ZTA-iéasowohl monoklines Zr@als
auch tetragonales ZpQUr eine Verstarkung verantwortlich sind [88]. Abbhangigkeit
von der KorngroRe fuhren grobere (monokline) ZRartikel durch ihre
temperaturabhéngige Umwandlung zu Mikrorissbildungjssabschirmung und
Rissuberbrickung, wahrend feinere Partikel bei Rammperatur tetragonal vorliegen
und spannungsinduziert umwandeln kdnnen. Im direk¥#ergleich zweier ZTA-
Keramiken mit unterschiedlichen KorngréfRen, wirdeehdhere Risszahigkeit durch
geringere KorngroRe der Gefligebestandteile erz&f. Dies wird mit héherem
tetragonalem Anteil der ZrcPartikel begrindet, wodurch eine hdhere Menge an
umwandlungsfahigem Zrlrur Verfliigung steht.

Wie weiter oben beschrieben, existiert fir Zr@ne kritische Korngrof3e {dim
Abklhlungsprozess, oberhalb derer ein tetragoniit®s spontan in die monokline
Modifikation umwandelt. Eine solche kritische Kord§e existiert auch fur ZeOin
ZTA-Keramiken. Diese ist nach [65] abhangig von dRartikelmorphologie, ihrer
GroR3e, Form und ihrer Lage — intragranular odezrgranular und liegt verschiedenen
Untersuchungen zufolge zwischen 0,4 um und 0,8%6n€5, 66, 88, 90] oder auch bei
ca. 1um [68]. Diese extrem unterschiedlichen Angaded ein weiteres Zeichen dafur,
dass ZTA-Keramiken immer differenziert nach der ip©3e ihrer Rohstoffe, ihrer
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Herstellungsmethode (z.B. Sol-Gel-Methoden odes$&ng) und nicht zuletzt nach ihrer
Verfahrenstechnik des Sinterns (druckloses Sintdei3pressen oder Heildisostatisches
Pressen) betrachtet werden mussen.
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Abbildung 18: Einfluss der ZrO ,-PartikelgroRe auf M s [35]

Weiterhin konnte unter [65] gezeigt werden, dasstthangig ist von der minimalen
Temperatur, der die Probe ausgesetzt war. So nabserdWert von 0,6 um bei
Raumtemperatur auf ca. 0,3 um nach -33 °C auf @au nach Auslagerung bei
-103 °C ab. Dieses Ergebnis wird darauf zurickgefidass M abhangig ist von der

KorngroRRe, je kleiner das Partikel umso niedrigegtl die Temperatur, bis hin zusM

unterhalb von 0°C. Diese Partikel wandeln bei Raomperatur nicht mehr
temperaturinduziert, sondern nur noch spannungzgiadwm, was die Grundlage der
Umwandlungsverstarkung ist. Claussen fand in [G3hbs, dass extrem kleine ZrO

Teilchen sogar bei 4 K nicht in die monokline Farmwandeln.

Die Zugabe von bis zu 15 Vol.-% monoklinem Zr@hrt zu einer Festigkeitssteigerung
der resultierenden Keramik [27]. Dies kann zum eiaef die t/m-Umwandlung der
ZrO,-Teilchen zurtickgefuhrt werden, die in der,@4-Matrix an der Umwandlung
gehindert werden. Zum anderen ist der Effekt ané @egrenzung des Kornwachstums
zurtckzufihren [55], ein Gehalt von < 7,5 Vol.-%QZrwird hier jedoch als nicht
wirksam beschrieben, anders als unter [91] festiesin beiden Vero6ffentlichungen
wird jedoch eine Fixierung von Korngrenzen (,pingpiof grain boundaries®) fur das
Hemmen des Kornwachstums verantwortlich gemacht. Blesatz von <5 Vol.-%
unstabilisiertem Zr@wird unter [92] beschrieben. Sogar bei einer Mevge 1 Vol.-%
wird ein Hemmen des ADs;-Kornwachstums festgestellt. Mit abnehmendem ,ZrO
Gehalt und zunehmender Sintertemperatur werden mé&mgranulare Zr@Partikel
gefunden, gleichzeitig nimmt die A);-KorngroRe im Geflge zu.
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In [65] werden Ergebnisse von Sinterversuchen gézbei denen eine Mischung aus
Al;0O3 und 16 Vol.-% ZrQ fur bis zu 15 Stunden bei 1500 °C und 6 Stunden be
1700 °C gesintert wurden. In keiner der Proben k®mem Ubertriebenes Kornwachstum
festgestellt werden.

Wie in Kapitel 2.4.1.3 beschrieben, ist die Mischwmon ALO3 und Y-TZP im Bereich
von O bis 100 Vol.-% mdglich, Eigenschaften wie tdannd E-Modul zeigen einen
nahezu linearen Verlauf zwischen Eigenschaftenbéglen Endwerte. Durch Zusatz
von unstabilisiertem ZrPzu AlLOs; wird ein solch linearer Verlauf nicht gefunden
(siehe Abbildung 19 links). In der gleichen Arbeitirde die kritische Korngrol3e Jjd
der ZrQ-Partikel bestimmt. Dieser Messwert kann mit denenéhlls gemessenen
E-Modul korreliert werden (siehe Abbildung 19 rephtHieraus kann geschlussfolgert
werden, dass ein hoher E-Modul zu hohen Wertendfuftuhrt, was als positiv
angesehen werden kann. In Kapitel 2.2.2 wurde ggzeéass eine Verringerung der
Porositat zu einem Anstieg des E-Moduls fuhrt. Bésicman diese beiden Vorgaben,
so sollte eine Verringerung der Porositéat letzticheiner Erhéhung von. diihren, was
mit einem hdéheren E-Modul im ZTA-System begriindetden kann.
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Abbildung 19: Links: Abhangigkeit des E-Moduls vom ZrO»-Gehalt einer ZTA-Keramik. Blaue
Kurve: ZTA mit unstabilisiertem ZrO  », rote Kurve: ZTA mit 2 mol.-% Y-TZP
rechts: Abhangigkeit von d . vom E-Modul einer ZTA-Keramik mit unstabilisiertem ZrO
(nach [70])

2.4.1.2 ZTA-Keramiken mit Mg-PSZ

Uber den Einsatz von Mg-PSZ in ZTA-Keramiken wird der Literatur nicht viel
berichtet. Unter [61] wird darauf hingewiesen, dislggO wahrend des Sinterns aus dem
ZrO, herausdiffundiert und mit AD; Spinell bildet.
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2.4.1.3 ZTA-Keramiken mit Y-TZP

Die Untersuchung des Dreistoffsystems@ZrO,-Y ;03 in [83] belegt, dass unterhalb
von 1600 °C keine Verbindungen gefunden werden, masmale Eutektikum im
System liegt bei 1715 °C.

Die Verstarkung von ADs; mit Y-TZP ist nach [27] im gesamten Bereich bis
100 Vol.-% ZrQ mdoglich. Unter [74] wird der E-Modul und die Hafteg Al,Os-ZrO,-
Mischungen mit 2 mol% XOsz untersucht: Es wird ein nahezu linearer Verlaufsohen
den Werten der monolithischen Werkstoffe gefundeehé Abbildung 20).
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Abbildung 20: Abhangigkeit des E-Moduls und der Har ~ te von der Zusammensetzung verschiedener
ZTA-Keramiken [74]

In [93] wird eine umfangreiche Arbeit vorgesteltt,der eine High Performance ZTA-
Keramik hergestellt werden soll. Neben untersciibdh Aufbereitungen (Co-
Mahlung mit anschlieRender Sprihtrocknung und ualesn Pressen sowie
Schlickerguss in Gipsformen) und Konsolidierungtaen (konventionelles Sintern
und Heil3pressen) wird auch die Rohstoffzusammemsgtder ZTA-Keramik variiert
(ZrO,-Zugabe zwischen 5 und 45 Vol.-%;05-Zugabe zwischen 0 und 3 Vol.-%). Als
ein interessanter Aspekt wird der tetragonale Anteis ZrQ bestimmt: Es wird
gezeigt, dass bei allen Aufbereitungs- und Kongalithgsmethoden die Zugabe von
5 Vol.-% ZrQ, zu nahezu ausschlieflich 100 % tetragonaler Pfidase Die Erhéhung
des ZrQ-Gehaltes auf 10 Vol.-% und mehr sowie die Verringg des ¥Os-Gehaltes
unter 3 Vol.-% flhrt zu einem steigenden Gehalt mesioklinen Zr@-Anteils. Diese
Abhangigkeit zeigt sich auch bei der Martensitstanperatur (M): Sie steigt von
350 °C auf 625 °C an, wenn der ZrQehalt von 5 auf 20 Vol.-% erh6ht wird. Die
KorngroRen der Gefiigebestandteile sind ebenfaliéiradig vom Zr@-Gehalt sowie
vom Y,0s-Gehalt: Bei einer Zugabe von 5 Vol.-% ZrQegt die mittlere AJOs-
KorngroRe bei 1,9 um, durch Zugabe von bis zu 20-%0ZrO, verringert sie sich auf
bis zu 1,3 um. Die Zr@Korngrél3e vergrobert sich von 0,6 pum bei einemaBelon
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5 Vol.-% auf 0,9 um bei einem Gehalt von 20 Vol.Pte Zugabe von bis zu 3 Vol.-%
Y .03 beeinflusst die AlDs-Korngrof3e nicht, die Zr@Korngrol3e wird hingegen von
0,9 um auf 0,6 um verringert. Bei Zugabe von rein@@, fuhrt Heilpressen zu einer
Verringerung der Zr@Korngrolie.

Im zweiten Teil der Veroffentlichung [73] wird adfie mechanischen Eigenschaften
nach dem Sintern eingegangen. Heil3pressen flleinen generellen Verbesserung von
Festigkeit und Risszahigkeit, unabhéngig von Zusansatzung und Herstellung der
Proben (vergleiche Abbildung 21 und Abbildung Z2ies wird auf eine erhdhte Dichte
und geringere KorngroRe zuriickgefiuihrt, was sicheiner Kkleineren kritischen
Defektgrof3e aul3ert. Die Messung der FestigkeitRisdzahigkeit in Abhangigkeit von
der Mahldauer eines Schlickers zeigt, dass nachu@dg&n Mahlen ein Optimum
erreicht ist. Bei Verwendung von unstabilisierten®Zwird ein Optimum in Festigkeit
und Risszahigkeit bei einer Zugabemenge von 10-%oérreicht. Dies kann durch den
vorherrschenden Verstarkungsmechanismus der Umwagsilerstarkung bei geringen
ZrO,-Gehalten erklart werden, bei zunehmendem ,ZB®halt Uberwiegt die
Mikrorissverstarkung, wodurch die Festigkeit heedmjzt wird. Im Bezug auf
schlickergegossene ZTA-Proben in Gipsformen kongézeigt werden, dass die
Erhbhung des Zr@Gehaltes von 5 auf 15 Vol.-% lediglich zu einerriggen
Beeinflussung der Festigkeit fuhrt, die Risszahigiedoch deutlich abnimmt (siehe
Abbildung 21 links). Die Zugabe von,¥; zu einer ZTA-Keramik mit einem Zg©
Anteil von 15 Vol.-% fuhrt zu keinem einheitlichetusammenhang: Es wird ein
Maximum der Festigkeit bei Zugabe von 2 mol.-%0¥ erreicht, das Maximum der
Risszéhigkeit liegt bei 1 mol.-%,0; (siehe Abbildung 21 rechts).
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Abbildung 21: ZTA-Proben, hergestellt mittels Schlic

links: Einfluss des ZrO
rechts: Einfluss des Y

kerguss (nach [73])
2-Gehaltes auf Festigkeit und Risszahigkeit

203-Gehaltes auf eine ZTA-Keramik mit 15 Vol.-% ZrO

Durch Verpressen von spruhgetrocknetem ZTA-Pulvarden durchweg hohere
Festigkeiten und auch meist hohere Risszahigkertescht (siehe Abbildung 22). Dies
wird zurlckgefuhrt auf eine héhere Verdichtung. Bl@hRisszahigkeiten kdnnen mit
einem hoherem Anteil an tetragonalem Zits@griindet werden (vgl. [93]). Dies aul3ert
sich vor allem bei der ZTA-Keramik mit 20 Vol.-% @ und einem Gehalt von
2 mol.-% Y,Os3: Hier werden die hochsten Risszahigkeiten gemesden relative
Gehalt an tetragonalem Zz@ag hier bei 100 %. Der gegenteilige Effekt wirel kiner
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Zusammensetzung von 20 Vol.-% Zr@hne Y:0s-Stabilisierung gefunden: Trotz

Erreichen der theoretischen Dichte wird nur einstigkeit von 75 MPa erreicht, was

mit einem relativen tetragonalen Anteil von lediylil5 % begriindet werden kann. Die
hohe Risszahigkeit wird somit durch Mikrorissverkting erreicht.

Da Mikrorissverstarkung jedoch unabhéngig von demperatur ist, zeigt ein
heiRgepresster Werkstoff dieser Zusammensetzung draperaturen von 500-600 °C

sehr gute Eigenschaften, sogar bessere Risszdeiglkds eine Y-TZP-Keramik.
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Abbildung 22: ZTA-Proben, hergestellt mittels isosta

links: Einfluss des ZrO
rechts: Einfluss des Y

tischem Pressen (nach [73])

2-Gehaltes auf Festigkeit und Risszahigkeit
203-Gehaltes auf eine ZTA-Keramik mit 20 Vol.-% ZrO

Dass ein zunehmender Y-TZP-Gehalt in einetOQAlKeramik das Kornwachstum der
Al,Os-Partikel im Gefuge hemmt, wird unter [18] bescher. In gleichem Malie
nimmt die Korngrof3e der ZrcPartikel zu (siehe Abbildung 23).
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Vol.-% Y-TZP (links) und 30 Vol.-% (rechts) [18]

2.4.1.4 ZTA-Keramiken mit Ce-TZP (Ce-ZTA)

Die Abhangigkeit von Risszéahigkeit undsiin Bezug auf Ce-ZTA-Keramiken werden
unter [94] beschrieben. Ausgehend von einersOARohstoff von Sumitomo und
einem 12 mol TZP von Tosoh wurden ZTA-Proben mieei ZrQ-Gehalt von

20 Vol.-% und 40 Vol.-% hergestellt. Durch Sinteawischen 1450 °C und 1700 °C
und Haltezeiten zwischen 0,5 und 45 Stunden wufBettigekorngrofRen bis > 14 um
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erzielt. Die Abhangigkeit der Matensitstarttemperatls vom Ce-TZP-Gehalt ist in
Abbildung 24 zu sehen: Im Vergleich zu einem reil@TZP ist eine viel starkere
Abhangigkeit zu erkennen. Die Erhdhung des TZP-Gehaon 20 auf 40 Vol.-%
verringert diesen Effekt wieder. Fur die Praxis dgdt dies, dass die
KorngroRRenverteilung der ZgPartikel in einer Ce-ZTA-Keramik sehr eng sein sjus
um Ms gezielt steuern zu kénnen. In weiteren Untersugbnrf95] wurde gezeigt, dass
bei einem Ce-TZP-Gehalt von 40 Vol.-% keine istdierZrQ-Partikel mehr vorliegen,
sondern eine kontinuierliche Zg®atrix bilden. Die M-Abhéangigkeit vom Zr@
Gehalt wird mit dem zunehmenden Unterschied intldemrmischen Dehnung begriindet.
Durch Variation der Sinterdauer wurden Geflige agzederen Korngrol3enverteilung
nahezu gleich ist, der Ce-TZP-Gehalt aber zwiscB@nund 40 Vol.-% variiert.
Hierdurch wird M von -50 °C (20 Ms.-% Ce-TZP) auf -117 °C (40 Ms.Qé-TZP)
verringert, was mit der zunehmenden Verspannunghdden gréf3eren Unterschied in
der thermischen Dehnunthérmal expansion missmajdmegrindet wird.
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Abbildung 24: Abhangigkeit der Martensitstarttemper atur (M) von der ZrO ,-Gefligekorngrol3e in
einer Ce-TZP-Keramik und zwei Ce-ZTA-Keramiken mit 20 Vol.-% Ce-TZP und 40 Vol.-%
Ce-TZP [94]

Durch Einsatz nanoskaliger Rohstoffe werden in [86] genannte Ce-TZP/ADbs-
Nanocomposites hergestellt. Im Bereich 10 bis 50-%sCe-TZP-Gehalt wird ein
Maximum der Festigkeit, Risszahigkeit und Dichte2i&Ms.-% gefunden. Dies fuhren
die Autoren auf eine sehr gute Homogenitat der ,ZA?@rtikel zurlck, die das
Kornwachstum des AD; hemmen. Bei hoheren Gehalten an Ce-TZP koénnere dies
Kdrner nicht mehr homogen im Ab; verteilt werden, was zu Ubertriebenem
Kornwachstum der ADs;-Kdrner und Bildung von intrakristallinen ZpeKérnern
fuhrt. Die Bestimmung der Phasenanteile vor undhriziegebeanspruchung zeigt, dass
durch die Biegespannung tetragonalesdrOdie monokline Modifikation umwandelt.
Der prozentuale Anteil an umgewandeltem Zr€d bei Zugabe von 20 Ms.-% Ce-TZP
(ca. 13,7 Vol.-%) am hochsten.
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In [97] werden ZTA-Keramiken mit Ce-TZP-Gehalterl,@ mol%) zwischen 8 und
16,5 Vol.-% hergestellt. Es wird Uber die BildungsdVlischoxides G&r,O; berichtet,
was zu Kornwachstum der Abs-Partikel fuhrt (siehe folgende Abbildung). Das
Ausgangsmaterial ist Ce(NJ@ (16 H,O, wo Ce als dreiwertiges Kation vorliegt. Durch
Sintern unter Normalatmosphare kann nicht alle¥’ @e C&" oxidieren, wodurch ein
Rest an C¥ ubrig bleibt, der fiir die Bildung von G&,0; verantwortlich gemacht
wird. Die Bildung ist also abhangig vom Sauerstoff@bot wahrend des Sinterns, im
Inneren der Proben wird ein héherer Gehalt afZ6; gefunden.

Abbildung 25: Kornwachstum in einer Ce-ZTA-Keramik mit geringem Antell an Ce ,Zr,07 (Ilnks) und
hohem Anteil (rechts) [97]

Verglichen mit anderen ZTA-Typen finden sich bei-T#&-Keramiken grébere
polykristalline Ce-TZP-Korner im Gefuige [98].

Zusammenfassend ist zu sagen, dass der Einflus€gorZP auf eine ZTA-Keramik
analog zu reinen Ce-TZP-Keramiken zu bewertenDst: Risszahigkeit ist hoher, die
Festigkeit dafur geringer.

2.4.1.5 ZTA-Keramiken mit Y-FSZ

Wie weiter oben beschrieben, wird durch Zugabe deutlich mehr als 3 mol% 203
zu ZrQ, dessen kubische Phase stabilisiert. ZTA-Keramikéindiesem FSZ sollen
nachfolgend betrachtet werden:

Die Zugabe von kubischem ZzsOfiihrt nach [99] zu einer Verringerung der
Risszahigkeit.

Weitere Versuche [20] zeigen, dass mindestens 5-%okubisches Zr@ mit einer
Partikelgrofle <1 pum notwendig sind, um das Kornwach der AJOsz-Partikel
homogen zu hemmen, hierbei lagern sich die,Z?@rtikel in einem Quadrupelpunkt
an. Bei Gehalten <5 Vol.-% werden nicht alle Quaétpunkte besetzt, wodurch an
diesen Stellen Kornwachstum des,@{ stattfinden kann. Es wird ein paralleles
Verhalten zu Poren aufgezeigt, mit dem Unterschideds Poren durch Massetransport
verschwinden kénnen, ZpQjedoch nicht. Dieser Vergleich wird auch unter QJLO
gezogen,
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2.4.1.6 Zusammenfassung

Die Verstarkung in ZTA-Keramiken erfolgt durch Mdisse und durch
spannungsinduzierte Umwandlung. Mikrorisse entstetarch tetragonale Partikel,
deren Grol3e oberhally blegt. Diese wandeln wahrend des AbkihlvorgangedWi in
die monokline Modifikation um, was mit einer Volumgehnung von ca. 4 %
einhergeht. dkonnte auch so erklart werden, dass bei,ZF€Ichen unterhalb einer
gewissen GrolRe (ndmlich)ddie absolute Energie nicht ausreicht um gegerKadadt
der Matrix die Umwandlung durchzufihren, was mimneei Volumendehnung
einhergehen wirde. Durch Spannungen oder Risse diésk noch fehlende Energie
zugefuhrt und das ZrzXorn wandelt um. Hierbei handelt es sich also ueaiveite
Moglichkeit der Verstarkung, die spannungsindueiekdmwandlungsverstarkung.
Durch eine gezielte Einstellung der ZrRorngrof3e kann das Verhaltnis der beiden
Verstarkungsmechanismen reguliert werden. Obwaldlebiglechanismen die Z&ahigkeit
erhohen, fuhrt nur die Umwandlungsverstarkung auchiner Erhdhung der Festigkeit,
durch die Mikrorissverstarkung wird die Festigkeatringert.

Eine typische Zugabemenge von unstabilisiertem ,Zn® ZTA-Keramiken sind
15Vol.-%. Es konnte gezeigt werden, dass bei dies&ert Festigkeit und
Risszéahigkeit ein Maximum durchlaufen. Eine Erhdhudes ZrGQ-Anteils fuhrt zu
steigenden Korngro3en des ZrGvas auch bei monolithischen Keramiken zu einem
Festigkeitsverlust fuhrt. Hier wird zusatzlich fdir eine grol3ere Menge von Kérnern
Uberschritten, was zu einer erhéhten Menge an nimeokPhase fuhrt, bei deren
Umwandlung Mikrorisse erzeugt worden sind. Eindssdiihrt diese zunehmende
Menge an Mikrorissen zu einer Schadigung des Gsfuglso zu einem Verlust an
Festigkeit, andererseits stehen die monoklinen &ormicht mehr fir die
spannungsinduzierte Umwandlung zur Verfigung. Dufalgabe von ¥O3 wird das
Kornwachstum von Zr@® gehemmt, so dass nach dem Sintern die -X@ner
unterhalb von gbleiben. Bekanntermal3en fuhrt die Zugabe von 341603 auch zur
Bildung von TZP, was nicht temperaturaktiviert unmglalt. Durch Zusatz von 7,03
kann also der Zr@Anteil in einer ZTA-Keramik bis auf 100 % gesteigererden.

2.4.2 ZTA-Keramiken mit nanoskaligen Bestandteilen

Dispersionskeramiken stellen allgemein eine Misghaus zwei nicht miteinander
reagierenden Phasen dar (s.0.). Keramiken untealigon nanoskaligen Partikeln
werden in der Literatur unterschiedlich benannt.rridann [1] nennt sie z.B.
Nanokompositkeramiken, Niihara verwendet den eolgés Begriff der ,Ceramic
Nanocomposites” [4]. Dort kann eine anschaulichet&yatik gefunden werden:
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Intra-type

Abbildung 26: Systematik zur Beschreibung von Nanok ompositkeramiken [4]

Die mit Abstand meisten Verotffentlichungen bezielsech auf den letzten Typ der
nano/nano-Composite, woflr typischerweise Alkotolals Ausgangsmaterialien
verwendet werden.

In den folgenden beiden Unterkapiteln wird Literatuzu Nano/nano-
Compositkeramiken (2.4.2.1) sowie zu intergranularBlanocompositkeramiken
(2.4.2.2) zusammengefasst.

2.4.2.1 Nano/nano-Compositkeramiken

Viele vor allem aktuelle Veréffentlichungen unteskan ZTA-Keramiken, die aus
nanoskaligen Rohstoffen hergestellt wurden. Bagdilr stellen Sole oder Alkoholate
dar, die in verschiedenen Schritten gefallt, cadetn geformt und schlie3lich gesintert
werden.

Auch unter [101] wird eine nasschemische RouteHanstellung von ZTA-Keramiken
verfolgt. Rohstoffe sind Aluminiumnitrat und Zirdaimoxychlorid, die nach einer
aufwandigen Mischung, Féallung und Calcination sfblich eine mittlere Korngrof3e im
Bereich von 100 nm besitzen, die spezifische Ofehnft liegt im Bereich von
130-150 m#/g. Es werden mittels uniaxialem Pregde@s;-Keramiken mit 0-20 mol%
ZrO, hergestellt und untersucht. Bezogen auf Dichte Wfirostruktur werden
optimale Sinterbedingungen bei 1550°C und 4 h dzeit gefunden. Mit
zunehmendem ZrEGehalt nimmt die relative Dichte ab, die maximak&hte Dichte
liegt bei 99,2 %TD. Zr@Partikel an Tripelpunkten mit zwei ADs-Kbérnern zeigen
kleinere Dihedralwinkel als die ADs-Korner. ZrQ-Korner, die mit AjOs-Kdrnern
umgeben sind, scheinen eher konkave Grenzphaséestizen, was auf eine hohere
Korngrenzenergie zwischen &s-Kornern (yaa) gegentber Zr@Kornern (yzz) oder
den AbLOsz-ZrO,-Korngrenzen(jaa) deutet. Es werden sowohl intragranulare ZrO
Partikel als auch intergranulare ZrRorner gefunden, wobei letztere klar dominieren.
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Das Kornwachstum von ZgcPartikeln an Tripelpunkten und Korngrenzen wiradtma
Ansicht von Sakar durch Koaleszenz beeinflusst. Begabe von 5 mol% ZrO
(9 Vol.-%) wird Uber die Halfte aller Tripelpunktenit ZrO,-Partikeln besetzt, bei
7,5mol% (13,1 Vol.-%) sind es bereits 2/3 allerip@élpunkte, bei 10 mol%
(17,3 Vol.-%) und 15 mol% (24,8 Vol.-%) Zs@ehalt sind nahezu alle Tripelpunkte
im Geflige durch Zr@Partikel besetzt (siehe Abbildung 27).

¥ 5 ] - a # e

=% a i TE - . o 3 )
2OKY 1.98KR 1 @@y 2819 2OKU 1 ,98KK 1.pap 950829
Abbildung 27: Geflige von ZTA-Keramiken, gesintert f  (ir 4 Stunden bei 1550 C, mit 5 mol% ZrO
(oben links), 7,5 mol% ZrO , (oben rechts) 10 mol% ZrO ; (unten links) und schliellich 15

mol% ZrO  (unten rechts) [101]

Der zunehmende ZedGehalt fuhrt zu abnehmenden KorngréRen beDAlsowie zu
einer Zunahme der ZgKorngrélRen im Geflige (siehe Abbildung 28 links)n E
Optimum hinsichtlich Festigkeit und RisszahigkeAugwertung von Rissen aus
Vickerseindriicken) wird bei einem Zg@ehalt von 10 mol% (17,3 Vol.-%) gefunden
(siehe Abbildung 28 rechts).
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Abbildung 28: Abhangigkeit der Al
und Risszahigkeit (rechts) vom ZrO
4 Stunden [101]

203- und ZrO ,-KorngréRe im Geflige (links) und der Festigkeit
2-Gehalt einer ZTA-Keramik, gesintert bei 1550 CTfi r

Eine ausfuhrliche Studie wird unter [102] vorgdstélber eine Sol-Gel-Route werden
ZTA-Keramiken mit Zr@Q-Gehalten zwischen 5 und 15 mol% hergestellt, was c
9Vol.-% bis ca. 25 Vol.-% Zr® entspricht. Die Sintertemperatur wird zwischen
1450 °C und 1550 °C variiert, wobei lediglich b&50D °C relative Dichten >99 %TD
erreicht werden. Mit steigendem ZrGehalt nimmt die AlOs-Partikelgrof3e im
Gefiige von ca. 0,5 um auf ca. 0,35 um ab, die-Z3€fligekorngréie nimmt von ca.
120 nm auf ca. 160 nm zu. Harte und E-Modul nehmgrsteigendem Zr@Gehalt ab.
Festigkeiten und Risszahigkeiten zeigen ein Maximoen ZrQ-Gehalten von ca.
17 Vol.-% ZrQ, was gut mit Ergebnissen von Claussen [66] Ubstienmt, der ein
Maximum bei 15 Vol.-% gefunden hatte. Der Gehalttetnagonaler Phase nimmt mit
steigendem Zr@Gehalt von 100 % bei 9 Vol.-% ZpGauf 88 % bei 25 Vol.-% ZrO
ab. Die Bestimmung des tetragonalen PhasengehaltesBruchflachen nach
Biegepriufung zeigt, dass deutlich geringere Gehgdtmessen werden, wodurch eine
vorhandene Umwandlungsverstarkung belegt werden.kan

2.4.2.2 Nanocompositkeramiken

In dieser Arbeit sollen ZTA-Keramiken entwickelt nden, die aus mikroskaligem
Al,O3; und nanoskaligem ZrOhergestellt werden. Dieser Ansatz wird auch in3[10
104] verfolgt. Die Ergebnisse der beiden Arbeiteerden nachfolgend ausfihrlicher
dargestellt:

In [104] werden ZTA-Keramiken mit einem Zy@ehalt von 15 Ms.-% (ca.
10,8 Vol.-%) hergestellt. Hierzu wird ein kommetlge Al,Oz-Rohstoff mit einer
mittleren KorngréRe von 0,4 um und einer Reinhedn v99,8 % mit einem
Zirconiumoxichlorid gemischt und letztendlich isats$ch verpresst und bei
Temperaturen zwischen 1400 °C und 1650 °C fur 2nddn gesintert. Die
Biegefestigkeit wird an Proben der Geometrie 3x4x86 im 3-Punkt-Biegeversuch
ermittelt, die Risszéahigkeit wird im SENB-Versucht minem Kerb von 0,1x1,6 mm
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bestimmt. Die quantitative Bestimmung der Phaseal¢eterfolgt durch Integrierung

des monoklinen und tetragonalen Peaks der Rontifi@kiibgramme. Bereits ab einer
Sintertemperatur von 1550 °C wird nahezu die thesmige Dichte erreicht (siehe

Abbildung 29 links). Biegefestigkeit und Risszalegksteigen ebenfalls bis zu dieser
Sintertemperatur an, héhere Sintertemperaturerefifedoch zu einer Verringerung
der beiden Parameter (siehe Abbildung 29 recht®sdbn Trend folgt ebenfalls der
VerschleiBwiderstand.
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Abbildung 29: Abhangigkeit der relativen Dichte (li nks) und der Festigkeit bzw. Risszahigkeit
(rechts) von der Sintertemperatur [104]

Begrindet werden diese Eigenschaften grundsatzhah dem Hemmen des
Kornwachstums der ADs-Korner, wobei die KorngrofRe der A&s-Korner mit
zunehmender Sintertemperatur zunimmt. Die Abharagigkder physikalischen
Eigenschaften kann also bis zur Sintertemperatun \I®50 °C mit der noch
zunehmenden Verdichtung begriindet werden. Eine eweeit Erhohung der
Sintertemperatur fuhrt zu einem Kornwachstum beiskanter Dichte, was in einer
Schwéchung des Gefliges resultiert. Die Bestimmuwasgtetragonalen Phasengehaltes
ergibt nach Sintern bei 1550 °C einen Anteil anagganaler Phase von ca. 66 Vol.-%.
Der Anteil an tetragonalem Zg@n der Bruchflache der Biegeproben liegt nur naosh
ca. 26 Vol.-%. Hierdurch wird belegt, dass die Umdlangsverstarkung der
dominierende Verstarkungsmechanismus dieses Wédstist. Der hier hergestellte
ZTA-Werkstoff ist nach Sintern bei 1550 °C einermea ALOs in allen untersuchten
Parametern Uberlegen, auch die VerschleiRbest&itigikird um den Faktor 2
verbessert.

Die Herstellung von Als;-ZrO,-Mikro/Nanocomposite wird in [103] beschrieben.
Ausgangspulver ist im Falle des 8 ein Material mit einer mittleren Korngréf3e von
0,45 um, das mit einem Zg@recursor (,zirconium alcoxide®) gemischt wird. De
ZrO,-Gehalt des gesinterten Materials liegt bei 1,7 .6l Nach der
Pulveraufbereitung werden Proben im Schlickerguesgdstellt und bei 1600 °C
gesintert. Als Vergleich werden monolithische,@¢-Proben hergestellt. Die ZpO
Kdrner liegen inter- und intragranular vor, ihretttere Korngré3e liegt bei ca. 150 nm.
Die Al,Os—Geflgekorngrof3e betragt ca. 6 um, die GroRBenhertgiist breit, eine
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Vielzahl der Kérner liegt tafelformig oder gestreefor. Das haufige Vorkommen von
intragranularen Nanopartikeln einer Korngréf3e v@3B0 nm ist nach Ansicht der
Autoren ein Beweis daflr, dass die Korngrenzenengight ausreicht, um das
Kornwachstum der Matrixpartikel zu hemmen, wodumile Nanopartikel in den
Matrixpartikeln eingeschlossen werden. Die Grof3e AleOs-Partikel im Geflige der
monolithischen Keramik liegt bei ca. 7 um, die Kareilung ist bimodal. Die
Festigkeit der ZTA-Keramik ist mit 603 MPa fast geft so hoch wie die der reinen
Al,Os-Keramik mit 335 MPa, der dWert steigt von 3,2 MPaM auf 6,3 MPa
(bestimmt Gber einen Vickerseindruck). Nach Ansabént Autoren liegt bei dieser nano-
ZTA-Keramik kein Hemmen des ADs-Kornwachstums vor, da die Zg®artikel zu
klein sind. lhre GroR3e liegt auch unterhalb detidechen GréRRe fur die Umwandlung
von ZrO-Teilchen, wie unter [65] beschrieben. Als einzigeklarung werden
Spannungen im Geflge gesehen, die durch unteréichied E-Moduli und
Warmeausdehnungskoeffizienten von@J und ZrQ entstehen.

In [105] wird ein ZTA-Pulver Uber eine Sol-Gel-Reuhergestellt. Basis ist ein
hochreines AlOs-Pulver von Taimei sowie Zirconiumoxichlorid. NadFéallen und
Calzinieren bei 600 °C werden Proben gepresst w@afiiséstatisch nachgepresst, der
ZrO,-Gehalt betragt 15 Ms.-% (ca. 10,8 Vol.-%). Die KgmoRe des ZrOwird mit

9 nm angegeben, das 8 hat eine mittlere Korngré3e von 0,22 um. Das A€yt in
der tetragonalen Modifikation vor. Ab einer Singanperatur von 1425 °C wird nahezu
die theoretische Dichte erreicht, hier wird aucé diaximale Festigkeit von 932 MPa
(3-Punkt-Biegung) erzielt. Die mit 8,5 MPa’thochste Risszahigkeit (SENB) wurde
nach Sintern bei 1475 °C erreicht. In einer and&ferdffentlichung der Autoren [106]
wurde das reine AD; hergestellt und untersucht. Es wurde eine maxirrakdigkeit
von 654 MPa und eine Risszahigkeit von 5,7 MP2 eizielt. Das Gefiige zeigt eine
homogene Verteilung des ZgOhach Sintern bei 1425 °C wird eine mittlere Katiige
von 0,50 um fir AIO3; und 0,15 um fur Zr® gefunden. Eine Erhohung der
Sintertemperatur auf 1475 °C fuhrt zu einem leichit@rnwachtum auf 0,60 um fur
Al,O3 und 0,20 um fur Zr@ Der Phasengehalt der Zr®artikel wurde am Anschliff
und an der Bruchflache nach der Biegeprifung bestinDie bei 1425 °C gesinterte
Probe zeigte im Ausgangszustand einen Anteil vq8 §8l.-% tetragonalem Zrder
nach der Biegeprifung auf 48,5 Vol.-% reduziertdeuNach Sintern bei 1475 °C wird
ein tetragonaler Anteil von 63,7 Vol.-% gefundery dlurch die Biegebelastung auf
39,9 Vol.-% reduziert wird. Dies korreliert gut nder leicht erhéhten Korngréf3e des
ZrO, und der damit verbundenen leichteren Umwandlumggi&it, wodurch die
Risszéhigkeit erhoht wird. Die sehr hohen Festigkei und niedrigen
Sintertemperaturen werden auf Grund der sehr hétenheit des AlOs;-Rohstoffes
sowie durch die sehr geringen Korngré3en der eetgesn Rohstoffe erreicht.

Offensichtliche Probleme bei der Homogenisierungh idanocompositschlickern
bestehend aus submikroskaligem,y@J (CT3000SG) und einer Nanodispersion von
MEL-Cemicals auf Basis Y-TZP mit Korngré3en von2Gyxm hatten die Autoren von
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[107]. Sinterdichten von max. 97 %TD, intergranalarQ,-Agglomerate mit Grol3en
bis 300 nm sowie intragranulare Zr®artikel im Bereich von 100 nm waren die Folge.

Unter [108] wird eine weitere Arbeit vorgestelh,der ein submikroner ADs-Rohstoff
mit ZrO,-Alkoholaten gemischt wird. Nach Trocknung, Caleming, isostatischem
Pressen und Sintern bei 1600 °C wurde bei den meAlgOs—Proben eine mittlere
Gefugekorngréf3e von 5,9 um ermittelt. Durch Zusatm 5 Ms.-% (ca. 3,5 Vol.-%)
ZrO, verringert sich die ADs-KorngroR3e auf 1,63 um, die Zg®arikel haben eine
KorngréRe von 0,2 um, 50 % der Tripelpunkte sindel (siehe Abbildung 30). Der
Zusatz von Zr@ erhoht die Festigkeit nur geringfiigig von 326 MiRd 343 MPa, die
Risszahigkeit erhoht sich jedoch von 4,5 MP¥ rauf 7,5 MPa ° (SENB). Die
Dichten der reinen ADs-Keramik und der ZTA-Keramik liegen bei 99 %TD.

F—— =

Abbildung 30: Gefuge einer Al >0s-Keramik (links) und einer ZTA-Nanocompositkeramik mit 5
Ms.-% ZrO (rechts) [108]

In [109] werden Biokeramiken vorgestellt, die daddnzial haben, Y-TZP-Keramiken
abzul6sen, da diese nach Ansicht der Autoren bigeheoch keine ausreichende
hydrothermale Bestandigkeit aufweisen. Neben Ce-TlEB Mg-PSZ konnen dies
ZTA-Keramiken sein, speziell Mikro-Nano-CompositEs wird einleitend darauf
hingewiesen, dass nach ersten Veroffentlichungem Nohara (z.B. [4]) zu nano-
Keramiken Anfang der 1990er eine erste Ernichtereingyat, da seine Ergebnisse
hinsichtlich erhdhter Festigkeit und Za&higkeit nichmgesetzt werden konnten.
Nachdem mittlerweile kommerzielle nanoskalige Rofist verfligbar sind, werden
zwei Routen fir hochfeste Biokeramiken gesehen:oimpositkeramiken mit
gleichmalig verteilten nanoskaligem Zr@ mikroskaligem AJOsz (,micro-nano-
composites”) und nano-ZTA-Keramiken mit hoherem ZFAbteil, bei denen beide
Phasen <500 nm sind (,nano-nano-composites®). Inge@satz zu anderen Autoren
werden die grofdten Vorteile dann gesehen, wenn, Zn@erhalb der AlOs-Partikel
vorliegt, da hierbei bis zu 150 MPa an Druckspamgenraufgebaut werden kénnen.
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2.5 Weitere Dispersionskeramiken auf Basis Al ;03

Nach dem sehr erfolgreichen Einsatz von Zn@ Al,Os-Keramiken wurden im
Anschluss weitere Dispersionskeramiken erforscht.

In [20] werden Versuche beschrieben, wo durch Zagabn SiC zu einer ADs-
Keramik die Festigkeit um 65 % gesteigert werdemnkaals Mechanismus wird
Kornwachstumshemmung angefihrt. Eine VerdreifachdergFestigkeit konnte durch
Zusatz von lediglich 5 Vol.-% nanoskaligem SiC minewerden [4]. Durch zusétzliche
Auslagerung bei 1300 °C an Luft oder auch Inertajphére konnte eine weitere
Steigerung erreicht werden. Die Untersuchung varcBitdchen belegte, dass die Risse
ausschlieBlich transkristallin verliefen, wodurabhkre Energien verzehrt wurden. Die
Erh6hung der Festigkeit wird durch generelles Hemmes Kornwachstums und vor
allem Vermindern des ubertriebenen Kornwachstunggiimelet. Dies aul3ert sich vor
allem in einer deutlichen Erhohung des Weibullmedutine Festigkeitssteigerung
durch Zusatz von 1 Ms.-% bis 15 Ms.-% nano-SiC kenmter [110] nicht festgestellt
werden.

Als Mdglichkeit um die Bearbeitbarkeit von Keramikeu verbessern, wurde unter
[111] bis zu 30 Vol.-% hexagonales BN zu,®4 gegeben, wodurch Festigkeit,
E-Modul und Harte deutlich verringert wurden.
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2.6 Herstellung und Eigenschaften von nanoskaligen
ZrO,-Rohstoffen

Die Verwendung des Begriffes ,Nano“ erfolgt in desutigen Zeit sehr inflationar. In
dieser Arbeit werden nanoskalige Partikel als soldbetrachtet, die in einem
GroRRenbereich von 1 — 100 nm liegen. Dies decktsiit der Definition nach [2, 3].

Keramische Nanopartikel werden seit geraumer Zaigidstellt und eingesetzt. Es sind
hierbei zwei grundlegende Herstellungswege mogldrkleinerung von Partikeln bis
in den Bereich <100 nm (Top-Down-Verfahren) odezdtigung von Partikeln z.B. aus
Salzlésungen (Bottom-Up-Verfahren). Einige OxideewziB. SiQ erstarren amorph,
Al,O3 erstarrt in der metastabilgaModifikation. Nach [112] existiert fur alle Oxide
eine Partikelgro3e unterhalb derer sie amorph reestaFiur ZrQ liegt dies unterhalb
von 1 nm. Der Phasenbestand von nanoskaliges-2etiikeln wird in der Literatur fur
die verschiedenen Aufbereitungsverfahren und drteic Korngrof3en unterschiedlich
beschrieben: So wird in [113] beschrieben, dass.,-B&tikel hergestellt in einer
Flammspritzpyrolyse mit einer Korngréf3e zwischean@l 35 nm zu 80-95 Ms.-% als
tetragonale Phase vorliegen.

Grundlage der in der vorliegenden Arbeit ausschiblerwendeten Zr@Partikel ist
ein Patent der Degussa aus dem Jahre 1941, dabledgtellung von pyrogener
Kieselsédure aus Siliciumtetrachlorid in einer Flaenbeschreibt [114]. Dieser Prozess
wird als Aerosif-Prozess bezeichnet (siehe Abbildung 31). Durchtaussh von
Silicumtetrachlorid gegen Zirconiumtetrachlorid karpyrogenes Zr® hergestellt
werden [115].

Hydrogen HCl adsorption

Oxygen (air) —+— ——
e
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Abbildung 31: Herstellung von pyrogenem SiO  » nach dem Aerosil ®_Prozess [115]
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Die so hergestellten ZgcPartikel sind in Abbildung 32 zu sehen: Die eineel
Partikel besitzen eine Grole im Bereich von 20 simgd jedoch zu stangeligen
Aggregaten bis zu einer maximalen Gréf3e von etwas 1100 nm verwachsen.
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Abbildung 32: TEM-Aufnahme von ZrO -Partikel nach dem Aerosil ®_Prozess [91]

Bedingt durch ihre geringe Grole gewinnt die OBeHe bezogen auf den
Durchmesser eine zunehmende Bedeutung. Bezogem-AlO; kann das Verhaltnis
von Oberflachenatomen zur Gesamtmenge der in effartikel enthaltenen Atome
beschrieben werden: In der folgenden Tabelle igsali Zusammenhang fir 3
Partikeldurchmesser aufgezeigt, Grundlage ist deht® desa-Al,O3 von 3,98 g/cm?3

und der Molekildurchmesser von 0,43 nm.

Tabelle 5: Verhaltnis der Oberflachenatome zur Gesam  tzahl der Atome eines a-Al,Os-Partikels nach

[116]
Partikel- Verhéltnis der Anzahl der
durchmesser [nm] | Oberflachenatome Oberflachenatome
zur Gesamtatommenge | [%]
10 0,04 4
100 0,004 0,4
1.000 0,0004 0,04

Diese Ergebnisse stehen im krassen Gegensatz eveand/erten. Zum Beispiel unter
[117] wird das Verhaltnis der Oberflachenatome zn dvolumenatomen eines
Kupferwirfels mit der Kantenldnge von 1 nm mit 7gegeben, was um eine
GroRRenordnung Uber dem Wert nach [116] liegt. Dadér vorliegenden Arbeit

nanoskalige Partikel eine zentrale Rolle spielenyrde das Verhdaltnis der
Oberflachenatome zu den Volumenatomen selbst besectHierzu wurden die

kristallografischen Daten fur AD; und ZrQ gemaR Tabelle 1 und Tabelle 2
verwendet. Fur die Berechnung wurde davon ausgegaigss fehlerfreie Kristalle mit
einer Kantenlange von 10, 100 und 1.000 nm aus=tlementarzellen gebildet werden.
Die Anzahl der Oberflachenmolekile und der Molekinte Volumen dieser Wiurfel

wurde ins Verhaltnis gesetzt:
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Tabelle 6: Verhaltnis der Oberflachenatome zur Gesam tzahl der Atome von a-Al,Os-Partikel und

ZrO,-Partikel

Partikel-
durchmesser [nm]

Anzahl der Oberflachenmolekile [%]

a-Al,03 ZrO , (monoklin) | ZrO, (tetragonal)
10 21,1 14,8 14,6
100 4.4 3,1 3,0
1.000 2,8 1,9 1,9

Es ist das Fazit zu ziehen, dass bei nanoskaligetik€ln ein sehr hoher Anteil der
Molektle auf der Oberflache sitzt. Dieser Antetltestsachlich deutlich héher als unter
[116] angegeben.

Bedingt durch ihre grof3e Oberflache tendieren naalime Partikel zur Agglomeration,
weshalb sich Forschungsarbeiten zum Thema Nanokeramunehmend auf das Feld
der Flussigformgebung mit kolloidalen Suspensiokenzentrieren [118]. Ebenfalls
Uber eine Suspensionsroute wurden nanoyZ€hlicker (3mol Y-TZP) in [119]
hergestellt. Hier wurde mit einer kommerziellen exalrO,-Dispersion von MEL-
Chemicals gearbeitet, die einen pH-Wert von 2,4aBePurch Zusatz von TMAH
konnte dieser auf 11,5 erhoht werden. Der schtbl@rreichte Feststoffgehalt lag bei
28 Vol.-% (70 Ms-%), die Viskositat des Schlickelag bei <0,05 Pas. Die
Formgebung erfolgte in Gipsformen, nach Sintern1d&i0 °C, Absenken auf 1000 °C
mit einer Haltezeit von 5 bis 10 Stunden wurde®@D erreicht.

Die Sintereigenschaften nanoskaliger Partikel sotexiden sich durch ihr Oberflachen-
zu Volumenverhaltnis deutlich von dem mikroskaliggwhstoffe. Nach [120] ist der
Dampfdruck eines 20 um-ADs-Teilchens um ca. 0,02 % (ber dem
Gleichgewichtsdampfdruck Uber einer ebenen Fladee,Dampfdruck eines 0,2 pm-
Teilchens liegt bereits 2 % dartber. Die Folge dstss im ersten Sinterstadium das
Sinterhalswachstum nanoskaliger Rohstoffe einen 3@ib der freien Energie
beansprucht, ohne dass es zu einer Schwindung koigimé Verdichtung wird
hierdurch verhindert.

Der Einsatz von nanoskaligen Partikeln fuhrt dadags die Sintertemperatur deutlich
gesenkt wird. Wahrend der Beginn des Sinterns bsiaEz von mikoskaligen Partikeln

bei ca. 50 % des Schmelzpunktes angesetzt wirdyvesdngert sich dieser bei

nanoskaligen Partikeln auf 20 % der Schmelztempefa1].
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2.7 Sintermechanismen, Geflige und
Eigenschaftskorrelationen

Die hier behandelten Keramiken sintern tber einestghasensintermechanismus [6,
99]. Da ein Ziel der Arbeit darin besteht, ein ol ausgebildetes Geflige zu erhalten,
ist das Verstandnis von Sintervorgangen hierflerzasl|I.

2.7.1 Sintertheorien

Die wissenschaftliche Untersuchung des Sinternatrega. 1950 in Verbindung mit
Arbeiten zur Pulvermetallurgie [120]. Antrieb dentBrns ist das Bestreben des
Systems, den Energieinhalt durch Verkleinerung demeren) Oberflache zu
verringern, was in der Regel mit einem Kornwachstemhergeht [122]. Der
Massetransport innerhalb des Gefliges kann beinplastnsintern entweder Uber
Volumendiffusion oder tber Korngrenzdiffusion egen. Der
Korngrenzvolumendiffusionskoeffizient ist nach [128n einige Zehnerpotenzen héher
als der Volumendiffusionskoeffizient, weshalb dierKgrenzdiffusion in den meisten
Fallen Uberwiegt. Es werden drei Sinterstadien rsokeeden, wie sie auch in
Abbildung 33 dargestellt sind:

1. Anfangsstadium: Bildung erster Korngrenzen, meisthwsndungsfreie
Teilchenumlagerung

2. Zwischenstadium: Bildung von Kanalporen, Auftretian Hauptschwindung

3. Endstadium: Vorliegen von geschlossenen Poren, nBdneumpfung und
Kornwachstum

Abbildung 33: Gefugeentwicklung wahrend der

-3 E
Bl SR oy
Sinterst adien der Festphasensinterung.
Links: Anfangsstadium, Mitte: Zwischenstadium, rech ts: Endstadium [11]

Fur AlL,Os-Werkstoffe ist in der folgenden Abbildung die Entklung der relativen
Dichte in Abh&ngigkeit von der Sintertemperaturgezieichnet:
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Abbildung 34: Entwicklung der Werkstoffdichte von Al 203-Keramiken in Abhéngigkeit der

Sintertemperatur mit Kennzeichnung der Sinterstadien fur einen gréberen (1,3 pm) Al »0s3-
Rohstoff [124]

Eine fortschreitende Sinterung von Keramiken fubkdhlieRlich dazu, dass sich

zwischen den einzelnen Gefligebestandteilen eindbahginkel © von 120° ausbildet
(siehe Abbildung 35).

Abbildung 35: Dihedralwinkel ~ © zwischen drei Kérnern im Geflige [123]

Da der DihedralwinkeP mit 120° als konstant angesehen werden kann, hgiwdse
Gefligebestandteile konkave Grenzflachen, kleinggdgan konvexe Korngrenzen,
jeweils mit dem Korninneren als Bezugspunkt (si@bbildung 36).
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Abbildung 36: Schematisches Gefluige eines polykristal linen Werkstoffes mit Anzahl der
Korngrenzen pro Kristall und Kennzeichnung von gera den, konvexen und konkaven
Korngrenzen [125]

Gerade Korngrenzen werden dann erreicht, wenn eim K& Korngrenzen ausbilden

kann. Dieser Zustand ist besonders stabil und 23] das Ziel des Kornwachstums,
nicht etwa die Bildung von Einkristallen. Solcherdgrenzen bewegen sich nicht mehr,
da ihr Diffusionskoeffizient um ca. 2 GrdlRenordnengunter dem von aktiven

Korngrenzen liegt.

2.7.2 Kornwachstum

Die Kinetik des Kornwachstums fir ein einphasigest@&n kann allgemein mit
folgender Formel dargestellt werden:

D" -D, =Kt Formel (4)

mit
Do= Ausgangskorngrof3e
n = Konstante, Uberlicherweise zwischen 2 bis 4
K = kinetische Konstante
t =Zeit

Im Bezug auf ZTA-Keramiken kommen nach [50] zwei dl@nismen in Frage:
Ostwald Reifung und Koaleszenz. In Abbildung 37dsdie Mechanismen skizziert:
Beim Kornwachstum durch Ostwaldreifung erfolgt #iachstum der grof3en Partikel
auf Kosten der kleineren durch Diffusion (siehe Adilmg 37 links). Beim Wachstum
durch Koaleszenz liegen Zs@artikel an den Korngrenzen der,@4-Partikel vor.

Durch Wachsen der ADs-Partikel werden Korngrenzen bewegt, wodurch siah d
ZrO,-Partikel bis zu dem Punkt aufeinander zu bewegerdem sich die drei Partikel
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Zu einem einzigen vereinigen (siehe Abbildung 3oht®). Speziell fur intergranular
vorliegende Zr@-Partikel scheint also der Mechanismus des Kornstaches mittels

Koaleszenz vorzuherrschen [20, 50].
*v ?ﬂ\%

Abbildung 37: Kornwachstum durch Ostwald Reifung (I inks) und Koaleszenz (rechts) [50]

Es wird allgemein anerkannt, dass der Zusatz v@y Aas Kornwachstum von AD;

in einer ZTA-Keramik hemmt [18, 20, 96, 126]. Nad©8] kann das Hemmen des
Kornwachstumes von ADs-Keramiken durch Zusatz von Zs@o erklart werden, dass
ZrO, die Kornbeweglichkeit von ADs-Partikeln behindert, keine Niedrigenergie-
Korngrenzen bilden, die zu einem schnellen Versmtier benachbarten Koérner fihren
und Poren einschlieen wirden. In den beiden fdigerKapiteln sind theoretische
Modelle zum Hemmen des Kornwachstumes zusammerstjefas

2.7.3 Tripelpunkte

Den Tripelpunkten kommt in ZTA-Keramiken besonddéBedeutung zu, da ihre
Besetzung mit ZrePartikel fir das Hemmen des ®s-Kornwachstumes
verantwortlich gemacht werden kann. In [20] wirdsém Ansatz gefolgt und auch eine
Berechnungsmethode vorgestellt: Die im (2D)-Geféideennbaren Tripelpunkte stellen
dreidimensional betrachtet Quadrupelpunkte darhiégend werden diese Punkte als
Tripelpunkte bezeichnet. Nach Formel (5) kann dieirmal notwendige Menge an
zweiter Phase abgeschéatzt werden, um alle Tripktpunu besetzen. Als wichtige
Voraussetzung wird davon ausgegangen, dass dagyi8enverhéltnis der beiden
Ausgangsrohstoffe gleich bleibt, wie dies fur Koamhistum mittels Koaleszenz gilt
(siehe Kapitel 2.7.2).

v L+
¢ 4 Duys Formel (5)
— (")
nonc Di
mit

V. = Menge der zweiten Phase zur Besetzung aller Qpatpunkte
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ne = Ecken des Polyeders
n. =Anzahl Partikel der zweiten Phase innerhalb e@lesters
D = Partikeldurchmesser der ersten Phase / des Radygo

D; = Partikeldurchmesser der zweiten Phase

In Y-ZTA-Keramiken [18] wird genau wie in Ce-ZTA-Kamiken [94] Uber eine
Clusterbildung von Zr@Partikeln im Geflige berichtet, was in Formel (5} oem
Parametem. berucksichtigt wird. Hier sind die Korngrenzen gehien den Zr@
Partikeln noch klar erkennbar. Begriindet wird dieSt#fekt von Casellas et al. mit
einem hohen Krimmungsradius der Zibrngrenzen, was eine Verringerung der
Triebkraft zum Kornwachstum zur Folge hat. Hierdiuraird eine vollstdndige
Koaleszenz verhindert.

Der Theorie entgegen stehen Ergebnisse, dass eimee des AlOs;-Kornwachstumes
bereits mit sehr geringen Mengen an Zr@dglich ist [92]. Aus diesem Grund ist im
folgenden Kapitel ein weiterer Mechanismus aufggzeder das Hemmen des
Kornwachstumes einer zweiten Phase allgemeinegrerkl

2.7.4 Zener Pinning

Es ist seit Jahrzehnten bekannt, dass in metaiséhehrphasengefiigen feinverteilte,
kleine Partikel das Kornwachstum der Matrixphaseksbehindern. Sie verhindern die
Versetzungsbewegung und Korngrenzenwanderung. iBespind AbOs-Partikel in
Al-Legierungen. Erreicht die Korngrenze eines gréfieleilchens der Matrixphase ein
Teilchen zweiter Phase, so verringert sich die igoFnzflache des Matrixteilchens um
die Kontaktflache, was die Oberflachenenergie datrikteilchens senkt. Zum Ablésen
der Korngrenze von dem Teilchen der zweiten Phasesmine Krafpr aufgebracht
werden, die der zuvor eingesparten Grenzflachegenentspricht. Diese Kraft wird als
Zener-Kraft bezeichnet und kann mit folgender Fdrpeschrieben werden:

Pr="%V— Formel (6)

mit
r = Radius der Partikel zweiter Phase
f = Volumenanteil der zweiten Phase

y = Korngrenzenergie
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Fur die Weiterbewegung einer Korngrenze steht dlsoKraft p+pr zur Verfiigung,
wobeipg negativ ist und somit die Korngrenzbewegung vegeih[60].

Der entstehende Effekt wirdener-Pinninggenannt und bedeutet das Fixieren von
Korngrenzen der Matrixphase durch eine zweite Philseh [127] kann folgender
Zusammenhang gefunden werden:

R=— Formel (7)

mit
R = mittlerer Radius der Matrixkorner
r = mittlerer Radius der zweiten Phase

f = Volumenanteil der zweiten Phase

Der Mechanismus ist auch auf keramische Werkstilffertragbar. Voraussetzung ist
auch hier, dass die zweite Phase nicht mit deerrmsagiert, wie es z.B. zwischen
Al, O3 und SiQ der Fall ware. Weiterhin muss die Korngréf3e deeitam Phase
deutlich kleiner sein, als die der ersten Phasdlieiktich nimmt der Effekt mit
steigendem Gehalt an zweiter Phase und abnehmindeyroRe der zweiten Phase zu
[128]. Ein weiteres Wachsen der Kdrner kann nundarfiolgen, wenn die Partikel der
zweiten Phase durch Ostwald Reifung wachsen, eesteeR.6sung mit der Matrixphase
gebildet wird oder Ubertriebenes Kornwachstum dufitlach der Theorie von Zener
wird davon ausgegangen, dass die Partikel der ewéthase kugelformig, unléslich,
von gleicher Gro3e, unbeweglich und statistischevesind [11]. Bei ZTA-Keramiken
findet jedoch ein Kornwachstum der ZrBartikel statt.

In der Zwischenzeit wurde urspriingliche BeziehuaghnFormel (7) weiter untersucht
und verfeinert. Sie lasst sich jetzt wie folgt delten:

r
R= 'BW Formel (8)
mit
[ = pinning factor

m = Volumenanteil-Exponent
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Fur ZTA-Keramiken mit einem ZrAnteil < 5 Vol.-% wird nach [92] die beste
Ubereinstimmung gefunden, werfi¥1 und m=1/3 gesetzt wird. Dies entspricht dem
Modell nach Hellmann und Hillert [129]:

R= Formel (9)

Unter [130] wurden Versuche prasentiert, bei deddi\-Keramiken mit Y-TZP-
Gehalten zwischen 3 und 14 Vol.-% sowie Mischungen Y-TZP-Gehalten bis 93
Vol.-% hergestellt und untersucht wurden. Obwold diutoren fir geringe Y-TZP-
Mengen eine gute Ubereinstimmung mit den untersitible modifizierten Zener-
Gleichungen sehen, finden sich in der Verotffentliolp auf der einen Seite falsche
Formeln, auf der anderen Seite ist die Ubereinstingnaugenscheinlich nicht so gut
wie von den Autoren bewertet. Aus diesem Grund weerdliie Ergebnisse und
Schlussfolgerungen dieser Vero6ffentlichung nichiteveverwendet.

2.7.5 Porenim Geflige in Bezug auf Sintertheorien

Die Poren im Endstadium kdnnen intrakristallin ooheerkristallin vorliegen. Im ersten
Fall besitzen sie eine Kugelform im zweiten Fallstbemt ihre Form den
Gleichgewichtsdihedralwinkep. Die weitere Verdichtung erfolgt nach [123] durch
einen modifizierten Ostwaldreifungsmechanismus,deen analog zum Kornwachstum
grof3e Poren auf Kosten von kleinen Poren wachseebféder hierfir ist eine erhéhte
Leerstellenkonzentration an der Oberflache kleiReren mit starkerer Krimmung,
gegenuber einer benachbarten gréf3eren Pore. Diemezentrationsgefalle fuhrt zu
einem Leerstellentransport der kleinen Poren zugideflen, und einem Massetransport
in umgekehrter Richtung, wodurch die kleinen Pdegmtendlich verschwinden (siehe
Abbildung 38).

Porenwachstum
Vs 2N &eerstelienfluss Leerstellenfluss
/ -
! T_h;s-s?rb‘ Poren- —_—
\ | fluss schrumpfung Massenfluss
\
S . -
Abbildung 38: Modifiziertes Ostwaldreifungsmodell i m Bezug auf Porenwachstum [123].

Links: Modell fur zwei benachbarte Poren.
Rechts: Modell fir zwei Poren, die liber eine Korngre  nze verbunden sind

Im Endstadium des Sinterns ist die Beweglichkeit Herngrenzen typischerweise
hoher als die der Poren [123]. Poren erniedrigenkadirngrenzflachen und damit den
Grenzflachenenergieinhalt. Durch Kornwachstum weeit sich der Energieinhalt des
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Systems weiter, um den Kontakt der Korngrenze zre Pierbei nicht zu verlieren,
muss sich die Korngrenze krimmen (Abbildung 39 ad ub). Wenn die
Korngrenzenergie weiter verringert werden kann,emdsich die Pore von der
Korngrenze l6st, so wird dies schlie3lich geschef#dibildung 39 c). Die Pore wirkt
jetzt keinen Haltewiderstand mehr auf die Korngeeras, wodurch diese wieder
beweglicher wird und ihre Krimmung aufgibt. Diegarstand ist aus Werkstoffsicht
nicht erwinscht, da die Diffusion der Poren jetzéridas Volumen laufen muss, was
wie oben geschrieben deutlich langsamer ablaufe Bwlge ist, dass geschlossene
Poren eher im System verbleiben.

b [}
2 Korn- : )

grenze

Abbildung 39: Stufen, die zum Abriss von Poren an den Korngrenzen fuhren [131]
a) Pore an der Korngrenze mit einem Feststoff-Gas-GlI  eichgewichts-Dihedralwinkel
b) Kornwachstum mit Porenbewegungshemmung
c¢) Porenisolation und —rundung durch Korngrenzabriss

Die Analogie zwischen Poren und ZrParikel als zweite Phase in einer,®@4-
Keramik wird z.B. in [20] gezogen. Der einzige Usthied besteht darin, dass die
ZrO,-Partikel nicht durch die gerade gezeigten Mechaearsaus dem Geflige entfernt
werden kénnen, Poren jedoch schon.

In [108] wurden hochreine ADs-Keramiken hergestellt. Bei Temperaturen zwischen
900 °C und 1.400 °C wurde eine Schwindung ohne Waahstum beobachtet, was mit
Gleiten der AJOs-Partikel begriindet wird. Bestimmte ,8s-Ebenen mit sehr geringer
Oberflachenenergie haben das Bestreben sich Ubadegn zu lagern und gleich
orientierte Cluster zu bilden. Durch Diffusion k&m diese Korngrenzen leicht
verschwinden und Poren als intragranulare Porehl i@s-Kérner einschlieRen. Diese
mussten durch Gitterdiffusion aus den Koérnern entfewerden, was hohe
Temperaturen oder lange Zeit bendétigt. Da diestrgelgeben ist, kdnnen intragranulare
Poren aus reinen ADs-Keramiken nicht entfernt werden.
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2.8 Keramische Verfahrenstechnik

2.8.1 Aufbereitung

Die Herstellung der Dispersionskeramiken im Rahmaieser Arbeit erfolgte
durchgehend uber eine flissige Route. Vor allemHanstellung von Nano-Composit-
keramiken werden oft flissigkeitsbasierte Routewaidt (z.B. [101]), da hierbei eine
sehr gute Homogenisierung der keramischen Partkedicht werden kann. Der
Aufwand zur Herstellung von keramischen Pulvern &aklésungen oder Alkoxiden,
Uber Mischung und Calcination und dann deren weiléerarbeitung ist jedoch sehr
hoch. In dieser Arbeit wird das SchlickergieBerGipsformen als eine sehr schnelle
Maoglichkeit zur Herstellung von Keramiken angewdn@e®i diesem Verfahren kénnen
Sinterdichten erreicht werden, die denen von gspgasKeramiken Uberlegen sind
[132].

Das GielRen der Schlicker in Gipsformen, die Staibhdpeder Gipsform und die
Trocknung wurden nicht variiert. Fokus der Optiraigy war im ersten Schritt eine
Maximierung des Feststoffgehaltes des Schlickers.

2.8.1.1 Grundlagen keramischer Schlicker

Die Herstellung von Keramiken beginnt grundsatzlichit einem Pulver. In
Abhangigkeit des gewahlten Formgebungsverfahrenssmdieses Pulver weiter
aufbereitet werden, um fir die gewahlte Verfahrectstik nutzbar zu sein. An dieser
Stelle sollen keramische Schlicker betrachtet werdeae Suspension aus keramischem
Pulver, Wasser und organischen Additiven. Solchdi&er werden seit Jahrhunderten
hergestellt und in Gipsformen gegossen, um urspidmgseschirrkeramiken oder
Figuren herzustellen. Die erste Erwahnung diesesfaliens zur industriellen
Herstellung von Tonkeramiken liegt um 1780 [133{ir Faktuellere Formgebungs-
verfahren wie den Druckschlickerguss [134] oder Eliektrophoretische Abscheidung
[135] werden ebenfalls wassrige Schlicker eingésetrxch Freeze Casting basiert auf
wassrigen Schlickern. Im Bereich des Foliengie§&é86] und des Gelcastings [137]
wird sowohl mit wassrigen als auch mit organiscl@&ystemen gearbeitet. Fir den
grof3en Bereich des axialen oder isostatischen étredseramischer Produkte, ist ein
Schlicker die Grundlage, um ein Spruhgranulat retetlen. Der Schlickerguss in
Gipsformen spielt fir Technische Keramiken im Labastab auch in heutiger Zeit
eine wichtige Rolle [122, 138].

Ein zentraler Punkt bei der Arbeit mit keramiscl8ahlickern ist deren Viskositéat. Sie
wird vor allem durch den Wassergehalt eines Schitgk jedoch auch von der
Oberflachenladung der keramischen Partikel beeisfluEine einfache Mdoglichkeit
diese auszudriicken ist das Zeta-Pontential einesnikgchen Schlickers. Theoretische
Basis hierfir ist die sogenannte DLVO-Theorie, di®. unter [120] ausfihrlich
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beschrieben ist. In Abhangigkeit des pH-Wertes sifehlickers andert sich sein
Zetapotential bis zu dem Punkt, wo es Null wirdeg&ir Punkt wird als Isoelektrischer
Punkt (IEP) bezeichnet. Je grol3er der Betrag desPatentials wird, umso geringer ist
die Viskositat des Schlickers und umso stabileeisgjegeniiber Sedimentation. Dieser
Zusammenhang ist in Abbildung 40 dargestellt. Daritbnaus ist aber auch zu sehen,
dass der IEP durch Beladung der Oberflachen velsthaerden kann. Dieser Effekt
wird genutzt, um keramische Partikel zusammennerai Schlicker zu verarbeiten, die
einen unterschiedlichen IEP besitzen. In Tabelknd die pH-Werte der IEP’s von
ZrO, und AbO; aufgelistet.

+
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Abbildung 40: Abhangigkeit des Zetapotentials vom p H-Wert [139]

Tabelle 7: pH-Werte der IEP’s von ZrO , und Al ;03 [124]

Material pH-Wert des IEP
ZrO; 4-6
Al,O3 (Bayer) 8-9

Parameter, die die Eigenschaften keramischer &ehliceeinflussen sind die Art der
eingesetzten keramischen Partikel ,d, ZrO,, SiC...), ihre Kornform, Korngrolie,
KorngroRenverteilung, Kornporositat und ihre speelie Oberflache, der
Feststoffgehalt, der pH-Wert sowie nicht zuletzt émd Menge des Verflussigers [140,
141]. Da in der hier vorliegenden Arbeit Keramikanf Basis von AO; und ZrQ
hergestellt werden sollen, werden die Einflisse WRartikeln wie z.B. SiC nicht
beachtet.
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Zur Charakterisierung eines Schlickers wird aufneeViskositat zurtckgegriffen.
Keramische Schlicker zeigen typischerweise einkairviskoses Verhalten, d.h. mit
zunehmender Belastung nimmt ihre Viskositdt ab. Bead der Strukturviskositat
keramischer Schlicker ist abhéngig von ihrem Fefitgthalt. Darstellbar ist sie durch
Auftragung einer Viskositatskurve, also der Visk#tsigegen die Scherrate. Die
Scherrate, oder auch Schergeschwindigkeitsgefafleammnt, stellt die Belastung
innerhalb einer bewegten Flussigkeitsschicht daehé Abbildung 41). Diese
Flissigkeit wird mit steigender Flissigkeitshohen waner Geschwindigkew=0 auf
eine Geschwindigkeiv=vmax beschleunigt. Der Quotient aus Geschwindigkeit und
Hohe ist hierbei konstant, siehe Formel (10).

Abbildung 41: Darstellung der Scherrate [142]

.V
V= E Formel (10)

Mit v als Geschwindigkeit und h als Dicke der Flussitgsehicht.

In [140] werden AJOs-Schlicker hinsichtlich Verflissigerkonzentration ndu
Verarbeitungstemperatur variiert (siehe Abbilduy. 4m linken Teil der Abbildung ist
eine typische Verflissigungskurve mit einem Minimuewischen 0,4 Ms.-%
Verflussiger fur 0°C und 0,6 Ms.-% Verflussigerr fd0 °C zu erkennen. Mit
zunehmender Verarbeitungstemperatur sinkt die \gis&kbdes Schlickers. Der Einfluss
auf die Grundichte der daraus hergestellten Pradiemicht so eindeutig: Zwar gibt es
auch hier ein Optimum im Bereich 0,4-0,6 Ms.-% Wes$iger, die hdochsten Dichten
werden jedoch bei einer Verarbeitungstemperatur v2@°C erreicht, die
Schwankungsbreiten sind betrachtlich. Es wird debl&sfolgerung gezogen, dass
inhomogen verteilter Verflissiger im Schlicker sdwwdei Unter- als auch bei
Uberkonzentration zu einer Erhéhung der Viskositdhrt. Eine Erhohung der
Verarbeitungstemperatur durch Schwankung der Umyggieamperatur fihrt zu einem
erhohten Bedarf an Verflissiger um eine optimalel¥ahigkeit zu gewahrleisten.
Beide Fakten erklaren Verarbeitungsschwankungefdhiickerherstellungsprozess.
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Abbildung 42: Abhangigkeit der Viskositat (links) un d der resultierenden Griindichte (rechts) von
Al,03-Schlickern, bei Variation der Verfliissigerkonzentrati on und der
Schlickertemperatur [140]

Bei allen Formgebungsverfahren, die mit Schlickarbeiten, wird auf einen hohen
Feststoffgehalt abgezielt, um die Formgebung zichleanigen und die Schwindung
auf ein Minimum zu reduzieren [143]. Die Herstetjuron ALOsz-Schlickern mit
maximalem Feststoffgehalt wird unter [132] besdbeie Es wird gezeigt, dass die
Abhangigkeit der Viskositat vom pH-Wert mit zunelhmdem Feststoffgehalt zunimmt
(siehe Abbildung 43). Das Viskositatsminimum liggtveils im Bereich von pH 9.
Weiterhin konnte gezeigt werden, dass die erreiehl&nterdichte im Vergleich zum
Trockenpressen deutlich hoher ist.
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Abbildung 43: Abhangigkeit der Viskositat vom pH-Wer t und dem Feststoffgehalt von Al ,03-
Schlickern [132]

Ebenso wichtig ist die Bereitstellung eines optimafbereiteten Schlickers. Hierzu
zahlt vor allem die homogene Aufbereitung des $khlis. Zur Vermeidung von
Agglomeraten wird unter [128] vorgeschlagen, dissdimentieren zu lassen oder mit
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Hilfe des Zentrifugierens zu entfernen. Der wohb($je Nachteil bei der Arbeit mit
keramischen Schlickern zur Herstellung Technisd¢feramiken mit hoher Festigkeit,
ist das Einbringen von Luftblasen zwischen 10 uinggen 100 um, die im Geflge als
Schwachstellen wirken [144]. Der Einfluss von Veritungsfehlern eines #ADs-
Schlickers wird unter [138] im direkten Bezug zwskgkeit der gesinterten Keramik
gesetzt. Hierbei zeigt es sich, dass vor allemblagen im Schlicker zu runden Poren
im Gefuge fuhren, die die Festigkeit deutlich vagern. Bei einem Verflissigergehalt
von 0,4 Ms.-% und einem Feststoffgehalt von 50 ¥6elwerden Viskositaten von
360 mPa s gemessen.

Der Einfluss von Pulvercharakteristik, Feststoffgehund Verflissiger auf den
Blasengehalt von AOs-Schlickern wird unter [145] untersucht. Mit steiger
spezifischer Oberflache des Rohstoffes sowie neigehdem Feststoffgehalt des
Schlickers erhéht sich der Blasengehalt im Schii¢keehe Abbildung 44). Weiterhin
wird der WertCy eingefuhrt, der die relative Dichte des Schlickbezogen auf die
errechnete Dichte anzeigt.
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Abbildung 44: Abhangigkeit des Blasengehaltes von A 1,03-Schlickern von der Entliftungsdauer
(links) und vom Feststoffgehalt des Schlickers (rech ts) [145]

Die Variation der Verflissigermenge zeigt den etetan Einfluss auf die Viskositat,
eine Abhangigkeit des Blasengehaltes hiervon kadogh nicht ausgemacht werden
(siehe Abbildung 45).
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Abbildung 45: Abhangigkeit der Viskositat (links) un d des Blasengehaltes (rechts) von der
Verflussigerkonzentration von Al ,Os-Schlickern [145]
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Die Biegefestigkeit von gesinterten Proben, deremi&er nicht entliiftet wurde, liegt

bei 150 MPa. Nach einer Entliftungszeit von 1 Ménwerden bereits Sinterfestigkeiten
von 360 MPa erreicht. Diese kdnnen durch Verlanggrder Entliftung auf ca.

400 MPa gesteigert werden, hierbei macht die Daoer5 oder 30 Minuten jedoch

keinen Unterschied.

Die Entfernung von Luftblasen in Gelcasting-Schdick wird unter [146] sehr genau
untersucht. Die Auswirkungen von Luftblasen im S#dr haben beim Gelcasting
noch deutlich starkere Auswirkungen als beim S&bligieRen in Gipsformen, da der
Zustand des Schlickers quasi im Formling fixiertdviEs wird ein Ansatz Uber die
vereinfachte Stokes’sche Gleichung verfolgt, diehsinach [144] gut fir die

Beschreibung von aufsteigenden Luftblasen in keseln@n Schlickern eignet:

R2 IoMedium

1
3 ,7Medium

h
T = Formel (11)

h ist die Hohe des Schlickers oberhalb der Blades notwendige Zeit der Blase fir das
Erreichen der Oberflachg.ist die Erdanziehungskrafg der Radius der Gasblasen,
PvediumiSt die Dichte des Schlickers umgediumist die Viskositat des Schlickers.

Die Formel gilt nur fir laminare Strémungen, d.le ®eynoldszahl muss unterhalb
eines Wertes von 1200 liegen:

2rliplv
4

Re=

Formel (12)

Mit r als Radius einer Leitung,der Dichtey der Durchflussgeschwindigkeit umdder
Viskositat der Flussigkeit [147].

Durch Umformen der vereinfachten Stoke’schen Glaichergibt sich:

/3[]11 B s i
T e Formel (13)
t @ |l)SchIicker
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Die Messwerte der Gelcastingschlicker wurden iseli€leichung eingesetzt und durch
die Autoren grafisch aufgetragen, die Entluftungdeubei einem Druck von 54 mbar
durchgefuhrt:

————— 45V0l%
-eeeeeee- 60VOLY
55 u. 57Vat.%

Blasen-/Porenradius [um]

22
= ﬁﬁgyj‘—‘—'-—'m“

0 10 20 30 40
Entiiiftungszeit t [min]

Abbildung 46: Abhangigkeit der maximalen Blasengrof e in einem Gelcasting-Schlicker von der
Entliftungsdauer [146]

In [143] werden die Nachteile hochgefillter Schéickmit hoher Viskositat,
Schwierigkeit weiteres Pulver zuzugeben, Dillataond kolloidale Instabilitat
zusammengefasst. Die Vorteile werden in verbessert&riingefiige, guter
Homogenitat, wenigen Defekten wie Agglomeraten Bocen gesehen. Zudem wird die
Schwindung verringert.

2.8.1.2 Aggregate zur Herstellung keramischer Schli  cker

Die alteste und auch heute noch am weitesten veatarédlethode keramische Schlicker
aufzubereiten, ist die Nutzung von Trommelmuhle#3]1 Hierbei wird eine Trommel
mit keramischen Mahlkugeln eines Durchmessers wagen Zentimetern in Rotation
versetzt. Diese Methode wird auch heute noch genutz z.B. Schlicker in grofem
Mafl3stab fur den Druckguss von Sanitarkeramik héeHlan, oder den Spruhschlicker
zur Herstellung von pressfertigen keramischen MasBée Aufbereitungsdauer liegt
bei mehreren Stunden, anschlieR3end mussen die iKugei Schlicker separiert werden
und alle Teile gereinigt werden. Eine Zerkleineswigkung fur keramische Partikel im
um-Bereich ist nicht gegeben, lediglich eine Zatstg von Agglomeraten und eine
homogene Verteilung aller Bestandteile eines Skhtgwird erreicht.

Ebenfalls unter Nutzung von keramischen Kugeln isgbheRuhrwerkskugelmuihlen
(RKM) bzw. Attritoren. Der Durchmesser der eingesat Kugeln ist geringer als der
in Trommelmudhlen, die Bewegung der Kugeln wird durexzentrisch rotierende
Scheiben hervorgerufen. Da hier sehr hohe Mahlerergngetragen werden kdnnen,
ist es moglich mit der RKM keramische Rohstoffe bisden Nanometerbereich
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aufzumahlen [148]. Auf Grund der hohen Zerkleingsiaistung missen diese
Aggregate gekuhlt werden. Der Aufwand zur Trennuog Mahlkugeln und Schlicker
ist hier nochmals hoher als bei Nutzung einer Trenmihle.

Fur grundlegende Effekte wahrend der Mahlung s&i auf Standardwerke verwiesen
[120, 122, 124].

Als eine schnelle Mdglichkeit Schlicker im Labormstdb aufzubereiten, werden
Fligelrihrer eingesetzt. Das Riuhrwerkzeug bestebt $tahl, als Behalter werden
typischerweise Becherglaser aus Glas oder Kunktstoiendet.

Das vierte Aggregat, das hier angesprochen werdénist ein Labormischer des
Herstellers Somakon. Am Boden eines konischen Baisédireht sich ein mehrgeteiltes
Metallwerkzeug mit einer Geschwindigkeit von bis4000 U/mift". Der Einsatz in der
Keramik wurde bisher nicht getestet.

2.8.2 Schlickergiel3en

Wie weiter oben bereits erwahnt, wird das Schligleften in Gipsformen bereits seit
dem spaten 18. Jahrhundert eingesetzt. Die Vetargevon AbOs-Schlickern findet
sich zuerst in Patenten aus dem Jahre 1910 [133].

Das Formgebungsprinzip beruht darauf, dass die spo@ipsform dem Schlicker
Wasser entzieht, wodurch dieser sich verfestigchN[d 3] liegt die Porositat bei ca.
50 % mit Porendurchmessern von 0,1 um bis 1 um. S@ikerbenbildung gehorcht
einem ,Wurzel-t*-Gesetz. Durch organische Binderdwine Grinfestigkeit erreicht,
die ein sicheres Handling der gegossenen Bauteviglgrleistet.

Wahrend bei der Herstellung von silicatischen Bigriemittels Giel3en in Gipsformen
Uberwiegend die Zeit bis zur Entformung im Vordergt der Entwicklung steht, so soll
bei der Formgebung von Technischen Keramiken uedislb in der hier vorliegenden
Arbeit, eine mdglichst hohe Griundichte erreicht degr [143]. Auf Grund eines sehr
homogenen Gefliges ist die Festigkeit vonQalKeramiken, die im Schlickerguss
hergestellt wurden, hdher, als die von Keramikes @gem gleichen Rohstoff, die Gber
eine Pulververdichtungsroute hergestellt wurde®]13

Unter [149] wird die Herstellung von ZTA-Keramikeiber verschiedene kolloidale
Herstellungsrouten beschrieben. Die Schlicker zeravbeitung in Gipsformen zeigen
Viskositaten im Bereich zwischen 100 und 200 mRaeimer Scherrate von ca. 158 s
Die resultierenden Geflige sind nicht als sehr h@nogu bezeichnen, neben 2rO
Agglomeraten kann Ubertriebenes Kornwachstum vopOAPartikeln festgestellt
werden, wobei der ZrGehalt mit ca. 51 Vol.% sehr hoch ist. Die in Gipsmen
gegossenen Proben zeigen die hochsten relativeimtebicnach dem Sintern, wobei
keine Probe tber einen Wert von 96,6 %TD kam.
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2.8.3 Sintern

2.8.3.1 Konventionelle Sintertechniken

Konventionelles Sintern von #ADs- oder ZTA-Keramiken bedeutet, Brennen bei
Temperaturen im Bereich von 1600 °C unter Normabaihére und —druck [89]. Eine
deutliche Verbesserung der Festigkeiten von ZTAaKeken kann erreicht werden,
wenn das Sintern unter Druck erfolgt [85]. In vieMerdffentlichungen werden speziell
ZTA-Keramiken durch HIPen [87] oder Heil3pressen| 66 zur theoretischen Dichte
gesintert. Der Einsatz von Druck beim Sintern figdazu, dass eine Verdichtung bis zur
theoretischen Dichte ermdglicht wird, das Kornwagirsim Vergleich zum drucklosen
Sintern deutlich geringer ist.

2.8.3.2 Typische Sintertechniken fir nano-Keramiken

Grundsatzliche Herausforderung beim Sintern voroskaligen Rohstoffen ist es, das
Kornwachstum zu kontrollieren [2]. Aus diesem Gruwmild bei der Herstellung von
Keramiken aus nanoskaligen Rohstoffen haufig aukrrhtive Sinterverfahren
zuruckgegriffen, die nachfolgend kurz vorgestelireen sollen. Ein typischer Vertreter
ist das feldunterstitzte Sintern (FAST, field assisintering technology).

In [150] wird zum ersten Mal ein Verfahren vorgdistebei dem AbOz—Keramiken
zuerst bei 800 °C fur 50 Stunden vorgesintert ucldiesdlich bei 1450 °C zu Ende
gesintert werden. Dieses Verfahren wird als , TwegSBintering” bezeichnet und fihrt
zu einer besseren Verdichtung bei geringerem Kochatam. Die Umkehrung dieses
Prinzips wird unter [151] vorgestellt. Hier werd¥aOs—Keramiken aus nanoskaligen
Rohstoffen zuerst fur kurze Zeit auf 1250 °C od&1@°C aufgeheizt (T1) und
anschlieBend fur typischerweise 20 Stunden bei 2@C5QT2) bis zur vollstandigen
Verdichtung gesintert. Der Effekt wird damit erkl|adass bei hbherer Temperatur ein
Korngrenzen-Netzwerk aufgebaut wird, bei dem digpdlpunkte eine hdhere
Aktivierungsenergie fiir Bewegung als die Korngrenzaufweisen, wodurch die
Korngrenzen fixiert werden (Pinning-Effekt).

Durch Mischung eines 2,9 um A&k-Pulvers mit einem 65 nm Y-TZP-Pulvers im
Volumenverhéltnis 80:20 werden in [152] Mikro-Na@o@mposite hergestellt. Das
Sintern erfolgt mittels HFIHS (high-frequency intioa heating sintering), also in einer
induktionsbeheizten HeilR3presse. Es werden bei Texyen von 1400 °C Dichten
>99 % TD erreicht, die Dauer eines Sinterzyklus dmtrca. 11 Minuten. Die
Vickersharten liegen bei ca. 18 GPa.

Das Ziel beim Sintern nanoskaliger Keramiken istatso, die theoretisch niedrigen
Sintertemperaturen durch ihre extrem hohe Obemagraktisch auszunutzen.
Demgegeniuber muss jedoch das starke Kornwachstteh dur hohes Oberflachen- zu
Volumenverhéltnis unterdrickt werden.
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2.9 Zusammenfassung und Ziel der vorliegenden Arbei  t

In Kapitel 2 wurde der relevante Stand der Forsghzusammengefasst. Die Fille an
Arbeiten zum Thema ZTA ist sehr grof3. Die eingdsetRohstoffe in Kombination mit
der angewendeten Verfahrenstechnik fihren zu starkimterschieden in der
resultierenden Keramik. Hieraus ergeben sich audalek&priche wie z. B. sinkende
Festigkeit mit zunehmendem Zr@ehalt (siehe Abbildung 15 oder Abbildung 22
links) gegenuber deutlich steigender Festigkeit znihehmendem ZrAnteil (siehe
Abbildung 16). Der Einsatz von Y-TZP in ZTA-Kerareik verandert solche
Abhangigkeiten weiter, weshalb in Kapitel 2.4 dtrikwischen dem Einsatz von
Baddeleyit und stabilisierten ZgcI'ypen unterschieden wurde.

Veroffentlichungen zu ZTA-Keramiken aus nanoskaligeRohstoffen nutzen
Uberwiegend den Ansatz, die nanoskaligen PartikelSalzldsungen zu generieren und
auf unterschiedlichsten Wegen weiterzuverarbeitanden meisten Fallen werden
hieraus reine  nano-ZTA-Keramiken  hergestellt.  Eingeringe  Anzahl
Veroffentlichungen beschreibt die Mischung so hstgjéer ZrQ-Nanopartikel mit
mikroskaligen A}Os-Partikeln, also ZTA-Nanocompositkeramiken. Spédi@ nano-
Keramiken werden neuartige Sintertechniken WAST eingesetzt. Generell zeigt es
sich, dass Sintern unter Uberdruck einen sehr ipesit Effekt auf die
Verstarkungsmechanismen innerhalb von ZTA-Keramhkan

Es ergeben sich aus dem aktuellen Stand der Faorgobifiene Fragen und ein Klar
umrissenes Themengebiet, das in der vorliegendbaitdbearbeitet werden soll. Es ist
die Frage zu klaren, welcher Unterschied im Vedmaliton nanoskaligen ZgdPartikeln
gegeniber mikroskaligen Zg@artikeln in ZTA-Keramiken besteht. Bei der Arbiit
ZrO,-Nanopartikeln sollen die ersten Stufen der Nanddidsynthese umgangen
werden. Stattdessen werden kommerzielle ;A2¥@nopartikel eingesetzt, die unter
reproduzierbaren Bedingungen hergestellt wurden wmmh Hersteller als wassrige
Disperison angeboten werden. Naheliegend ist digtemee Verarbeitung mittels
Schlickerguss in Gipsformen. Die hierzu ausgewertetteratur zeigt, dass die
Entliftung von Schlickern eine zentrale Rolle ber dHerstellung von defektfreien
Keramiken spielt.

Hieraus ergibt sich das Arbeitsgebiet der vorliegemArbeit.
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3 Material und Methoden

Die eingesetzten Rohstoffe werden in Kapitel 3.Ischeeben. Die Herstellung
keramischer Schlicker und Proben st Thema von t€hpi3.2. Die
Untersuchungsmethoden gesinterter Proben werdeKapitel 3.3 vorgestellt. Aus
Grinden der Geheimhaltung werden die eingesetztehstBffe nicht mit ihrem
Produktnamen benannt.

3.1 Verwendete Rohstoffe

Die relevanten Eigenschaften der verwendeten Rffesteerden in den folgenden
Unterkapiteln kurz zusammengefasst.

3.1.1 Al,O3-Rohstoffe

In der folgenden Tabelle sind die wichtigsten Rofisigenschaften der verwendeten
mikroskaligen A}Os-Rohstoffe zusammengefasst. Die Korngréf3enparamseteie die
Werte der spezifischen Oberflache nach BET wurdam Datenbléattern der Hersteller
entnommen. Die Messung der chemischen Zusammengetzrolgte als externe
Messung nach DIN 51068-2 mittels ICP-OES, lediglo®#i Rohstoffmikro-ALO3s-1
wurde auf die Herstellerangaben zurtickgegriffen.

Tabelle 8: Rohstoffeigenschaften der mikroskaligen Al,03-Rohstoffe

# Parameter Messwert
Produktname mikro-ALOs-1 | mikro-ALOs-2 | mikro-AbOs-3 | mikro-ALOs-4
- Cho [HM]
1 g;’:;‘r%ftréf” deo [Lm] 0.7 0.7 13 0.8
doo [LM] 2 3,2
Spez. Ober-
2 | flache nach 7,5 8 3,7 3,3
BET [m2/g]
Chemische Na,O 0,08 0,077 0,043 0,040
Zusammen- K.ZO n.b. <0,005 <0,005 <0,005
3 setzung Sio, 0,03 0,025 0,048 0,044
[Ms.-%] CaO 0,02 0,021 0,017 0,017
MgO 0,07 0,078 0,061 0,042

Die Eigenschaften des feinkdrnigeren@®@d sowie die des eingesetzten Bohmites sind
in den folgenden beiden Tabellen aufgelistet:
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Tabelle 9: Rohstoffeigenschaften des sub-um Al

203-Rohstoffes

# Parameter Messwert
Produktname sub-mikro-AJOs-1
KorngroéRen- Cho [1M] 0,2
1 parameter dso [um] 0.3
dgo [Um] 0,7
Spezifische
2 | Oberflache nach 10
BET [m2/g]
3 | Phasenbestand Alpha
. Na 0,0013
Chemiecre [k | oom
4 setzung Si 0,0020
[Ms.-%] Ca 0,0003
Mg <0,0001

Tabelle 10: Rohstoffeigenschaften des eingesetzten Bohmitrohstoffes  Bohmit-1

# Parameter Messwert
Produktname Bohmit-1

<25 um 22,5

1 | KorngroRenparameter [%0] <45 um 52,3

<100 pm 88,3
Spezifische Oberflache nach BET [m#/g] 312

. Al,O3 68,8

3 | Chemische Zusammensetzung [Ms.-%ﬂ Acetal 730

3.1.2 Nanoskaliges ZrO ,

Als nanoskaliger ZrgRohstoff wurde ein kommerzielles Produkt @&onik Degussa
GmbH verwendet. Es handelt sich hierbei um eine wassigspersion mit der

BezeichnungVP Disp W2650X Der Feststoffgehalt betragt It. Herstellerangaben

50 Ms.-%, und wird durch das Evonikproduk® Zirkonoxid PHgebildet. Auf eigene

Analysen wurde verzichtet, statt dessen sind infoigenden Tabelle Messwerte der

Universitat Saarbriicken [153] sowie Herstelleraregali54] zusammengefasst:
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Tabelle 11: Rohstoffeigenschaften des nano-ZrO

Zeile 5 [155]
# Parameter Messwert
dio [um] 0,049
1 | KorngroRenparameter dso [um] 0,072
oo [UM] 0,138
2 | Spezifische Oberflache nach BET [m?#/g] 42 +£0,2
3 | Spezifische Dichte [g/cm3] 58,01
Monoklin 70
4 | Phasenbestand [Vol.-%)] Tetragonal 30
Zr0; >97
SIO, <0,02
. Al,O3 <0,5
5 | Chemische Zusammensetzung [Ms.-%} F&.Os <01
TiO, <0,02
HfO, <2

3.1.3 Mikroskaliges ZrO
Der Rohstoff zur Herstellung der mikro-ZTA-Keramiketrdgt die Bezeichnung

mikro-ZrQ,. Die wichtigsten Eigenschaften sind in der folgemd Tabelle
zusammengestellt:
Tabelle 12: Rohstoffeigenschaften des mikroskaligen ZrO»-Rohstoffes
Produktname mikro-ZrG,
# Parameter Messwert
Chio [pm] 0,42
1 | Korngrélienparameter Oso [UM] 0,86
doo [LM] 1,58
Spezifische Oberflache nach
2 | BET [me/g] 4,73
Na,O 0,03
SiO, 0,06
3 Chemische Zusammensetzung| TiO, 0,07
[Ms.-%] CaO 0,02
MgO 0,01
Al,O3 0,08

2-Rohstoffes VP Zirkonoxid PH: Zeile 1 bis 4 [153],

Darlber hinaus wurden mikro-ZTA-Keramiken mit slisi@rten ZrQ-Rohstoffen
hergestellt, deren Eigenschaften in der folgendsmelle zusammengefasst sind:
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Tabelle 13: Rohstoffeigenschaften der TZP-Rohstoffe
# Parameter Messwert
Produktname mikro-Ce-TZP mikro-Y-TZP
Spezifische Oberflache nach
2 BET [m?/g] 10,9 6,8
Na,O 0,008 0,006
Sio, 0,007 <0,002
3 Chemische Zusammensetzung| Fe0O; 0,008 <0,002
[MS.'%] Al,04 <0,1 0,253
Ce(G 15,7
Y,03 5,18
3.1.4 Additive

Die verwendeten Additive sind in der folgenden Tkbaufgelistet. Die vom Hersteller
verotffentlichten Eigenschaften sind stark limitjezin gesicherter Rickschluss auf die
chemischen Wirksubstanzen kann nicht gezogen werden

Tabelle 14: Verdffentlichte Eigenschaften der einges
Herstellerangaben

etzten organischen Additive gemaf deren

# Parameter Messwert
Produkt Verflissiger-1]  Binder-1]  Entschdumeif-1 Emdsimer-2
Wassrige | Alkylpoly- Kohlenwasser;
Chemische Carbonsaure- 9 YIpoly stoffe und
) Polymer- alkylen-
Grundlage zubereitung . . Fett-
dispersion| glykolether N .
saurederivate
1| Viskositat [mPa s] ca. ca. ca. 230
2 | Aktivsubstanz [%0] ca. 65 ca. 50 ca. 50
3 Dichte [g/cm3] 1,20 1,07 0,99 0,88
4 pH-Wert ca. 7,0 ca. 9,5 ca. 4 ca.5

3.2 Herstellung und Untersuchung von Proben

3.2.1 Schlickerherstellung

Die flissige Komponente aller hier hergestelltehli8ker bildete deionisiertes Wasser.
Dieses wurde mit den restlichen fliissigen Bestaledte- also auch der ZgONano-
Dispersion — verrihrt und in den Mischbehélter etegt. Hierauf wurden die
keramischen Rohstoffe gegeben und der Mischprazestartet. Zur Homogenisierung
wurden folgende Aggregate verwendet:

Das erste Aggregat stellt die Trommelmihle mit NMdahkltern aus PE und einem
Fassungsvermdgen von 5 Litern dar. Es wurden Kugeiin einer Reinheit von
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99 Ms.-% AbOs; und einem Durchmesser von 20 mm eingesetzt. Herstdes
Rollenbockes ist die F&rich Bolling, Modell GMI — 70Q die Behalter wurden von der
Aufbereitungstechnologie NOLL GmbHbezogen. Das Verhaltnis Kugeln zu
keramischem Schlicker betrug 1:1, die homogenssigiasse liegt zwischen 1 und 3 kg.
Die Geschwindigkeit des Antriebes wurde stets swestellt, dass das Fallen der
Kugeln im Inneren der Mihle deutlich hérbar war.e®ibedeutet, dass die
Geschwindigkeit wahrend der Homogenisierungsdauir almnehmender Viskositat
verringert wurde. Die Dauer der Homogenisierung&tder Versuchsbeschreibung in
Kapitel 4 jeweils angegeben.

Die zweite Mdglichkeit einen keramischen Schlickerzustellen kann durch Nutzung
eines Flugelruhrers erfolgen. Hierzu wurde ein Geler BezeichnundKA RW20
digital eingesetzt. Als Gefald wurde ein Kunststoffbeclrgleingesetzt. Die
Geschwindigkeit des Ruhrers wurde so gewahlt, dasyollstandige Schlickermenge
im Becherglas bewegt wurde.

Die dritte Alternative stellt die Nutzung eines iittirs dar. Das hier verwendete Modell
wurde von deMNetzsch-Feinmahltechnik Gmbhérgestellt und tragt die Bezeichnung
Molinex Der Behalter und die Attritorwelle sind mit ZrObeschichtet, die
Attritorscheiben bestehen aus Zr(Das Fassungsvermogen des Behélters betragt
5 Liter, als Mahlmedium wurden Zp&Kugeln mit einem Durchmesser von 3 mm
eingesetzt. Das Verhaltnis von Kugeln zu keramiscBehlicker betrug 1:1, es wurden
3,0 kg keramischer Schlicker in einem Ansatz fimeai Zeitraum von 3 Stunden
homogenisiert.

Als vierte Mdglichkeit keramische Schlicker zu hayeaisieren wird ein Mischer der
Somakon GmbHTyp MP-L eingesetzt. Er arbeitet nach dem Prinzip des
Zwangsmischers, zwei metallische Messer drehenmitleiner Geschwindigkeit von
bis zu 4.000 U/min. Der Behalter hat ein Fassungséigen von 0,5 Liter und wurde
mit einer keramischen Beschichtung aus34TiO, versehen. Es besteht dariber
hinaus die Mdglichkeit unter Vakuum zu arbeitenr Elle Versuche wurde eine
Schlickermenge von 600g eingewogen. Die Rohstoffeden fiir einige Sekunden mit
ca. 550 U/min vorgemischt und mit 1680 U/min feltigmogenisiert. Diese Zeit sowie
die genauen Versuchsparameter zum Mischen unteuwakwerden in Kapitel 4
jeweils angegeben.
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-
Abbildung 47: Somakon-Mischer:
1. Oberer Motor; 2. Vakuumanschluss; 3. Steuerungsein heit; 4. Unterer Motor

Bei Aufbereitung in der Trommelmuhle oder im Atritwurde der Schlicker nach
Ablauf der Homogenisierungszeit Uber ein Kunstsiefi gegossen, um die Kugeln
vom Schlicker zu trennen.

Die Entluftung des Schlickers erfolgte bei Nutzudes Somakon-Mischers direkt im
Gerat, bei Nutzung der drei anderen Aggregate wuwadé ein separates Gerat
zuruckgegriffen. Hierbei handelt es sich um einerakiwumgief3schrank der
mk Technology Gmblrit der Bezeichnun@ystem 1Der Schlicker wurde in einem
Kunststoffbehélter eines Fassungsvermégens vohited mit einem Kunststoffrihrer
gerihrt. Die Dauer und der absolute Druck sind efiech versuchsspezifisch in Kapitel
4 angegeben.

Alle Versuche tragen eine einheitliche Nomenklatso wird z.B. ein Schlicker mit
5Vol.-% nanoskaligem ZrO (in 100 Vol.-% gesinterter Keramik) und einem
Wassergehalt von 18 Ms.-% (auf 100 Ms.-%,5tFeststoff des Schlickers) mit
.N5-ZTA-18W" bezeichnet. Das Aggregat zur Homogearisng des Schlickers wird
mit dem ersten Buchstaben abgekurzt: ,n4-ZTA 29WiEht also fur einen Schlicker
mit 4 Vol.-% nanoskaligem Zrf) einem Wassergehalt von 29 Ms.-% und einer
Aufbereitung in der Trommelmuhle. Nachfolgende BessChritte wie Evakuierung
werden ebenfalls in der Nomenklatur bertcksichtgtlicker ,n4-ZTA 29WT100/10*
wurde also bei einem Absolutdruck von 100 mbarlfiiMinuten evakuiert.

Zur Berechnung der Volumenanteile wurde gemafR Taldiir ALO3 eine Dichte von
3.98 g/cm?3 angesetzt und gemaR Tabelle 2 fur, &i@e Dichte von 6,10 g/cms3. Es
wurde hier also mit dem Wert fir tetragonales Zgerechnet, da davon ausgegangen
wurde, dass nach dem Sintern die tetragonale Madiiin erhalten bleibt. Die Zugabe
von nanoskaligem ZrQerfolgte immer als Dispersion, das hierdurch dfigee
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Wasser wurde mit dem dariiber hinaus zugegebenerséWasrrechnet, sodass die
Angabe des Wassergehaltes tatsachlich alles zugegalasser enthalt. Die Angaben
von Additivkonzentrationen erfolgen analog zu daergaben des Wassergehaltes immer
bezogen auf 100 Ms.-% keramischen Feststoff. Zurddhmung von Ms.-% in Vol.-%
wurde flr Wasser und Additive eine Dichte von 1gifm3 verwendet.

3.2.2 Schlickercharakterisierung

Zur Charakterisierung der hergestellten Schlickerde ihre Viskositéat bestimmt. Dies
erfolgte mit einem Gerat der FaMLW, ModellbezeichnungRheotest 2 Als
Messmethode wurde die Zylindermethode gewahlt,deei 16-17g Schlicker in den
Zylinder eingebracht wurden. Durch Vorgabe einenstanten Drehgeschwindigkeit
wurde eine Scherrate aufgebracht und der resultier®rehwiderstand gemessen und
abgelesen. Durch manuelle Erh6hung der Drehgesdigiieit kann eine vollstandige
Viskositatskurve mit steigender Scherrate aufgenemmerden. Der Vergleichbarkeit
halber, wurden Viskositatswerte fur eine Schernate 146 s-1 herangezogen und
gegen Parameter wie z.B. dem Wassergehalt aufget(agehe z.B. Abbildung 49).

Die Messung des Litergewichtes bzw. der Schliclatei erfolgte durch Beflllen eines
Glaspyknometers mit einem definierten Volumen vd® il und anschlieRendem
Wiegen.

Die Bestimmung der Feuchte erfolgte durch Einwiegarer Probe von ca. 20 g und
Trocknen bei 110 °C bis zur Gewichtskonstanz urstlalieRendem Riuckwiegen.

Die Messung des pH-Wertes erfolgte mit Hilfe eindandgerates der FANTW
BezeichnundMulitLine P3

3.2.3 Herstellung und Sintern von Probekdrpern

Zur Herstellung der Probekorper wurden Gipsformenudzt, die durch Fadartenfels
Gipsformenhergestellt wurden. Als Geometrie wurden Plattchreneiner Lange von
120 mm, einer H6he von 55 mm und einer Dicke vormib2 gewahlt. Der Einguss
erfolgte Uber die obere Langsseite. In diesem Blernsit konstruktiv ein Trichter in die
Gipsform eingebracht, in dem eine groRere Schliokeige als Reservoir eingefllt
wird, die wahrend der Scherbenbildung eine Naahiigfg von Schlicker ermdglicht.
Dieser Bereich wird als ,Anguss” bezeichnet. Solét&tchen werden typischerweise
in der Keramik eingesetzt um die Schwindung zu itvesen und deshalb als
Schwindplattchen bezeichnet. Trotzdem muss im Alost@n ca. 10 Minuten Schlicker
nachgegossen werden, um ein Absinken des FlUistggaigels unter den Anguss zu
vermeiden.
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Nachdem der Flissigkeitsspiegel im Anguss nichtereibsinkt und eine vollstandige
Scherbenbildung erfolgt ist, kann die Form getffwetden. Dieser Zustand ist meist
nach 30 Minuten erreicht. Der Probekorper wird des Form entnommen und bei
40 °C fur mind. 12 Stunden weiter getrocknet. Déchste Trocknungsschritt erfolgte
bei 120 °C fur mind. weitere 12 Stunden. Nach Ab&idhauf Raumtemperatur wurde
der Anguss mit einem scharfen Messer angeritzt iilmel eine Kante abgebrochen.
Diese Bruchflache wurde zur Bewertung von Lunkeerahgezogen (siehe z.B.
Abbildung 57).

Das anschlieRende Sintern erfolgte in elektrischelz¢en Laborkammerdéfen. Die
Heizelemente bestehen aus Molybdandisilizid, diskéeidung aus ADs-Fasern. Es
wurde die allgemeine Sinterkurve nach Tabelle Trtutw:

Tabelle 15: Sinterkurve

# | Temperatursteigerung [K/h] Zieltemperatur [°C] Haltezeit [h]
1 85 500

2 300 100 K unter Sintertemperatur

3 100 Sintertemperatur 2

4 300 40

Wurde beispielsweise als Sintertemperatur 1600\@ag)lt, so liegt die Zieltemperatur
der zweiten Rampe bei 1500 °C. Eine davon abweddheBinterkurve ist bei den
jeweiligen Versuchen gekennzeichnet (z.B. Tab&le 3

3.3 Durchfiihrung von Prifungen

Nach dem Sintern wurden die Proben fur die Untdnsngen prépariert. Vor Prifung
der offenen Porositdt und Rohdichte wurde die #uatet mit einer diamantbesetzten
Schleifscheibe entfernt. Die Prufung erfolgte ndeimn Archimedesprinzip, wie es in
DIN EN 993-1 beschrieben ist [156]. Alternativ ward Probekérper fur die

Biegefestigkeit hinsichtlich ihrer offenen Porosit&d Rohdichte untersucht.

Zur Prufung der Biegefestigkeit wurden Proben ané édicke von 4 mm geschliffen
und mit einem Prazisionstrennautomaten derStalers Modell Discotom 6auf eine
Breite von 3 mm und einer Lange von >43 mm gedaigt.Unterseite der Probe wurde
auf einer rotierenden Schleifscheibe mit einer Kitwgn von 40 um poliert und die
angrenzenden Kanten gefast. Die Prifung der Bisgigkeit erfolgte als 4-Punkt-
Biegeversuch, Préparation und Prifung entsprecleenDiN EN 843-1 [157]. Als
Prufgerat wurde eine Universalprifmaschine vom TipAtest 285@ingesetzt.

Die Messung des statischen E-Moduls erfolgte an Eleben analog der 4-Punkt-
Biegefestigkeit. Die Messung im 3-Punkt-Biegevehseclaubt jedoch die Ermittlung
der Durchbiegung durch Einsatz eines Wegaufnehmétsy unter der Probe. Durch
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Ermittlung der Steigung im Kraft-Weg-Diagramm kader E-Modul nach DIN EN
843-2 ermittelt werden [158].

Die Bestimmung der Vickersharte erfolgte an eineendGder Bezeichnungwick 3212
an der polierten Flache der Biegeproben mit einefladt von 10 kg. Die Prifung
erfolgte nach DIN 843-4 [159].

Zur Bestimmung der Risszéhigkeit wurde derWert nach der ISB-Methode ermittelt.
Hierbei wird eine Biegeprobe definiert durch einéitkerseindruck geschéadigt und
unter Bericksichtigung des E-Moduls, der Vickershader Eindrucklast und der
resultierenden Biegefestigkeit degkVert errechnet [160, 161].

Die relative Langenanderung wurde mit ein@itatometer Typ 802es Herstellers
Bahr Thermoanalyse GmbHermittelt. Die Probenlange betrug 10 mm, die
Aufheizgeschwindigkeit wurde auf 5K/min eingestedits Referenzmaterial diente ein
Saphirstandard mit einer Lange von ebenfalls 10 mm.

Der kristalline Phasenbestand wurde mit einem RantdtfraktometerD 5000 matic

der Siemens AG gemessen. Die Proben wurden rodntgenographisch im
Beugungswinkelbereich 5-8092mit einer Schrittweite von 0,02° und einer Zahizei
von 2 sec/ step gemessen. Die Messung wurde ingBBgentano Geometrie mit
Divergenz- und StreublendengréfRen von jeweils @usehgefihrt. Zur Auswertung der
Rontgenbeugungsdaten wurde die Bruker-AXS Standtvese EVA sowie die ICDD
PC-PDF Datenbank verwandt.

Die Untersuchung des Gefiiges erfolgte mit einemeralektronenmikroskop (REM)
von JEOL, Typ JSM 6460 Das verwendete EDX-System tragt die Bezeichn¥ng
Flash Detector 300lvon Bruker AXS Zur Probenvorbereitung wurden keramische
Anschliffe in Epoxidharz hergestellt, die bis zuasi Oberflachenfeinheit von 3 um
geschliffen und poliert wurden. Als Leitmedium wardraphit aufgedampft. Zur
detailierteren Untersuchung im VergroRerungsberextD00x und speziell zur
Bewertung der Gefligekorngrof3en wurden die Probendes REM-Untersuchung
thermisch geatzt. Hierzu wurden die Anschliffe veedus dem Epoxidharz entfernt
und mit einer Heizrate von 300K/h auf eine Temper&0OK unter der Sintertemperatur
aufgeheizt. Die Haltezeit betrug hier 30 Minutenuréh diesen Schritt werden
Korngrenzen freigelegt. Da die Korngrenzen einigesben auch mit dieser Methode
nicht ausreichend geatzt werden konnten, wurderPtheen 1-2 mal fur je 5 Minuten
in konz. Flusssaure getaucht.

Die Gefligequantifizierung erfolgte mit der Softwdrece 2.4.28, die von der TU
Darmstandt entwickelt wurde. Die Software arbeitath dem Linienschnittverfahren
(engl. linear intercept methgd Zur Quantifizierung eines Gefliges wurden mins0 1
Schnittpunkte mit Korngrenzen ausgewertet. Mit élilflieser Software wurde die
mittlere ALO3- und ZrQ-GefuigekorngréfRe bestimmt sowie die Zlumenmenge
im Gefluge. Bei mittleren ADs-GefligekorngrofRen bis zu 3 um wurden REM-
Aufnahmen mit einer Vergrol3erung von 5000-fach ugem bei gréReren ADs-



Kapitel 3 Material und Methoden Seite 79

Gefugekorngréfen wurden Bilder mit 2000-facher ur@D0O-facher Vergrol3erung
genutzt.

Zur Ermittlung der Anzahl besetzter Tripelpunkte i#ETA-Geflige wurde die
Gesamtmenge aller Tripelpunkte in einem Gefligegédahlt und durch Zahlen der
ZrO,-Partikel auf den Tripelpunkten die prozentualeddasng ermittelt.
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4 Experimentelle Durchfiihrung

Im Fokus dieser Arbeit steht zum einen die Henstgjlvon keramischen Probekdrpern
mittels Schlickerguss in Gipsformen (Kapitel 4.1duwh?2), zum anderen die gezielte
Variation des Geflges (Kapitel 4.3). In Kapitel 4verden die Ergebnisse der
vorherigen Kapitel genutzt um Keramiken herzustell@ie hinsichtlich Formgebung
und Geflige optimiert sind. Als letztes Kapitel windter 4.5 die Herstellung von
Vergleichskeramiken beschrieben.

4.1 Herstellung eines nicht optimierten Schlickers

Im Jahre 2006 wurden Ergebnisse veroffentlicht,dsgien ein n-ZTA-Schlicker ohne
Optimierungsschritte hergestellt und die resultiden Keramiken untersucht wurden
[91]. Der dort hergestellte Schlicker bildete diasi fur alle hier vorgestellten
Variationen. Er wurde reproduziert um als ersterndenark zu dienen. Zur
Aufbereitung wurde ein reiner ADs-Schlicker in der Trommelmuhle homogenisiert,
die Mahldauer betrug 6 Stunden. Im Anschluss wudie ZrO,-Nanodispersion
zugegeben und fur 30 Minuten mittels Fligelrihr@mbgenisiert. Zum Entfernen von
Luftblasen wurde der Schlicker fiir 10 Minuten b@DInbar evakuiert. Hieran wurden
die Schlickerdichte und die Viskositat bestimmit.

Tabelle 16: Erster ZTA-Nanocompositschlicker nach [9 1]

Wassergehalt [Ms.-%)] X)Vass‘?” Al,O5- | ZrO,-
rganik-
bezogen auf Gehalt | Gehalt
# Versatz Gehalt
100 Ms.-% | 100 Ms.-%
Al,O3 Gesamt- [Vol.-%] in 100 % Schlicker
schlicker
1| n4-ZTA 29WT100/10 29,3 21,4 53,8 | 44,4 1,8

Nach Sintern bei 1600 °C wurden physikalische Esgbaften untersucht und das
Geflige mittels Rasterelektronenmikroskopie bewertet

In allen weiteren Versuchen wurde der mikroskaligeOs-Rohstoff von Beginn an
zusammen mit der ZeENanodispersion homogenisiert.
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4.2 Optimierung der Formgebung von ZTA-
Nanocompositkeramiken

Ausgehend von einem nicht optimierten Versatz (k&pl.1) wurde der Wassergehalt,
der pH-Wert und die Verflissigerkonzentration \atii (siehe 4.2.1). Durch den
Vergleich unterschiedlicher Aufbereitungsaggregatennte ein Einfluss auf die

Schlickereigenschaften untersucht werden (Kapit2l24. Mit der Vermeidung von

Lufteinschliissen durch unterschiedliches Rihrededen von Vakuum oder gezielte
Erh6hung des Wassergehaltes wurde in Kapitel £id.Beuer Aspekt aufgegriffen.

4.2.1 Optimierung des Feststoffgehaltes keramischer
Schlicker

Wie unter Kapitel 2.8.1.1 beschrieben, ist eine imale Griindichte Voraussetzung zur
Erzielung guter Werkstoffeigenschaften nach dente®in Zur Erreichung dieses Zieles
wurde im ersten Schritt versucht, den Wassergefiaéis keramischen Schlickers so
weit zu reduzieren, dass eine Giel3barkeit geradlk gegeben war. Im nachsten Schritt
wurde der pH-Wert so variiert, dass eine moglideinge Viskositat resultierte. Der

dritte Optimierungsschritt bezog sich auf die Vaoia der Verfllissigermenge.

Fir die ersten Schlicker wird ein konstantesOAZrO,-Verhéltnis beibehalten. Die
Einwaage wurde so gestaltet, dass in der gebratiténKeramik 95 Vol.-% A}O;
und 5 Vol.-% ZrQ vorliegen. Dies entspricht einem Masseverhéltiois 92,6 Ms.-%
Al,Osund 7,4 Ms.-% Zr@

4.2.1.1 Variation des Wassergehaltes

In Vorversuchen wurde gezeigt, dass der Wasseltgebial29 Ms.-% problemlos auf
21 Ms.-% reduziert werden kann und hieraus trotzdsm flie3fahiger Schlicker
resultiert. In dieser Versuchsserie wurde der Wasbalt eines Schlickers mit
5Vol.-% nano-ZrQ in Grenzen von 17 Ms.-% bis 23 Ms.-% variiert. Zur
Homogenisierung wurde jeweils 1 kg Schlicker unkigIMahlkugeln fiir 2 Stunden in
einer Trommelmihle gemahlen. Die Gehalte fur di© Adispersion, Verflissiger,
Binder und Entschdumer wurden konstant gehaltenemfolgenden Tabelle sind die
Versatze zusammengefasst:



Seite 82 Experimentelle Durchfiihrung Kapitel 4

Tabelle 17: Variationen des Wassergehaltes von ZTA-N  anocompositschlickern

Wassergehalt [Ms.-%] Wass§r+ Al,O3- | ZrO,-
Organik-
bezogen auf Gehalt | Gehalt
# Versatz Gehalt
100 Ms.-% | 100 Ms.-%
Al,0O3 Gesamt- [Vol.-%] in 100 % Schlicker
schlicker
1 n5-ZTA 17W 17,0 13,5 40,8 56,2 2,9
2 | n5-ZTA 17,5W 17,5 13,8 41,5 55,6 2,9
3 n5-ZTA 18W 18,0 14,1 42,1 55,0 2,9
4 n5-ZTA 19W 19,0 14,8 43,4 53,8 2,8
5 n5-ZTA 20W 20,0 15,5 44,6 52,7 2,8

4.2.1.2 Variation des pH-Wertes

Bei gegebenem Wassergehalt wurde der pH-Wert iht®ig sauer und basisch variiert
und der Einfluss auf die Viskositat des Schlickgemessen. Hierdurch soll der IEP des
Schlickers bestimmt werden.

Basis dieser Versuchsreihe war Schlicker n5-ZTA 18WV. Ausgehend vom
resultierenden pH-Wert dieses Schlickers (9,09)deumit Hilfe einer starken Base
(2M NaOH) und einer starken Saure (2M HCI) der pldrtWvariiert. Durch die
Nutzung einer starken Saure bzw. Base kann deluSstles zusatzlich eingebrachten
Wassers auf die Viskositat des Schlickers vernasigé werden. Nach tropfenweiser
Zugabe der Saure bzw. Lauge wurde der Schlicker iiihren homogenisiert, bis ein
konstanter pH-Wert gemessen werden konnte. Folgphtd@&/erte wurden auf diese
Weise eingestellt:

Tabelle 18: Variationen des pH-Wertes von Schlickern ~ 5-ZTA_18W_0,6V

# pH-Wert
1 12,1
2 12,0
3 10,7
4 10,5
5 10,0
6 9,3
7 9,1*
8 8,8
9 8,5
10 8,0
11 7,8
12 7,7
13 7,5

*) Ausgangs-pH-Wert des Schlickers n5-ZTA 18W_0,6V
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4.2.1.3 Variation des Verflissigergehaltes

Die Variation des Verflissigergehaltes ist ein $ghier Schritt, einen keramischen
Schlicker zu optimieren. Hieraus resultiert eingesmnnte Verflissigungskurve, bei
der die Viskositdt in Abhangigkeit vom Verflissigehalt aufgetragen wird. Mit
steigendem Verflussigergehalt nimmt die ViskosatiatUnterverfliissigung), durchlauft
ein  Minimum (optimale Verflissigung) und steigt BeRlich wieder an
(Uberverflissigung). Eine solche Verfliissigungskurvwurde von Versatz
n5-ZTA_18W aufgenommen.

Tabelle 19: Variationen des Verflissigergehaltes von ZTA-Nanocompositschlickern

Wassergehalt [Ms.-%] wasser+ | 203- | ZrO -
Organik-
bezogen auf Gehalt | Gehalt
# Versatz Gehalt
100 Ms.-% | 100 Ms.-%
Al,O3 Gesamt- | [Vol.-%] in 100 % Schlicker
schlicker
1 | n5-ZTA_18W0,3V 18,0 14,2 41,7 55,4 2,9
2 | n5-ZTA 18W0,5V 18,0 14,2 42,0 55,1 2,9
3 | n5-ZTA 18W0,6V 18,0 14,1 42,1 55,0 2,9
4 | n5-ZTA 18WO0,7V 18,0 14,1 42,3 54,9 2,9
5 | n5-ZTA 18W0,9V 18,0 14,1 42,5 54,7 2,9

4.2.2 Beschleunigung der Dispergierung durch Nutzun g
alternativer Mischaggregate

Im zweiten Teil der Schlickeroptimierung wurdenidnaterschiedliche Aggregate zur
Homogenisierung des Schlickers bewertet. Ziel dersuMchsreihen war es, einen
Kompromiss aus homogener Aufbereitung und mogligesinger Aufbereitungsdauer
Zu erreichen.

Jeweils 1.000 g Schlicker n5-ZTA 20W wurde mittel3rommelmuhle
(n5-ZTA_20WT) und Flugelrihrer (n5-ZTA_20WF) homogeert, der Wassergehalt
betrug jeweils 20 Ms.-%.

Als weiterer Vergleich wurde mit Hilfe des Somakdischers ein Schlicker
hergestellt. Hierbei betrug der Wassergehalt 20-%is.die Bezeichnung lautete
n5-ZTA_20WS_KWE_3+5.
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Tabelle 20: Bewertung unterschiedlicher Aufbereiung saggregate zur Herstellung von ZTA-
Nanocompositschlickern

Aufbereitungs- Ruhrdauer Absolutdruck
# Versatz X
aggregat [min] [mbar]
1 | n5-ZTA_20WT/E-1 Trommelmihle 120 1013
2 | n5-ZTA 20WF/E-1 Flugelrihrer 120 1013
3 | nb-ZTA 20WS_E-2 3+5 Somakon-Mischer

Als Kriterium wurde die Mischdauer und die Viskésitler Mischung bewertet.

4.2.3 Vermeidung von Lufteinschlissen im Schlicker

Dem Ziel einen mdglichst hohen Feststoffgehalt ichli8ker einzustellen, stehen
Luftblasen entgegen. Als Bewertungskriterien wird 8chlickerdichte des Schlickers
bestimmt und eine visuelle Befundung von gegossenengetrockneten Probekdrpern
durchgefuhrt.

Der erste Ansatz, im Schlicker enthaltene Luftbleze entfernen, ist langsames Rihren
unter Normalatmosphéare (Kapitel 4.2.3.1). Durchidarn des Entschaumers (Kapitel
4.2.3.2) und Einsatz von Vakuum (Kapitel 4.2.3.3)rden zwei weitere Ansatze
verfolgt. Zuletzt wurde der Einfluss des Wasserfiebaauf die Lufteinschliisse
bewertet (Kapitel 4.2.3.4).

Basis der Versuche war Schlicker n5-ZTA_18W _0,6V.

4.2.3.1 Langsames Ruhren vor dem Giel3en

Um Blasen aus einer Flissigkeit zu entfernen s geringe Viskositat vorteilhaft, da
sich Blasen dann einfacher zu groReren verbindé®, wdederum einfacher zur
Oberflache aufsteigen kdnnen. Da keramische Sahliskukturviskos sind, verringert
sich ihre Viskositat unter Belastung [146]. Diegersatz sollte hier verfolgt werden.
Der bisher untersuchte ZTA-NanocompositschlickeZi®_18WT wurde direkt nach
der Herstellung in der Trommelmihle als Referenwsichtlich seines Blasenanteils,
seiner Viskositat und seiner Schlickerdichte unielns. AnschlieRendes Ruhren fir 20,
40 und 60 Minuten sollte die Anzahl der Blasen ichigker verringern.

Tabelle 21: Variationen der Rihrparameter von ZTA-Na  nocompositschlickern

# Versatz Ruhrdauer [min] Entschaumer

1 | n5-ZTA 18WT 0 Entschaumer-1
2 | n5-ZTA 18WT/20 20 Entschaumer-1
3 | n5-ZTA 18WT/40 40 Entschaumer-1
4 | n5-ZTA 18WT/60 60 Entschaumer-1
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4.2.3.2 Variation des Entschaumers

Als alternatives Produkt zum bisher eingesetEtschaumer-lwurde ein zweites
Produkt getestet, das hier niihtschaumer-Dbezeichnet wird. In einer Versuchsreihe
analog zu der letzten Reihe (4.2.3.1), wurde derfliss dieses Entschaumers im
direkten Vergleich zuEntschaumer-1getestet. In der folgenden Tabelle sind die
Variationen zusammengefasst:

Tabelle 22: Variationen der Rihrparameter von ZTA-Na nocompositschlickern mit alternativem

Entschaumer
# Versatz Ruhrdauer [min] Entschaumer
1 | n5-ZTA 18WT _E-2 0 Entschaumer-2
2 | n5-ZTA 18WT/20 E-2 20 Entschaumer-2
3 | n5-ZTA 18WT/40_ E-2 40 Entschaumer-2
4 | n5-ZTA _18WT/60_E-2 60 Entschaumer-2

Im Vorgriff auf die spater gezeigten Ergebnisserdeufiir die weiteren Schlicker der
Entschdumer-2erwendet.

4.2.3.3 Einsatz von Vakuum

Das Entfernen von Luftblasen aus einer Flussiglgtitumso einfacher mdglich, je
geringer der Umgebungsdruck ist [146]. Dieser Ansatirde fir diese Messreihe
verfolgt.

Um den Einfluss von Vakuum auf die Menge der Luafsain in Schlicker

n5-ZTA_18W_0,6V zu bewerten, wurde in der erstemsMehsreihe der Druck bei der
anschlieBenden Evakuierung variiert. 3.000g Scétick5-ZTA_18W_0,6V wurden

analog zu vorherigen Versuchen in der Trommelmindegestellt. Je ein Drittel der
Menge wurde anschliel3end fir 30 Minuten bei 500rm®@0 mbar und 100 mbar in
einem Vakuumgiel3schrank langsam gerihrt. In deitewéd/ersuchsreihe wurde die
Haltezeit bei einem Druck von 100 mbar zwischen2ZlDund 40 Minuten variiert. Die

Versatzbezeichnungen sind in der folgenden Takebammengefasst:

Tabelle 23: Variationen des Evakuierungsparameter von ZTA-Nanocompositschlickern
Entluftungsdruck Entltftungsdauer

# Versatz [mbar] [min]
1 | n5-ZTA 18WT - -

2 | n5-ZTA 18WT500/30 500 30
3 | n5-ZTA 18WT300/30 300 30
4 | n5-ZTA _18WT100/30 100 30
5 | n5-ZTA 18WT100/10 100 10
6 | n5-ZTA 18WT100/20 100 20
7 | n5-ZTA 18WT100/40 100 40
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Im direkten Vergleich wurden Misch- und Evakuiersmgrsuche im Somakon-Mischer
durchgefuhrt: Die dritte Versuchsreihe bezog sigh die Mischdauer im Somakon-
Mischer, diese wurde bei einem Absolutdruck von Qlear (also Normaldruck)
zwischen 2 und 15 Minuten variiert. In der viertéarsuchsreihe wurde der Druck
wahrend des Mischens zwischen 700 mbar und 100 maaiert. In der funften

Versuchsreihe wurde der Schlicker fur 2 Minuten 8D mbar homogenisiert und
anschlieBend langsam im Somakon-Mischer gerthrt. reick wurde hierbei auf
100 mbar eingestellt, die Zeit wurde zwischen 5 2@d/iinuten variiert.

Tabelle 24: Variationen der Mischparameter von ZTA-N anocompositschlickern im Somakon-

Mischer
Schlicker- Schlicker-
homogenisierung entliftung
# Versatz Druck Dauer | Druck Dauer
[mbar] [min] [mbar] [min]
1 n5-ZTA 18WS1000/2 100 2 - -
2 n5-ZTA_ 18WS1000/5 100 5 - -
3 n5-ZTA 18WS1000/10 100 10 - -
4 n5-ZTA 18WS1000/15 100 15 - -
5 n5-ZTA_ 18WS700/2 700 2
6 n5-ZTA_ 18WS500/2 500 2
7 n5-ZTA_18WS300/2 300 2
8 n5-ZTA_ 18WS100/2 100 2
9 | n5-ZTA 18WS100/2+100/5 100 2 100 5
10 | n5-ZTA 18WS100/2+100/10 100 2 100 10
11 | n5-ZTA 18WS100/2+100/20 100 2 100 20

4.2.3.4 Variation des Wassergehaltes

In Kapitel 4.2.1.1 wurden bereits Versuche durctigef um den Wassergehalt auf ein
Minimum zu reduzieren. Nun sollte noch einmal gkziarauf geachtet werden, wie
sich unterschiedliche Wassergehalte auf die eimdessene Luft in einem Schlicker
auswirken. Der Wassergehalt wurde zwischen 20 udAd M&.-% bezogen auf
100 Ms.-% A$O; variiert. Da die Aufbereitung im Somakon-Mischefofgte, wurden
zwei Aufbereitungsmethoden verglichen: In der erdtariante wurde der vollstandige
Wassergehalt zugegeben und der Schlicker inneviwall2 Minuten homogenisiert. Die
zweite Variante startete mit einem Wassergehalt Mms.-%, womit ein homogener
Schlicker analog zu vorherigen Versuchsreihen lsefiewurde. Anschliel3end wurde
Wasser bis zum Zielgehalt nachdosiert und der 8alifir weitere 5 Minuten unter
einem Absolutdruck von 100 mbar dispergiert.
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Tabelle 25: Variationen des Wassergehaltes von ZTA-N  anocompositschlickern

Wassergehalt [Ms.-%)] gVaSS(,aH Al,O3- | ZrO -
bezogen auf rganik- | sehalt | Gehalt
# Versatz Gehalt
100 Ms.-% | 100 Ms.-%
Al,O3 Gesamt- [Vol.-%] in 100 % Schlicker
schlicker
1 n5-ZTA 20WS E-2 2 20,0 15,5 44,6 52,7 2,8
2 n5-ZTA 22WS E-2 2 22,0 16,8 46,8 50,6 2,6
3 n5-ZTA 24WS E-2 2 24,0 18,0 48,8 48,6 2,5
4 | n5-ZTA 20WS_E-2 3+5 20,0 15,5 44,6 52,7 2,8
5 | n5-ZTA 22WS_E-2_3+5 22,0 16,8 46,8 50,6 2,6
6 | n5-ZTA 24WS E-2 3+5 24,0 18,0 48,8 48,6 2,5

4.3 Gefugedesign

Ausgehend von einer monolithischen,@4-Keramik, soll hier durch Zusatz von
nanoskaligem Zr@eine Dispersionskeramik mit besseren mechanisEiggmschaften
entwickelt werden. Diese Vorteile lassen sich Ubeterschiede im Geflige begrinden,
weshalb an dieser Stelle gezielte Versuche zumiBassung des Gefliges durchgefiihrt
wurden.

Wie z.B. unter [20] beschrieben, hemmt die Zugatre ZrO, das Kornwachstum einer
Al,Os-Keramik. Dieser Aspekt wurde unter Kapitel 4.3.datbeitet. Wie unter 2.4
beschrieben, sind die Eigenschaften von ZTA-Keramikmso besser, je hoher ihre
relative Dichte bezogen auf ihre theoretische [Ridst. Versuche zur Erhéhung der
Packungsdichte im Geflige werden unter Kapitel 4.Beachrieben. Durch den
Sinterprozess bildet sich das Gefilige erst aus.at@ami von Sintertemperatur und
Haltezeit haben dementsprechend einen fundameriEaidinss auf das Gefuge (4.3.3).
Durch Variation der Sinterparameter ist es weiterinoglich, die Lage von Zr©
Partikeln innerhalb des Gefliges (intergranular oderagranular) sowie die
PartikelgréRen im Geflige zu steuern. Dieser Aspekl in Kapitel 4.3.4 bearbeitet.

4.3.1 Hemmen des Kornwachstumes von Al  ,05 durch ZrO ,

Durch Variation des Zr@Gehaltes in ZTA-Nanocompositkeramiken soll derflass
auf das Kornwachstum der &)- und ZrQ-Partikel untersucht werden. Hierzu wurde
der nano-Zr@Gehalt zwischen 3 Vol.-% und 10 Vol.-% variiertieDHerstellung
erfolgte analog zu bisherigen Versuchen mittelsli@drguss in Gipsformen. Die
Herstellung erfolgte im Somakon-Mischer bei einemmudk von 100 mbar fir
2 Minuten, anschlieBend wurde keine weitere Vakwmahdlung durchgefiihrt. Es
wurde derEntschaumer-2ingesetzt. Die Untersuchung der Proben nach denerSi
erfolgte vorrangig hinsichtlich ihres Gefliges. D@t einerseits die Korngrof3e der
Al,Os- und ZrQ-Partikel von Interesse, andererseits wird die Ldge ZrQ-Partikel
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sowie die Besetzung von Tripel- und Quadrupelpunkieh ZrQ bewertet. Eher zur
internen Vergleichbarkeit wurden Festigkeiten, Rohign und Porositaten bestimmt.
In der folgenden Tabelle sind die wichtigsten Patn der 8 Schlicker
zusammengefasst:

Tabelle 26: Variationen des ZrO »-Gehaltes in ZTA-Nanocompositkeramiken

wasser+ |, o.- | zro, AlL,Os- ZrO -
# | Versatz ) Organic Gehalt | Gehalt | SUMMe | oot | Gehalt
ehalt
[Vol.-%)] [Vol.-%]

in 100 % Schlicker in gesinterter Keramik
1 | n3-ZTA 40,8 57,4 1,8 100,0 97,0 3,0
2 | n4-ZTA 40,2 57,4 2,4 100,0 96,0 4,0
3 | n4,5-ZTA 42,3 55,2 2,6 100,0 95,5 4,5
4 | n5-ZTA 42,1 55,0 2,9 100,0 95,0 5,0
5 | n55-ZTA 42,0 54,8 3,2 100,0 94,5 5,5
6 | n6-ZTA 41,9 54,7 3,5 100,0 94,0 6,0
7 | n7,5-ZTA 41,3 54,3 4.4 100,0 92,5 7,5
8 | n10-ZTA 40,7 53,4 5,9 100,0 90,0 10,0

4.3.2 Verdichtung des Gefliges durch Optimierung der
Packungsdichte

Zur Erh6hung der Packungsdichte sollte in diesersMehsreihe feines AD; ins
Geflige eingebracht werden, um Kornzwischenrdumesebegu flllen. Basis der
Versuche war Versatz n5-ZTA. Zum einen wurde eimeier ALOs-Rohstoff
(sub-mikro-AdOs-1) zugesetzt, der eine mittlere Korngr6f3e bei 0,3 und eine
spezifische Oberflache von 10 m?/g besitzt. Bei Aleswahl dieses Rohstoffes wurde
Wert darauf gelegt, dass er mdglichst fein, ab®ediem in deo-Modifikation vorliegt.
Als weiter Rohstoff wurde ein Bohmit der Bezeichgudbhmit-1 eingesetzt. Dieses
Material liegt als granulierter Rohstoff mit einkggregatgrél3e im Bereich von 50 um
vor. Die Primarpartikelgrof3e ist um Grol3enordnunkiemer, wie an der spezifischen
Oberflache von 312 m?/g erkannt werden kann. BRiolestoffe wurden gegen 5 Ms.-%
und alternativ 10 Ms.-% des Standard®@d-Rohstoffes ihikro-ALOs-1) ausgetauscht.
Hieraus ergeben sich folgende Versatze:
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Tabelle 27: Einsatz von sub-um Al 203 und Béhmit in ZTA-Nanocompositkeramiken
Verteilung der Al,Oz-Rohstoffe im Schlicker
(ohne Beachtung des Zr@Anteils) Zr0 -
# Versatz ik — Gehalt
ikro- sub-mikro- — Vol.-%
A|203‘1 A|203-1 ?I\?Irs]rrlol/t ]1 Summe [ ]
[Ms.-%] [Ms.-%] 7
1 n5-ZTABA 95,0 5,0 - 100,0 5,0
2 n5-ZTA10A 90,0 10,0 - 100,0 5,0
3 n5-ZTASB 95,0 - 5,0 100,0 5,0
4 n5-ZTA10B 90,0 - 10,0 100,0 5,0

Um den Schlicker mit Bohmit verarbeiten zu konnear eine deutlich hdhere Menge

an Wasser notwendig, wodurch sich die Verhaltnigse Schlicker wie folgt
verschoben:

Tabelle 28: Wassergehalte von ZTA-Nanocompositschli ~ ckern mit sub-um Al 203 und Béhmit

Wassergehalt [Ms.-%] (\gvra‘:]?lr Al,O3- | ZrO,- | Bohmit-
bezogen auf G%halt Gehalt | Gehalt | Gehalt
#| Versalz  m00Ms % | 100 Ms.%
Al,O3 Gesamt- [Vol.-%] in 100 % Schlicker
schlicker

1 | n5-ZTA5A 18,0 14,1 42,1 55,0 2,9
2 | n5-ZTA10A 18,0 14,1 42,1 55,0 2,9
3 | n5-ZTA5B 35,0 24,0 58,6 36,8 2,0 2,6
4 | n5-ZTA10B 40,0 26,3 61,9 31,6 1,8 4,7

Durch die Umwandlung des Bohmit (AIOOH) wéahrend 8&sterns in AlOs, wird ein
Teil der Masse als Wasser abgegeben. Hierdurchchiets® sich das ADz-ZrO,-
Verhaltnis etwas. In der Annahme, dass Bohmit zi8 88s.-% in AbOs; und zu
31,2 Ms.-% in Wasser umwandelt, ergeben sich falgererhaltnisse:

Tabelle 29: Al ;03- und ZrO ,-Gehalte in ZTA-Nanocompositkeramiken sub-pum Al

203 und BOhmit als

Rohstoff
4 | Versatz Al,O3-Gehalt ZrO »-Gehalt | Summe | ZrO ,-Gehalt
[Ms.-%] [Ms.-%)] [Ms.-%)] [Vol.-%]
1 | n5-ZTA5BA 92,6 7,4 100,0 5,0
2 | n5-ZTA10A 92,6 7,4 100,0 5,0
3 | n5-ZTA5B 92,5 7,5 100,0 5,0
4 | n5-ZTA10B 92,4 7,6 100,0 51
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4.3.3 Verdichtung des Gefliges durch Einsatz alterna  tiver
Al,O3-Rohstoffe

Alle bisher beschriebenen Versuche wurden mikro-AbOs-1 als Basis-AIO;
durchgefuhrt. Durch Austausch gegen einen altareatRohstoff, konnen sich Vorteile
in der Versinterung ergeben, die zu einem homogeneder feinkdrnigeren Geflige
fuhren koénnen. Hierzu wurde eine vergleichbare @taimikro-ALOs-2), eine etwas
grébere Qualitat vomikro-ALO3-3 sowie ein japanisches Produkt mit der Bezeichnung
mikro-ALbO3-4 eingesetzt (siehe Tabelle 30).

Tabelle 30: Einsatz von alternativen Al ,0s-Rohstoffen zur Herstellung von ZTA-
Nanocompositkeramiken

Versatz Bemerkung

n5-ZTA Basis-Versatz

n5-ZTA-A2 Einsatz des alternativen &) -Rohstoffeanikro-ALOs-2
n5-ZTA-A3 Einsatz des alternativen &As-Rohstoffeamikro-AbOs-3
n5-ZTA-A4 Einsatz des alternativen A)s-Rohstoffeanikro-ALOs-4

A WIN|F[FH

In Kapitel 3.1.1 sind die verwendeten,@k-Rohstoffe beschrieben, in Tabelle 8 sind
ihre Eigenschaften zusammengefasst. Die Verarlpiguiolgte im Somakon-Mischer,

die Mischdauer betrug 2 Minuten, die anschlie3eRdbrdauer unter einem Vakuum
von 100 mbar betrug 5 Minuten. Der Wassergehadtr &chlicker betrug 18,0 Ms.-%

bezogen auf 100 Ms.-% ADs. Die Schlicker sind also in ihrer Zusammensetzungd

in ihrer Verarbeitung dem Basis-Versatz n5-ZTA Veighbar.

4.3.4 Verdichtung des Gefliges durch Variation von
Sintertemperatur und Haltezeit

4.3.4.1 Untersuchung des Sintervorganges im Dilatom  eter

FUr eine erste Bewertung des Sintervorganges ishigglich, einen Grinling im
Dilatometer zu erhitzen und Uber den Verlauf dehvBodungskurve die einzelnen
Sinterstadien abzuleiten. Die Grinlinge fur diesatdtsuchung wurden den letzten
beiden Versuchsreihen entnommen, die folgende Teatasist die Proben zusammen:
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Tabelle 31: Untersuchung des Sintervorganges von ZTA  -Nanocompositkeramiken im Dilatometer

# Versatz Bemerkung

1 n5-ZTA Basis -Versatz

2 n5-ZTA-A2 Einsatz des alternativen.®k-Rohstoffeanikro-ALO3-2
3 N5-7TASA Austausch von 5 Ms.-%ikro-AbOs-1

gegen den feineren Rohststib-mikro-AJOs-1
Austausch von 10 Ms.-¥ikro-AbOs-1
gegen den feineren Rohststib-mikro-AJOs-1
Austausch von 5 Ms.-%ikro-AbOs-1
gegen den RohstoB6hmit-1
Austausch von 10 Ms.-%ikro-AbOs-1
6| n5-ZTALOB gegen den RohstoBohmit-1
n5-ZTA-A3 Einsatz des alternativepos-Rohstoffeanikro-ALOs-3
8 n5-ZTA-A4 Einsatz des alternativepoz-Rohstoffeanikro-AbOs-4

4 | n5-ZTA10A

5 n5-ZTASB

\l

4.3.4.2 Entwicklung des Gefliges unterhalb der
Sintertemperatur

Die Ausbildung des Gefliges erfolgt wahrend deseBist also im Bereich von 2/3 der
Schmelztemperatur, was flr ,8; einen Temperaturbereich ab ca. 1400 °C bedeutet.
Da die ZrQ-Partikel als nanoskaliger Rohstoff zugegeben werden gesinterten
Geflge jedoch als Partikel im sub-um-Bereich wiedierfinden sind, soll in dieser
Versuchsreihe untersucht werden, wann die Korndbegung eintritt. Hierzu wurden
Proben des Basis-Versatzes n5-ZTA im Temperatudiereon 1000 °C bis 1400 °C
fur je 2 Stunden gesintert und im Anschluss dasi@emittels REM/EDX untersucht.
Die folgende Tabelle fasst die Proben zusammen:

Tabelle 32: Gefligeentwicklung von ZTA-Nanocompositk ~ eramiken unterhalb des Sinterbereiches

Sintertemperatur Haltezeit
# Versatz °C] [h]
1 | n5-ZTA 1000°C 1000 2
2 | n5-ZTA 1100°C 1100 2
3 | n5-ZTA_ 1200°C 1200 2
4 | n5-ZTA 1300°C 1300 2
5| n5-ZTA 1400°C 1400 2
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4.4 Herstellung von optimierten ZTA-
Nanocompositkeramiken

Basierend auf den bisherigen Ergebnissen, wurdkhcer hergestellt, die hinsichtlich
ihrer Formgebung optimiert waren, was in optimierggenschaften nach dem Sintern
resultieren sollte.

Nachdem in Kapitel 4.2 der Einfluss von Flugelrithf'ommelmihle und Somakon-
Mischer auf keramische Schlicker bewertet wurddiesgetzt ein Aggregat eingesetzt
werden, das eine moglichst hohe Scherenergie irdbhcker einbringt, um hierdurch
enthaltene Agglomerate zu eliminieren. Die Wahll faf einen Attritor, dessen
Eigenschaften in Kapitel 2.8.1.2 Dbeschrieben siit5 wurden zwei ZTA-
Nanocompositschlicker mit einer Masse von je 3 ky3rkg Mahlkugeln (d = 3 mm,
Werkstoff Y-TZP) fur 3 Stunden im Attritor homogsiert. Anschliel3end wurde der
Schlicker von den Mahlkugeln separiert und fur 3hen unter langsamem Rihren
bei einem Druck von 100 mbar im Vakuumgiel3schrawdkeiert. In der folgenden
Tabelle sind die beiden Schlicker mit ihren reledearParametern aufgelistet:

Tabelle 33: ZTA-Nanocompositschlicker, hergestellt im Attritor

Wasser+
" Al,O3 - ZrO - Al,Oz Zr0 »
#| Versatz Organik Gehalt | Gehalt Summe Gehalt | Gehalt
Gehalt
-0,
[Vol.-%] in [Veosli.nt/gz]rter
in 100 % Schlicker g .
Keramik
1| n6-ZTA-A1-18,5WA 42,5 54,1 3,4 100,0 94,0 6,0
2| n6-ZTA-A4-18,5WA 42,5 54,1 3,4 100,0 94,0 6,0

Der nano-Zr@-Gehalt wurde basierend auf Kapitel 4.3 auf 6 oleingestellt, als
Al,0Oz-Rohstoff wurde mikro-ALOs-1 und alternativ mikro-AbOs-4 genutzt. Der
Einfluss von Sintertemperatur und Haltezeit soil 1850 °C, 1600 °C sowie 1650 °C
und einer Haltezeit von 2, 4, und 8 Stunden bewenteden.

4.5 Herstellung von Vergleichsproben

Um die ZTA-Nanocompositkeramiken auf3er mit Literabigaben auch mit analog
hergestellten Keramiken vergleichen zu kdnnen, emirth dieser Versuchsreihe reine
Al,Os-Keramiken (Kapitel 4.5.1) sowie mikro-ZTA-Keramike (Kapitel 4.5.2)
hergestellt.
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4.5.1 Reine Al ,05-Keramiken

4.5.1.1 Variation des Wassergehaltes

Die Herstellung der Schlicker erfolgte in der Trogimihle, als Einwaage wurden
1.500g gewahlt, die Homogenisierungsdauer lag b&tuhden. Als AlOs;-Rohstoff
wurde mikro-AbOs-1 gewahlt, Art und Menge der eingesetzten Organtkprach den
vorherigen Versuchen. Die folgende Tabelle fasstirgestellten ADs-Keramiken
und ihre wichtigsten Schlickerparameter zusammen:

Tabelle 34: Variationen des Wassergehaltes von Al ,03-Schlickern

Wassergehalt [Ms.-%] Wass¢r+ Al,0O3 -
Organik-
bezogen auf Gehalt
# Versatz Gehalt
100 Ms.-% | 100 Ms.-% ,
Al,O Gesamt- [Vol.-%] in
23 . 100 % Schlicker
schlicker
1 | AlLO; 18W 18,0 15,1 56,6 43,4
2 | Al,O; 18,5W 18,5 15,5 56,0 44,0
3 | Al,O3; 19W 19,0 15,8 55,4 44,6
4 | Al,O3 20W 20,0 16,5 54,2 45,8

Schlicker AbO3_18,5W wurde fur 10 bis 12 Minuten bei einem Druok 16 mbar im
Vakuumgiel3schrank evakuiert. In dieser Zeit wurde @ruck 4 bis 5 mal sprunghaft
auf 200-400 mbar erhéht um Luftblasen zu entferr@olche Druckst6Re werden
typischerweise eingesetzt, um Siliconmassen im Walachrank blasenfrei
herzustellen. Die anschlieende Herstellung debdkirper erfolgte analog zu den
bisher beschriebenen Versuchen. Das Sintern ezfblkgt1600 °C fur 2 Stunden.

4.5.1.2 Variation von Rohstoff, Sintertemperatur un  d Haltezeit

Analog zu Kapitel 4.4 wurden auch bei Herstellumgn weinen AdOs-Keramiken
optimierte Parameter verwendet. Auch hier wurdee beiden AJOs-Rohstoffe
mikro-ALOs-1 und alternativmikro-AbOs-4 eingesetzt. Die Verarbeitung im Attritor
und anschlieBende Entliftung war entsprechend dé-Manocompositschlicker. In
der folgenden Tabelle sind die Eigenschaften deleneSchlicker aufgelistet:
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Tabelle 35: Variationen des Al

203-Rohstoffes von Al ,03-Schlickern

Wassergehalt [Ms.-%] Wass§r+ Al,O3 -

Organik-
bezogen auf Gehalt

# Versatz Gehalt

100 Ms.-% | 100 Ms.-%
Al,O Gesamt- [Vol.-%]
23 . in 100 % Schlicker
schlicker

1 | Al,O0:-A1-18,5WA 18,5 15,5 56,0 44,0
2 | Al,O;-A4-18 5WA 18,5 15,5 56,0 44,0

Auch hier erfolgte das Sintern bei Temperaturen ¥£660 °C, 1600 °C und 1650 °C
sowie bei Haltezeiten von 2, 4 und 8 Stunden.

4.5.2 ZTA-Keramiken mit mikroskaligem ZrO

4.5.2.1 Vergleichender Einsatz unterschiedlicher Zr
Rohstoffe

Analog zu den Versuchen mit reinen ,@4-Schlickern, sollen auch hier interne
Vergleichsproben hergestellt werden, die als weitReferenz neben Literaturangaben
dienen. Im Vergleich zu den Nanocompositkeramikemde jetzt mikroskaliges ZrO
mit einem Gehalt von 15 Vol.-% bezogen auf dieidegesinterte Keramik eingesetzt.
Dieser Gehalt ist typisch fur kommerzielle ZTA-Keni&aen mit mikroskaligem Zr@
und wird unter [24] als Optimum fur ZTA-KeramikenitnBaddeleyit aufgefuhrt. Im
Falle von Versatz m15-ZTA wurde ein Baddeleyitroffistmit der Bezeichnung
mikro-ZrQ, eingesetzt. m15-Ce-ZTA enthielt einen Ce-TZP-Raifistmit der
Bezeichnungmikro-Ce-TZP,m15-Y-ZTA enthielt schliel3lich einen Rohstoff ndéer
Bezeichnungnikro-Y-TZP

O,-

Pro Schlicker wurden 2.000 g fur 5 Stunden in demimelmuhle homogenisiert, von
Schlicker m15-ZTA18W nur 1343g. Zur optimalen Véeitungsfahigkeit wurde der
Wassergehalt bei zwei der drei Versatze in gerin@ganzen variiert. Hierdurch
ergaben sich folgende Versétze:
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Tabelle 36: Variationen des Wassergehaltes von mikro  skaligen ZTA-Schlickern
Wassergehalt [Ms.-%] (‘g"ass‘?” Al,O; - Zr0O »-
bezogen auf rganik- | conat | Gehalt
# Versatz Gehalt
100 Ms.-% | 100 Ms.-%
Al,03 Gesamt- [Vol.-%] in 100 % Schlicker
schlicker
1 | m15-ZTA18W 18,0 23,8 24,8 66,5 8,7
2 | ml15-Ce-ZTA18W 18,0 24,2 25,3 65,6 9,1
3 | m15-Ce-ZTA19W 19,0 24,9 25,9 65,0 9,1
4 | m15-Y-ZTA17TW 17,0 23,4 24,4 66,6 9,0
5 | m15-Y-ZTA18W 18,0 24,0 25,0 66,1 8,9
6 | m15-Y-ZTA19W 19,0 24,6 25,7 65,5 8,8

4.5.2.2 Variation von Sintertemperatur und Haltezei t
Analog zu den Kapiteln 4.4 und 4.5.1.2 wurde eirkrodZTA-Schlicker unter

optimierten Bedingungen hergestellt.

Als ,@4-Rohstoff wurde mikro-AbOs-1

eingesetzt. In der folgenden Tabelle sind die Eghaften des Schlickers aufgelistet:

Tabelle 37: optimierter mikroskaliger ZTA-Schlicker

Wassergehalt [Ms.-%] (V)V&SS?H Al,O3 - ZrO »-
rganik-

bezogen auf Gehalt Gehalt
# Versatz Gehalt

100 Ms.-% | 100 Ms.-%
Al,O3 Gesamt- [Vol.-%] in 100 % Schlicker
schlicker
1 | m15-ZTA18WA 18,5 15,5 45,7 46,1| 8,2

Das Sintern erfolgte analog bei Temperaturen v&adT&, 1600 °C und 1650 °C sowie
bei Haltezeiten von 2, 4 und 8 Stunden.
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5 Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse vorgestatil zusammengefasst. Eine
Diskussion erfolgt in Kapitel 6.

5.1 Ergebnisse eines nicht optimierten Schlickers

Diese Messwerte beziehen sich auf den Versuchndeapitel 4.1 beschrieben ist. Der
erste Messparameter zur Charakterisierung des cBehdi war die Schlickerdichte.

Diese kann im Vorfeld tber die Volumenanteile dehliSkers berechnet werden,

womit eine BezugsgroRe (theoretische Schlickerdjchingefuhrt wird. Fur Schlicker

n4-ZTA_29WT100/10 wird eine relative Schlickerdielgemessen, die mit 98 % sehr
hoch ist. Die Differenz zu 100 % muss bei korrelgegmwaage und unter der Annahme,
dass wahrend der Schlickerherstellung keine Bestd@adserloren gingen, durch noch
enthaltene Luftblasen gebildet werden.

Wird die gemessene Schlickerdichte jetzt in Refatmur theoretischen Dichte des
gesinterten Werkstoffes gesetzt, so kann eine Ayassaruber getroffen werden, wie
weit der Werkstoff durch die Formgebung, das Treckrund das Sintern noch
verdichtet werden muss, um zu einem vollstandidptdic Werkstoff zu gelangen. Da
der Wassergehalt des Schlickers jedoch sehr hoghiegt die relative Schlickerdichte

bezogen auf TD bei lediglich 58 %. Auf diese beitkamameter wird ab Kapitel 5.2.3.1
weiter eingegangen.

Als zweiter Aspekt des hohen Wassergehaltes isVidikositat mit 144 mPa s als sehr
gering einzustufen (siehe Tabelle 38).

Tabelle 38: Gemessene Schlickerdichte, berechnete re  lative Schlickerdichte und Viskositat eines
nicht optimierten ZTA-Nanocompositschlickers

Gemessene| Theoretische | Relative Relfamve .
) . ) Schlicker- Visko-
Schlicker- Schlicker- Schlicker- . -
Versatz . ) . dichte bez. sitat
dichte dichte dichte
auf TD [mPa s]
[g/cm3] [9/cm3] [%0] (%]
n4-ZTA 29WT100/10 2,37 2,42 97,9 58,4 144

Nach Sintern bei 1600 °C wurden die physikaliscRarameter der Biegefestigkeit und

Rohdichte bestimmt sowie das Geflige mittels REM/ED¥ersucht.
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Tabelle 39: Werkstoffeigenschaften von Versatz n4-ZT A _29WT100/10 nach Sintern bei 1600 €

Biege- Offene Roh- | Relative
# | festigkeit | Porositat | dichte | Dichte
[MPa] [Vol.-%] | [g/cm3] | [%TD]
1 386 0,0 4,06 99,6
2 376 0,0 4,03 98,8
3 375 0,0 4,03 98,8
4 413
5 379
Mw 386 0,0 4,04 99,1
S 16 0,0 0,02 0,5

Mittels Rasterelektronenmikroskop sind viele,@4-Agglomerate im Bereich von
100 um erkennbar (siehe Abbildung 48 links). BeD-Bcher VergréRerung ist gut
erkennbar, dass die Abs-Korner innerhalb der Agglomerate eine deutlich dréh
KorngréRe zeigen, als die As-Korner im ZTA-Geflige (siehe Abbildung 48,
2. Aufnahme von links). Die Menge und Verteilung deO,-Partikel im Geflge kann
bei 5000-facher Vergrolierung gut bewertet werdeer. #eigen sich ebenfalls Defizite:
In Bereichen mit fehlenden ZgdPartikeln wachsen die ADs-Korner deutlich starker,
als in Bereichen, wo ZrDdas Wachstum hemmen kann. In verschiedenen Zosen d
Probe finden sich unterschiedlich hohe Konzentnaiioan ZrQ (vgl. Abbildung 48,

3. und 4. Aufnahme von links).

Abbildung 48: Gefligeaufnahmen von ZTA-Nanocompositk
optimierten Schlicker. VergréRerungen von links nach
zwei mal 5000-fach

rechts: 100-fach, 500-fach und

5.2 Ergebnisse der optimierten Formgebung

In diesem Unterkapitel werden die Untersuchungdsrigee zum Thema optimierter
Feststoffgehalt und Beschleunigung der Disperggrzusammengefasst. Basis bildet
der nicht optimierte ZTA-Nanocompositschlicker.

5.2.1 Optimierter Feststoffgehalt

5.2.1.1 Variation des Wassergehaltes

In der folgenden Abbildung ist die Viskositat vo&-BTA-Schlickern in Abhangigkeit
von ihrem Wassergehalt aufgetragen: Datenbasiduhisind Ergebnisse aus den
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Kapiteln 4.1, 4.2.1.1 und 4.2.3.4. Die Viskosités &chlickers mit einem Wassergehalt
von 17,0 Ms.-% konnte auf Grund der Uberschreitutleg Messbereiches nicht
gemessen werden, weshalb er hier mit einem fiktivéart von 10.000 mPas
aufgetragen wird. Der Messwert 10.000 mPa s betlenteallen folgenden Dia-
grammen, dass auf Grund zu hoher Viskositat keissdwert ermittelt werden konnte.

< 10000 .

"

(]

<

—

‘©

o]

0

s 1000 -

o

£,

= o

el

g

2 . *

> 100 T T T T T T

0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0

Wassergehalt [Ms.-%]

Abbildung 49: Viskositat von ZTA-Nanocompositschlic kern in Abhangigkeit vom Wassergehalt

Die Auftragung der Viskositat gegen den Gehalt aas®¥ér + Organik in 100 Ms.-%
(Abbildung 50) bzw. 100 Vol.-% (Abbildung 51) Satker ergibt folgende Bilder:
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Abbildung 50: Viskositat von ZTA-Nanocompositschlick ern in Abhangigkeit vom Wasser- und
Organikgehalt dargestellt in Ms.-%
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Abbildung 51: Viskositat von ZTA-Nanocompositschlick ern in Abhangigkeit vom Wasser- und
Organikgehalt dargestellt in Vol.-%

Um die Viskositatsergebnisse besser mit reinei®Aloder bohmithaltigen Schlickern
vergleichen zu kénnen, wird im Folgenden der Gegahalt an Wasser + Organik nur
noch in Volumenprozent angegeben.

Die untere Grenze der Verarbeitungsfahigkeit liglgb bei einem Wassergehalt von
17,0 bis 17,5 Ms.-%, bzw. 41,5 Vol.-% Wasser + @igan 100 % Schlicker. Eine
Erhéhung des Wassergehaltes bis auf 29,3 Ms.-%t fiar einer abnehmenden
Viskositat, wobei die Abnahme ab 24 Ms.-% Wassehtinehr sehr grol3 ist.

5.2.1.2 Variation des pH-Wertes

Die Variation des pH-Wertes wurde in Kapitel 4.2.beschrieben. Die Abhangigkeit
der Viskositat vom pH-Wert ist in Abbildung 52 zehen: Die geringste Viskositat wird
im pH-Bereich von 9,1 gemessen, dieser pH-Wertt stieh auch ein, wenn Schlicker
n5-ZTA standardmafiig hergestellt wird.
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Abbildung 52: Viskositat von ZTA-Nanocompositschlick ern in Abhangigkeit vom pH-Wert

Abbildung 53 zeigt die Abhangigkeit des Zetapo@es vom pH-Wert. Die blaue
Kurve zeigt den Messwert des Zetapotentials, dédau linken y-Achse aufgetragen
ist. Die rote Kurve stellt die Zugabemenge von 8&fpositiver Bereich) und Base
(negativer Bereich) dar, diese Werte sind auf deinten Y-Achse aufgetragen.
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Abbildung 53: Zetapotential des ZTA-Nanocompositsch lickers in Abhangigkeit vom pH-Wert
(externe Messung zur Bestimmung des IEP)

Die Messungen des Zetapotentials bestéatigen dikoSiitsmessungen: Die jeweils
optimalen Bereiche liegen bei pH 9,0-9,5.

5.2.1.3 Variation der Verflissigerkonzentration

Die Aufnahme einer typischen VerflissigungskurvengB Kapitel 4.2.1.3 ist in
Abbildung 54 zu sehen: Die geringste Viskositat deubei einem Verflissigergehalt
von 0,6 Ms.-% bezogen auf den,@4-Feststoff des Schlickers gefunden.
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Abbildung 54: Verflissigungskurve eines ZTA-Nanocomp ositschlickers

5.2.1.4 Zusammenfassung der Feststoffoptimierung

Es kann zusammengefasst werden, dass ein Wasdergeha 8,0 Ms.-% bezogen auf
den AbOs-Feststoff das Optimum der durchgefuhrten Versudduestellt. Weder eine
Variation des pH-Wertes noch die Variation des Mesdigergehaltes von 0,6 Ms.-%
bezogen auf den ADs-Feststoff flihrt zu einer Verringerung der Viskasit

5.2.2 Bewertung unterschiedlicher Aufbereitungsmeth oden

Wie in Kapitel 4.2.2 beschrieben, wurden als Audtengsaggregate ein Flugelrihrer,
eine Trommelmuahle und ein Mischer der Fa. Somakemglichen. In der folgenden
Tabelle sind die drei Versatze, die Aufbereitungsiasowie die gemessene Viskositat
des Schlickers zusammengefasst:

Tabelle 40: Bewertung unterschiedlicher Aufbereitun gsaggregate zur Herstellung von ZTA-
Nanocompositschlickern

Aufbereitungs- Ruhrdauer Viskositéat
# Versatz X
aggregat [min] [mPa s]
1 | n5-ZTA 20WT E-1 Trommelmihle 120 201
2 | n5-ZTA 20WF_E-1 Flugelrihrer 120 402
3 | n5-ZTA 20WS_E-2 3+5 Somakon-Mischer 3+5 348

Die geringste Viskositat wird nach Aufbereitungder Trommelmuhle erreicht. Die
Aufbereitungsdauer betragt hier 2 Stunden. Die Atdliung mittels Flugelruhrer fuhrt
zu einem Schlicker mit der hdchsten hier gemess&figkositat, die Ruhrdauer lag
analog zur Trommelmuhle bei 2 Stunden. Auf Grund #mren Aussage der
Viskositatsmessungen wurde auf weitere Untersuatmngvie die Messung der
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Schlickerdichte oder eine Gefligebewertung gegossBneben nach dem Sintern
verzichtet.

Die Aufbereitung im Somakon-Mischer dauert 5 Mimutecl. einer 3 minttigen
Homogenisierungszeit bei 100 mbar. Die anschlielfgrdessene Viskositat liegt bei
348 mPa s, also deutlich hoher als die Viskosi&t Sichlickers aus der Trommelmihle,
jedoch immer noch niedriger als die des Schlickatsr mittels Flugelrihrer
homogenisiert wurde. Hierbei ist zu beachten, daksch die 3 minltige
Vakuumbehandlung Wasser verdunstet, wodurch die kogigit steigt.
Vergleichmessungen zeigen, dass der WassergetmlScidickers durch 3 Minuten
Vakuumbehandlung um 0,2 Ms.-% absolut abnimmt (mg§tZTA_18WS100/2 gegen
n5-ZTA_18WS100/5).

Auf Basis dieser Ergebnisse wurde beschlossenangig den Somakon-Mischer
einzusetzen, da dieser es erlaubt, innerhalb vomigee Minuten Kleine
Schlickermengen zu homogenisieren.

5.2.3 Vermeidung von Lufteinschlissen im Schlicker und im
Grinling

5.2.3.1 Langsames Rihren und Variation des Entschau  mers

Nachfolgend werden die Untersuchungsergebnisse derden Serien mit
Entschaumer-lund Entschaumer-erglichen. Wie unter Kapitel 4.2.3.1 und 4.2.3.2
beschrieben, wurden insgesamt 8 Versétze unterddeherste Messparameter war die
Schlickerdichte.

Tabelle 41: Zusammensetzung des ZTA-Nanocompositsch  lickers in Volumenprozent und daraus
berechnete theoretische Schlickerdichte

Gehalt im Schlicker h isch
Vol.-%] T e_oretls_c e
t# Versatz Wasser+ - Schlickerdichte
3
Organik AlL,O3 | ZrO, [g/cm3]
1| n5-ZTA 18WT 42.1 55,0 2,9 2,79

Da die Schlickerzusammensetzung konstant gehalted, \gilt die volumetrische
Zusammensetzung und die theoretische Schlickesdainth flr die anderen Schlicker.
In der folgenden Tabelle sind die Messwerte im Beauf die theoretischen Werte
dargestellt:
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Tabelle 42: Gemessene Schlickerdichte, berechnete re lative Schlickerdichte, relative Schlicker-
dichte bezogen auf TD und Viskositait von ZTA-Nanocom  positschlickern in
Abhangigkeit von unterschiedlichen Rihrzeiten

Gemessene Relative Relative
. ) Schlicker- | Visko-
Schlicker- | Schlicker- . .
t# Versatz . . dichte bez. sitat
dichte dichte
3 0 auf TD [mPa s]
[g/cm?] [%] %]
1 n5-ZTA 18WT 2,60 93,2 63,6 695
2 n5-ZTA_ 18WT/20 2,65 95,0 64,9 1043
3 n5-ZTA 18WT/40 2,62 93,9 64,1 965
4 n5-ZTA_ 18WT/60 2,66 95,3 65,1 888
5 n5-ZTA 18WT E-2 2,63 94,3 64,4 502
6 n5-ZTA 18WT/20 E-2 2,64 94,6 64,6 888
7 n5-ZTA 18WT/40 E-2 2,64 94,6 64,6 502
8 n5-ZTA 18WT/60 E-2 2,69 96,4 65,9 618

Die Ergebnisse sind in Abbildung 55 und Abbildung §rafisch dargestellt: Mit
zunehmender RuUhrdauer des Schlickers nimmt die icBehndlichte beider
Versuchsreihen zu. Die durchgangig hohere Schiiiklete wird unter Einsatz von
Entschaumer-2erreicht. Da das Rihren nicht unter Vakuum erfoligt, davon

auszugehen, dass die Verdunstung von Wasser ksigeifikanten Einfluss auf die
Messwerte hat. Ein Ansteigen der relativen Schidichte muss also auf eine
Verringerung von Luftblasen im Schlicker zurtickzugn sein.
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Abbildung 55: Relative Schlickerdichte von ZTA-Nanoc ompositkeramiken in Abhangigkeit vom
Verflussiger und der Ruhrdauer des Schlickers

Bei beiden Schlickern wird zwar ein Anstieg der Rdsitdten nach 20 mindtigem
Ruhren festgestellt, die folgenden Messwerte liegatoch auf einem niedrigeren

Niveau. Die durchgéngig geringeren Viskositaten deer unter Einsatz von
Entschdumer-2rzielt.
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Abbildung 56: Viskositdten von ZTA-Nanocompositkeram iken in Abhangigkeit vom Verfliissiger

und der Rihrdauer des Schlickers

Die folgenden beiden Abbildungen zeigen Bruchflicheon Proben nach
unterschiedlicher Ruhrdauer. Es ist zu erkenness darch Einsatz voantschaumer-2
die Anzahl der Lunker deutlich geringer ist. Einspiwer Effekt durch langere
Ruhrdauer ist nicht eindeutig feststellbar.

]
20mm ~ n5-zTA_18WT/20

20mm [ n5-zTA_18WT/40

. s . 20mm |n5-ZTA_18WT/60

Abbildung 57: Bruchflache von getrockneten ZTA-Nano compositkeramiken mit  Entschaumer-1
nach 20, 40 und 60 Minuten rihren (von oben nach un  ten)
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Abbildung 58: Bruchflache von getrockneten ZTA-Nano compositkeramiken mit  Entschaumer-2
nach 20, 40 und 60 Minuten rihren (von oben nach un  ten)

Auf Grund der Ergebnisse wurde fur die folgenderrsdehe derEntschaumer-2
eingesetzt.

5.2.3.2 Einsatz von Vakuum und Variation der Mischz  eiten

Um den Einfluss von Vakuum auf die Menge der Luafsain in Schlicker

n5-ZTA_18W_0,6V zu bewerten, wurde in der erstemsuehsreihe der Druck bei der
anschlielBenden Evakuierung variiert. 3.000g Scétick5-ZTA_18W_0,6V wurden

analog zu vorherigen Versuchen in der Trommelmindegestellt. Je ein Drittel der
Menge wurde anschliel3end fir 30 Minuten bei 500rm®@0 mbar und 100 mbar in
einem Vakuumgiel3schrank langsam gerihrt. In deitewéd/ersuchsreihe wurde die
Haltezeit bei einem Druck von 100 mbar zwischen2D0und 40 Minuten variiert.
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Tabelle 43: Gemessene Schlickerdichte, berechnete re

dichte bezogen auf TD und Viskositait von ZTA-Nanocom

lative Schlickerdichte, relative Schlicker-

Abhangigkeit von unterschiedlichen Entliftungsparame

tern

positschlickern in

Gemessene Relative Relative
. ) Schlicker- | Visko-
Schlicker- | Schlicker- . o
t# Versatz . . dichte bez. sitat
dichte dichte
[g/cm?] (%] auf TD [mPa s]
[%0]
1 | n5-ZTA _18WT 2,60 93,2 63,6 618
2 | n5-ZTA 18WT500/30 2,71 97,1 66,3 1197
3 | n5-ZTA 18WT300/30 2,67 95,7 65,4 734
4 | n5-ZTA 18WT100/30 734
5 | n5-ZTA 18WT100/10 1043
6 | n5-ZTA 18WT100/20 2,76 98,9 67,6 965
7 | n5-ZTA 18WT100/40 2,77 99,3 67,8 734

Die Abnahme des Luftdruckes bei Mischen des SchteKuhrt tendenziell zu einer
Zunahme der relativen Schlickerdichte, eine &hslidunahme ist auch fir die
Viskositat zu vermuten. Die Messwerte flr SchlickBfZTA_18WT500/30 erschweren
hier eine konkretere Aussage. Die Verlangerung Higtezeit bei einem Druck von
100 mbar fuhrt zu steigender Schlickerdichte, jb&da@u einer Verringerung der
Viskositat.

Fur die ersten vier Schlicker wurde exemplarischMasseverlust nach Trocknen bei
110 °C bestimmt. In der folgenden Tabelle sindMesswerte als Gesamtwassergehalte
der Schlicker zusammengefasst:

Tabelle 44: Gesamtwassergehalte von ZTA-Nanocomposi tschlickern in Abh&ngigkeit von unter-

schiedlichen Entliftungsparametern, bestimmt durch R Uicktrocknung

Gesamt-

# Versatz wassergehalt
[Ms.-%)]

1 | n5-ZTA_18WT 14,1

2 | n5-ZTA 18WT500/30 14,1

3 | n5-ZTA 18WT300/30 14,1

4 | n5-ZTA 18WT100/30 13,2

Der theoretische Wassergehalt des Schlickers bagt14,1 Ms.-%. Inclusive der
flissigen Additive liegt der Gehalt bei 15,1 Ms.-#gbei It. Herstellerangabe ca. 50 %
der Additive Aktivsubstanz sind, der Rest ist detsprechend Wasser. Durch
vollstandige Trocknung konnten dem Schlicker alsaximal 14,6 Ms.-% Wasser
entzogen werden. Offensichtlich wird dem Schlickest unterhalb von 300 mbar eine
deutliche Menge an Wasser entzogen.
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In der folgenden Abbildung sind die Bruchflachen sieben Proben dargestelit:
T
20mm  n5-ZTA_18WT
e ——
20mm  n5-ZTA_18WT500/30

e

20mm n5-ZTA_18WT300/30
50 ]

20mm  n5-zTA_18WT100/30

Y
201]1 m n5-ZTA 18WT100/10
{ iI¥ R 3 ’ ‘

e |
20mm  n5.7TA_18WT100/20

20mm " ns-zTA_18WT100/40

Abbildung 59: Bruchflache von getrockneten ZTA-Nano compositkeramiken ohne Entliftung, mit
500, 300 und 100 mbar und jeweils 30 Minuten Haltez eit sowie mit 100 mbar fur 10, 20
und 40 Minuten (von oben nach unten)

Im Vergleich dazu wurden Proben im Somakon-Misclhergestellt. Die erste
Versuchsreihe bezog sich auf die Mischdauer bemdtitruck, in der zweiten Reihe
wurde der Druck wahrend des Mischens variiert,en dtitten Reihe wurde bei einem
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Druck von 100 mbar gemischt und anschlieRend flireraohiedliche Zeiten bei
Unterdruck langsam weiter gerihrt.

Tabelle 45: Gemessene Schlickerdichte, berechnete re lative Schlickerdichte, relative Schlicker-
dichte bezogen auf TD und Viskositdt von ZTA-Nanocom  positschlickern in
Abhangigkeit von unterschiedlichen Misch- und Entlif tungsparametern im Somakon-

Mischer
Gemessene| Relative Relative .
) ) Schlicker- Visko-
# Versatz Schlicker- | Schlicker- dichte bez. sitat
dichte dichte
[g/cm?] [%] auf TD [mPa s]
[%0]
1 n5-ZTA 18WS1000/2 - - - 618
2 n5-ZTA_ 18WS1000/5 2,51 90,1 61,5 1197
3 n5-ZTA_ 18WS1000/10 2,53 90,5 61,8 734
4 n5-ZTA_18WS1000/15 2,56 91,7 62,6 734
5 n5-ZTA_18WS700/2 2,60 93,2 63,7 1043
6 n5-ZTA_18WS500/2 2,62 94,0 64,2 965
7 n5-ZTA_18WS300/2 2,70 96,7 66,1 734
8 n5-ZTA_18WS100/2 2,72 97,3 66,5
9 n5-ZTA_18WS100/2+100/5 2,62 94,0 64,2
10| n5-ZTA 18WS100/2+100/10 2,64 94,7 64,7
11| n5-ZTA_18WS100/2+100/20 2,64 94,8 64,7

Die Grinlinge aus den ersten vier Versatzen zeigtgrem viele Lunker, was sich in
sehr geringen Schlickerdichten und schwankenderkogitgiten widerspiegelt. Mit
steigender Mischdauer nimmt die relative Schliclarie zu.
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Abbildung 60: Viskositat von ZTA-Nanocompositschlick ern in Abhangigkeit von der Mischdauer im
Somakon-Mischer
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Abbildung 61: Relative Schlickerdichte von ZTA-Nanoc ompositschlickern in Abhangigkeit von der
Mischdauer im Somakon-Mischer

Trotzdem wurden Proben aus diesen Schlickern gegossmd gesintert, um den
Einfluss auf die Homogenitat innerhalb des Geflpedewerten. Die hohe Zahl an
Luftblasen findet sich auch bei geringer VergroRgrum Gefliige wieder (siehe
Abbildung 62). Es scheint, dass die Anzahl derndeen Poren im Bereich <100 pm
mit zunehmender Mischdauer etwas abnimmt. Aggloteera Bereich von 50 pm

finden sich in allen Proben (siehe Abbildung 64pbei deren Anzahl mit steigender
Mischdauer deutlicher abnimmt (siehe Abbildung &i 1000-facher und 5000-facher
VergroRerung werden Poren mit Durchmesser von,bgu@ sichtbar, deren Grof3e und
Anzahl scheinbar unabhangig von der Mischdauer (ssthe Abbildung 65 und

Abbildung 66).

Abbildung 62: Gefligeaufnahmen von ZTA-Nanocompositk eramiken (25-fache VergréRerung) mit
variierter Mischdauer des Schlickers im Somakon-Misc her: Von 2 Giber 5 und 10 bis 15
Minuten ansteigend (von links bis rechts)

Abbildung 63: Gefugeaufnahmen von ZTA-Nanocompositk ~ eramiken (100-fache VergréR3erung) mit
variierter Mischdauer des Schlickers im Somakon-Misc her: Von 2 Giber 5 und 10 bis 15
Minuten ansteigend (von links bis rechts)
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Abbildung 64: Gefugeaufnahmen von ZTA-Nanocompositk ~ eramiken (500-fache VergréR3erung) mit
variierter Mischdauer des Schlickers im Somakon-Misc her: Von 2 tber 5 und 10 bis 15
Minuten ansteigend (von links bis rechts)

Abbildung 65: Gefugeaufnahmen von ZTA-Nanocompositk ~ eramiken (1000-fache VergréRerung) mit
variierter Mischdauer des Schlickers im Somakon-Misc her: Von 2 tber 5 und 10 bis 15
Minuten ansteigend (von links bis rechts)

® . 3 = p .03... S A . EN. bl ™™

Abbildung 66: Gefugeaufnahmen von ZTA-Nanocompositk ~ eramiken (5000-fache Vergréerung) mit

variierter Mischdauer des Schlickers im Somakon-Misc her: Von 2 tber 5 und 10 bis 15
Minuten ansteigend (von links bis rechts)

In der nachsten Versuchsreihe wurde das Mischeer warschiedenen Dricken bei
einer konstanten Mischdauer von 2 Minuten durchggfiHierdurch erhéhen sich die
relativen Schlickerdichten deutlich, die Viskositigt auch hier keinen einheitlichen
Trend:
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Abbildung 67: Viskositéat von ZTA-Nanocompositschlick ern in Abhangigkeit vom Mischdruck im
Somakon-Mischer

100,0
= 98,0
[}
= . .
0
B 96,0
Q
<
K
< 940 .
O
n .
(<)
2 92,0
x
(&)
™ 90,0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Mischdruck [mbar] bei 2 Minuten Mischdauer

Abbildung 68: Relative Schlickerdichte von ZTA-Nanoc ompositschlickern in Abhangigkeit vom
Mischdruck im Somakon-Mischer

Fiar die dritte Versuchsreihe wurde der Schlicker #i Minuten bei 100 mbar

homogenisiert und anschlie3end fur unterschiedéolge Zeiten bei 100 mbar geruhrt.
Eine Verlangerung der Mischdauer fuhrt zu einer 6Bumg der relativen

Schlickerdichte, der grofdte Effekt wird zwischerusdd 10 Minuten beobachtet. Die
Viskositat zeigt wie in den vorherigen Versuchemeka einheitlichen Trend:
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Abbildung 69: Viskositéat von ZTA-Nanocompositschlick ern in Abhangigkeit von der
anschlieBenden Mischdauer bei 100 mbar im Somakon-M  ischer
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Abbildung 70: Relative Schlickerdichte von ZTA-Nanoc ompositschlickern in Abhangigkeit von der
anschlieRenden Mischdauer bei 100 mbar im Somakon-M  ischer

Die folgende Abbildung zeigt Bruchflachen gegosseReoben aus den gerade
vorgestellten Schlickern. Die Befunde bestatigengémessenen Schlickerdichten sehr
gut: Geringe Schlickerdichten korrelieren mit hohBlasenanzahl, die héchsten
Schlickerdichten gehen mit der geringsten Blaseafalrzinher.
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Tabelle 46: Variationen der Mischparameter von ZTA-N anocompositschlickern im Somakon-

Mischer
Schlicker- Schlicker-
homogenisierung entliftung
# versatz Druck | Dauer | Druck | Dauer
[mbar] [min] [mbar] [min]
1 n5-ZTA_18WS1000/2 1000 2 - -
2 n5-ZTA 18WS1000/5 1000 5 - -
3 n5-ZTA_18WS1000/10 1000 10 - -
4 n5-ZTA 18WS1000/15 1000 15 - -
5 n5-ZTA_18WS700/2 700 2
6 n5-ZTA 18WS500/2 500 2
7 n5-ZTA_18WS300/2 300 2
8 n5-ZTA_18WS100/2 100 2
9 | n5-ZTA 18WS100/2+100/5 100 2 100 5
10 | n5-ZTA_ 18WS100/2+100/10 100 2 100 10
11 | n5-ZTA 18WS100/2+100/20 100 2 100 20
. Lo *
' - 20mm  n5-ZTA_18WS1000/2
o ' _'8-4- R .. ,. R :' ]
L . "l ; & '_F ." : - " ' ..
L M R N oy s v
S s e 20mme o ews 100075
" '. .:". : h .. : ". : ‘. « -
. - g " . A ." '.\ - ’ L]
"Q.. o '.“1‘. a® A5 o % ! . 9 5w
. SO Bee e T s 0D mi Y, ns-ZTA_18WS1000/10
| L .. .‘.. : X J i ¢ s . . & : )
A0 P T R TR OO ST GEERSE B
Ay .;‘,’ $ <o 1 e ey, ; " : .
Can SRS D r e 2 20mm e n5-2TA_ 18WS1000/15
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" n5-ZTA_18WS700/2

n5-ZTA 18WS500/2

n5-ZTA_18WS300/2

n5-ZTA_18WS100/2

n5-ZTA_18WS100/2+100/5

n5-ZTA_18WS100/2+100/10

n5-ZTA_18WS100/2+100/20

Abbildung 71: Bruchflache von getrockneten ZTA-Nano compositkeramiken, hergestellt im
Somakon-Mischer.
Proben 1-4: Homogenisiert bei 100 mbar fur 2,5, 10  und 15 Minuten.
Proben 5-8: Homogenisiert fiir 2 Minuten bei 700, 500 , 300 und 100 mbar.
Proben 9-11: Homogenisiert fur 2 Minuten bei 100 mba  r, anschlieBend bei 100 mbar fiir
5, 10 und 20 Minuten gerihrt

Fur die beiden ersten Versuchsreihen wurde der i@esessergehalt des Schlickers
nach der Mischprozedur durch Rucktrocknen bei T1@émessen. Die Erhéhung der
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Mischdauer bei Normaldruck hat offensichtlich eirerdunsten von Wasser im
Schlicker zur Folge. Trotz der Verdunstung des Wiasand der damit einhergehenden
Erh6hung der Schlickerdichte, hatte sich die reéaBchlickerdichte bei diesen Proben
verringert. Dies bedeutet, dass Uberproportional Mift in den Schlicker eingebracht
wurde, was zu einer gestiegenen Lunkermenge fuhrt.

Der Wasserverlust von Schlickern, die bei unteestiiithen Dricken fir 2 Minuten
gemischt wurden, ist im Rahmen der Schwankung konst

Tabelle 47: Gesamtwassergehalte von ZTA-Nanocomposi tschlickern in Abh&ngigkeit von unter-
schiedlichen Mischprozeduren im Somakon-Mischer

Gesamt-
# Versatz wassergehalt

[Ms.-%)]
1 n5-ZTA 18WS1000/2 15,3
2 n5-ZTA 18WS1000/5 15,1
3 n5-ZTA 18WS1000/10 14,9
4 n5-ZTA 18WS1000/15 14,6
5 n5-ZTA 18WS700/2 14,9
6 n5-ZTA 18WS500/2 15,0
7 n5-ZTA_ 18WS300/2 15,0
8 n5-ZTA 18WS100/2 14,9

Proben der ersten Versuchsreihe wurden bei 160®ffC2 Stunden gesintert,
anschlieBend die Sinterhaut abgeschliffen und diene Porositdt und Rohdichte
bestimmt. Die Ergebnisse sind in der folgenden khinig zusammengefasst:
Tendenziell flhrt eine steigende Mischdauer bei nNdatmosphare zu einer
abnehmenden Porositat und zunehmender Dichte.t fsdisch festzustellen, dass die
relativen Dichten auf einem sehr niedrigen Niveagdn.
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Abbildung 72: Offene Porositat und relative Dichte v on ZTA-Nanocompositkeramiken in
Abhangigkeit von der Mischdauer im Somakon-Mischer
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5.2.3.3 Variation des Wassergehaltes

Die Bewertung von unterschiedlichen Wassergehadtéolgte analog zu den gerade
vorgestellten Versuchsreihen:

Tabelle 48: Gemessene Schlickerdichte, berechnete re lative Schlickerdichte und Viskositat von
ZTA-Nanocompositschlickern in Abhéngigkeit vom Wass ergehalt und Mischtechnik
im Somakon-Mischer

Gemessene Re'?‘“"e . -
# Versatz Schlickerdichte Schllcker- Viskositat
[g/cm?] dichte [mPa s]
[%]
1 n5-ZTA 20WS E-2 2 2,58 95,1 541
2 n5-ZTA 22WS E-2 2 2,52 95,5 541
3 n5-ZTA 24WS E-2 2 2,47 95,5 425
4 n5-ZTA 20WS E-2 3+5 - - 348
5 n5-ZTA 22WS E-2 3+5 - - 348
6 n5-ZTA 24WS E-2 3+5 - - 148

Die absolute Schlickerdichte nimmt mit zunehmend&ssermenge im Schlicker ab,
was zu erwarten war. Die relative Schlickerdichteimt jedoch zu, was auf eine
geringere Menge an Luftblasen im Schlicker zurtldaren ist.
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Abbildung 73: Relative Schlickerdichte von ZTA-Nanoc ompositkeramiken in Abhangigkeit vom
Wassergehalt

Die Viskositat nimmt erwartungsgemafll mit zunehmendé/assergehalt ab, der
Vergleich der beiden Mischtechniken zeigt, dass zlieite Variante (Vorlage von
18 Ms.-% Wasser, vormischen und anschlieRendesiMeah auf Zielwassergehalt) zu
durchweg geringeren Viskositaten der Schlickertfihr
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Abbildung 74: Viskositaten von ZTA-Nanocompositkeram iken in Abh&ngigkeit vom Wassergehalt

Die Messwerte konnen auch hier sehr gut mit deruellisn Erkenntnissen der
Bruchflachen korreliert werden: Bruchflachen vonolian, die mit der ersten
Mischtechnik hergestellt wurden, sehen deutlicheraaus, die Erhdéhung des
Wassergehaltes fuhrt zu einer leicht verringertereanzahl auf der Bruchflache.

n5-ZTA_20WS_E-2 2

" n5-ZTA 22WS E-2 2

n5-ZTA_24WS_E-2_2

n5-ZTA_20WS_E-2_3+5



Seite 118 Ergebnisse Kapitel 5

" N5-ZTA_22WS_E-2_3+5

n5-ZTA _22WS_E-2_3+5
Abbildung 75: Bruchflache von getrockneten ZTA-Nano compositkeramiken, hergestellt im
Somakon-Mischer.
Proben 1-3: Wassergehalte zwischen 20 und 24 Ms.-%, Homogenisierungsdauer 2
Minuten bei 100 mbar.
Proben 4-6: Wassergehalte zwischen 20 und 24 Ms.-%, Homogenisierungsdauer
3 Minuten bei 100 mbar+ 5 Minuten Rihren bei 100 mb  ar.

Da die Eigenschaften der Grinlinge viel verspredhamssahen, wurden Proben
gesintert und hinsichtlich Porositat, Rohdichtestkgkeit und Geflige untersucht. Die
Ergebnisse werden nachfolgend vorgestellt:

Die Messung der offenen Porositaten belegt tendéretivas geringere Werte fur die
einstufige Mischtechnik, alle Werte liegen jedoctteshalb von 0,4 Vol.-% Porositat.
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Abbildung 76: Porositaten von ZTA-Nanocompositkerami ken in Abhangigkeit von Wassergehalt
und Aufbereitungstechnik

Die zweistufige Mischtechnik fuhrt generell zu eswhbheren Sinterdichten, eine
deutliche Abhangigkeit vom Wassergehalt kann reclsgemacht werden:
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Abbildung 77: Relative Dichte bezogen auf TD von ZT  A-Nanocompositkeramiken in Abhéngigkeit
von Wassergehalt und Aufbereitungstechnik

Die Messung der Biegefestigkeiten wurde nur an #saistufig gemischten Proben
durchgefuhrt. Hier zeigt sich eine leicht abnehngedtndenz mit zunehmendem
Wassergehalt.
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Abbildung 78: Festigkeiten von ZTA-Nanocompositkera miken, hergestellt Gber einen zweistufigen
Mischprozess in Abhéngigkeit vom Wassergehalt

Die Gefligebewertung mittels REM zeigt, dass disteiig gemischten Proben deutlich
mehr AbOs-Agglomerate im Bereich mehrer 100 um enthaltenb{ilong 79 oben),
als die zweistufig gemischten (Abbildung 79 untddig dort gefundenen Agglomerate
liegen im GrolRenbereich von <100 um, allerdingses@n in diesen Proben mehr
Luftblasen vorhanden zu sein. Die,@k-Agglomerate sind dicht versintert und zeigen
einen Zr@Q-Saum (siehe Abbildung 80). Die Verteilung der Zartikel in den
homogenen Bereichen ist weitgehend homogen, im aReoben sind Poren im
GroRRenbereich der ZecPartikel zu finden, also <0,5 um (siehe Abbild@&ig.
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Abbildung 79: Gefugeaufnahmen von ZTA-Nanocompositk ~ eramiken (25-fache Vergrof3erung) mit
variiertem Wassergehalt, Wassergehalt im Schlicker v on 20 (links) bis 24 Ms-% (rechts)
ansteigend. Oben: Einstufiges Mischen, unten: Zweist  ufiges Mischen.

Abbildung 80: Gefiigeaufnahmen von ZTA-Nanocompositk  eramiken (500-fache VergrofRerung) mit
variiertem Wassergehalt, Wassergehalt im Schlicker v on 20 (links) bis 24 Ms-% (rechts)
ansteigend. Oben: Einstufiges Mischen, unten: Zweist  ufiges Mischen.

] -V , . o

Abbildung 81: Gefiigeaufnahmen von ZTA-Nanocompositk  eramiken (5000-fache VergréR3erung) mit
variiertem Wassergehalt, Wassergehalt im Schlicker v on 20 (links) bis 24 Ms-% (rechts)
ansteigend. Oben: Einstufiges Mischen, unten: Zweist  ufiges Mischen.
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5.3 Ergebnisse des Gefligedesigns

Nachdem die Versuche aus dem vorherigen KapitelOgigmierung der Formgebung
zum Ziel hatten, werden jetzt Ergebnisse vorgestidls Geflige zu beeinflussen.

5.3.1 Variation des ZrO ,-Gehaltes

Durch Variation des Zr@Gehaltes sollte sich eine deutliche Beeinflussules

Geflges erzielen lassen, was vor allem die Festigkark beeinflussen sollte. In der
folgenden Abbildung sind Gefligeaufnahmen gesinte{BTA-Proben mit variiertem

ZrO,-Gehalt dargestellt. Die Vergrol3erung betragt jé&sv8000-fach, die Aufnahmen
wurden mittels Rasterelektronenmikroskop im BSE-Moérstellt. Um eine deutliche
Abgrenzung der Korner voneinander zu gewahrleisteme die Proben thermisch zu
atzen, wurden Aufnahmen in Poren gemacht, wo dsprungliche Oberflache der

v,

Abbildung 82: Gefligeaufnahmen von ZTA-Nanocompositk eramiken (5000-fache VergréRerung) mit
steigendem ZrO »-Gehalt von links oben nach rechts unten:
3,0;4,0;4,5;5,0; 5,5; 6,0; 7,5 und 10,0 Vol.-% Zr O, bezogen auf 100 Vol.-% Keramik

Die KorngroRe der Zre@ und ALOs-Partikel im Geflige wurde vermessen und in der
folgenden Abbildung gegen den ZrGehalt aufgetragen, der ebenfalls gemessen
wurde: Mit zunehmendem Zgdsehalt nimmt die AlOs-Gefligekorngrof3e von ca.
2,2 um auf ca. 1,7 um ab.
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Abbildung 83: Al ,0s-Gefiigekorngréf3en von ZTA-Nanocompositkeramiken, in Abhangigkeit ihres
ZrO,-Gehaltes

Die ZrO,-Gefuigekorngro3e zeigt den umgekehrten Effekt: Mimehmendem Gehalt
nimmt die Korngro3e von 0,07 um auf 0,23 pm zu,Eféekt ist also viel deutlicher als
bei den A}Os-Kornern.
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Abbildung 84: ZrO »-Gefligekorngréf3en von ZTA-Nanocompositkeramiken, in Abhangigkeit ihres
ZrO,-Gehaltes

Durch Auszahlen der Anzahl von Tripelpunkten im i@gf und durch Zahlen der ZrO
Partikel insgesamt und denen auf Tripelpunktennkeine Aussage zur Besetzung der
Tripelpunkte mit Zr@-Partikeln getroffen werden. Dieser relative Wettim Abbildung

85 in Abhangigkeit vom gemessenen #A@ehalt aufgetragen. Die Messwerte wurden
zurick zum Ursprung des Diagramms und bis zu eikiéent von 100 % Besetzung
linear interpoliert. Hieraus folgt, dass ca. 17 Ml nanoskaliges ZrOnotwendig
waren, um alle Tripelpunkte zu besetzen.
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Abbildung 85: Besetzung der Tripelpunkte von ZTA-Na  nocompositkeramiken mit ZrO ,-Partikeln, in
Abhangigkeit ihres ZrO ,-Gehaltes

In der folgenden Abbildung ist der gemessene ,ZBBhalt gegen den eingewogenen
ZrO,-Gehalt aufgetragen. Der Messwert fur 4,5 und 50-% ZrQ, liegt etwas abseits
der linearen Regressionskurve. Tendenziell wird Zt€,-Gehalt etwas Uberbestimmt,
d.h. die Steigung liegt Gber einem Wert von 1.
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Abbildung 86: Darstellung des gemessenen ZrO  ,-Gehaltes gegen den eingewogenen ZrO ,-Gehalt
von ZTA-Nanocompositkeramiken

In der folgenden Abbildung sind die gemessenenidiasten als Funktion des ZpO
Gehaltes aufgetragen. Die Messwerte liegen unsgsigch in einer Wertewolke,
bestenfalls kann im Bereich von 4-6 Vol.-% Zr€n Trend zu steigenden Festigkeiten
gesehen werden.
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Abbildung 87: Festigkeiten von ZTA-Nanocompositkera miken, in Abhangigkeit ihres ZrO  ,-Gehaltes

Die Porositat scheint mit steigendem 2Zi@ehalt zuzunehmen, die relative Dichte
nimmt tendenziell mit zunehmendem 2rGehalt ab:
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Abbildung 88: Offene Porositat von ZTA-Nanocompositk eramiken, in Abhangigkeit ihres ZrO  »-
Gehaltes
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Abbildung 89: Relative Dichte von ZTA-Nanocompositk eramiken, in Abhangigkeit ihres ZrO  »-
Gehaltes

Interessant ist der Bezug der relativen Dichte gksinterten Keramik zur relativen
Schlickerdichte: Tendenziell zeigt sich, dass diuobe relative Schlickerdichte eine
hohe relative Dichte der gesinterten Keramik zulg&cdhat, der Ausreil3er bei einer
relativen Schlickerdichte von 96,4 % kann derzahnerklart werden.
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Abbildung 90: Relative Sinterdichte von ZTA-Nanocomp ositkeramiken, in Abhéngigkeit von ihrer
relativen Schlickerdichte

Bei Auftragung der Festigkeit gegen die relativet&idichte zeigt sich der Trend, wie
er zu erwarten ware: Die Festigkeit steigt mit Zumender Verdichtung des Gefliges
an.
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Abbildung 91: Festigkeiten von ZTA-Nanocompositkera ~ miken, in Abhangigkeit ihrer relativen
Sinterdichte

Ein Blick auf die Gefuge mit geringerer VergroReguiefert eine Erklarung fur die im

Vergleich zur Literatur niedrigen Festigkeiten: NBdgend sind wieder alle ZTA-

Nanocompositkeramiken mit steigendem #Z@ehalt dargestellt, die VergroRerung
betragt in Abbildung 92 25-fach, Abbildung 93 zeidie Gefiige in 500-facher

VergréRerung. Auf den ersten Blick ist zu erkenndsiss das Geflige mit 3 Vol.-%
ZrO, die geringste Anzahl an Defekten (Poren oder Agglate) enthalt.

Abbildung 92: Gefugeaufnahmen von ZTA-Nanocompositk eramiken (25-fache Vergrof3erung) mit
steigendem ZrO »-Gehalt von links oben nach rechts unten:
3,0;4,0; 4,5; 5,0; 5,5; 6,0; 7,5 und 10,0 Vol.-% Zr O bezogen auf 100 Vol.-% Keramik
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Abbildung 93: Gefligeaufnahmen von ZTA-Nanocompositk eramiken (500-fache VergréRerung) mit
steigendem ZrO »-Gehalt von links oben nach rechts unten:
3,0; 4,0;4,5;5,0; 5,5; 6,0; 7,5 und 10,0 Vol.-% Zr O, bezogen auf 100 Vol.-% Keramik

5.3.2 Verdichtung des Gefliges durch Optimierung der
Packungsdichte

Durch den Einsatz von feinkdrnigeren,@4-Rohstoffen zu dem standardmalfiig einge-
setztenmikro-ALOs-1 soll die Packungsdichte im Geflige erhéht werdeaskub der
Bewertung liegt also auf der GefligeuntersuchungmmBereich. Trotzdem wird zuerst
kurz auf die Eigenschaften der Schlicker eingegange

Wie bereits in Kapitel 4.3.2 erwahnt, musste iml Hak Schlicker mit Bohmitzugabe
der Wassergehalt sehr deutlich nach oben korrigiertlen. Hierdurch wurden deutlich
geringere Schlickerdichten erreicht, die zusamménden relativen Schlickerdichten
bezogen auf die theoretischen Schlickerdichten esa@en gemessenen Viskositéaten in
Tabelle 49 aufgelistet sind: Erst durch Zugabe wdewtlich mehr Wasser zu den
Versatzen n5-ZTA5B und n5-ZTA10B wurde eine akzelgtaFlieRfahigkeit des
Schlickers erreicht. Hierdurch werden jedoch sedninge absolute Schlickerdichten
erzielt. Da durchweg hohe relative Schlickerdichtemreicht wurden, kann
geschlussfolgert werden, dass nur geringe Mengehuéiblasen in den Schlickern
enthalten sind. Die Schlicker mit Zusatz des fernigen ALOs-Rohstoffes (n5-ZTA5A
und n5-ZTA10A) zeigen typische Schlickerdichterg diskositat ist verglichen mit
dem Referenzschlicker etwas hoher. Als Referend Buhlicker n5-ZTA aufgefihrt,
dessen Herstellung in Kapitel 4.3.1 beschriebenderunnd den hier untersuchten
Schlickern gleicht.
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Tabelle 49: Wassergehalt, gemessene Schlickerdichte , berechnete relative Schlickerdichte und
Viskositat von ZTA-Nanocompositschlickern mit Zusatz feinkdrniger Al ,O3-Rohstoffe
Wassergebat 18 | Gemossere| Roawe |
Schlicker- Schlicker- | Viskositat
# Versatz . .
100 Ms.-05 | 100 Ms.-% dichte dichte [mPas]
ALO. Gesamt- [g/cm?] [%0]
schlicker
0 n5-ZTA 18,0 18,0 2,71 97,2 541
1 n5-ZTASA 18,0 18,0 2,72 97,4 888
2 | n5-ZTA10A 18,0 18,0 2,73 97,7 888
3 n5-ZTA5B 35,0 35,0 2,23 99,0 1120
4 | n5-ZTA10B 40,0 40,0 2,09 98,3 656

Nach dem Sintern bei 1600 °C fur 2 Stunden zeigte, slass die Proben n5-ZTA5B
und n5-ZTA10B keine befriedigende Festigkeit undrnkstabilitdt aufwiesen. Die
einzige Untersuchung, die hieran durchgefuhrt wunder die Bestimmung der offenen
Porositat und Rohdichte. Die Ergebnisse der radatiDichte sind in Abbildung 94
dargestellt. Hier zeigt sich, dass der Zusatz viis5% Bohmit zu einer Verringerung
der relativen Dichte auf unter 95 %TD bewirkt, du€usatz von 10 Ms.-% wird die
relative Dichte auf unter 90 %TD reduziert. Died=ssi Proben mit 5 Ms.-% und 10
Ms.-% feinkérnigem AJOs-Rohstoff liegen im Bereich der Referenzprobe.
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Abbildung 94: Relative Dichte von ZTA-Nanocompositk eramiken, mit Zusatz feinkérniger Al ,03-
Rohstoffe

Die Messung der Biegefestigkeiten zeigt einen leich Trend zu steigenden
Festigkeiten mit zunehmender Menge an feinkornigéyOs; in der ZTA-
Nanocompositkeramik (siehe Abbildung 95).
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Abbildung 95: Biegefestigkeit von ZTA-Nanocompositk eramiken, mit Zusatz feinkérniger Al 203-
Rohstoffe

Die Untersuchung des Gefliges mit geringer Verguiffereigt, dass auch hier Poren
mit einer Grof3e bis 0,7 mm zu finden sind (siehéildoing 96). Mit steigendem Gehalt
an feinkdrnigem AIO; scheint die Anzahl und Gro3e der,@4-Agglomerate im
Geflige zuzunehmen (siehe Abbildung 96 und Abbilde8ig

Abbildung 96: Gefligeaufnahmen von ZTA-Nanocompositk eramiken (25-fache VergroRerung) mit
steigendem Gehalt an feinkdrnigem Al 203 (von 0 Ms.-% links bis 10 Ms.-% rechts)

Abbildung 97: Gefligeaufnahmen von ZTA-Nanocompositk eramiken (500-fache VergréRerung) mit
steigendem Gehalt an feinkdrnigem Al 203 (von 0 Ms.-% links bis 10 Ms.-% rechts)

Ein signifikanter Einfluss auf das Mikrogefuige iatf den ersten Blick nicht zu

erkennen (siehe Abbildung 98), die Auswertung defuGekorngrof3en zeigt einen

leichten Trend, dass bei Zusatz von 5 Ms.-% feiniggm ALO;3 eine etwas hdhere

Al,0O3-Korngrél3e in Verbindung mit einer etwas geringezef,-Korngréf3e im Geflige
gefunden wird (siehe Abbildung 99 und Abbildung 10O
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b Yo | i . e 2
Abbildung 98: Gefligeaufnahmen von ZTA-Nanocompositk eramiken (5000-fache VergréRerung) mit
steigendem Gehalt an feinkdrnigem Al 203 (von 0 Ms.-% links bis 10 Ms.-% rechts)

3,0
E
=
o 2,5
2
Q
(@]
£
2 20+ {
()
(2]
E
3 15 -
o
Q
3: 1,0 T T T
0 5 10
Zusatz von feinkérnigem Al ,03 [Ms.-%)

Abbildung 99: Al ,0s-Gefiligekorngréf3en von ZTA-Nanocompositkeramiken, in Abhangigkeit vom
Zusatz an feinkdrnigem Al 203
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Abbildung 100: ZrO ,-Gefligekorngréfen von ZTA-Nanocompositkeramiken, in Abhé&ngigkeit vom
Zusatz an feinkdrnigem Al 203

Die Bewertung des Sinterverhaltens erfolgte duras®ding der thermischen Dehnung
von Grinlingen. Das Ergebnis der vier variiertenrsééze ist in der folgenden
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Abbildung gegenliber dem Standard-Versatz zu sebee beginnende Verdichtung
kann fur n5-ZTA ab einer Temperatur von ca. 120GtSgemacht werden (schwarze
Kurve). Sie flacht ab ca. 1500 °C wieder ab, ehteaber innerhalb des Messbereiches
von ca. 1580 °C noch nicht ihr Ende. Der Zusatz Samnd 10 Ms.-% feinkdrnigem
Al,O3 verandert dieses Verhalten nicht deutlich. DiebBro5-ZTAS5A zeigt ein etwas
anderes Verhalten im Bereich von 1200 °C bis 1300Hier verlauft die Dehnung mit
steigender Temperatur weiter um bei 1300 °C ahruplie Schwindung Uberzugehen.
Da es sich hier um Einzelmessungen handelt, id¥lessfehler in diesem Bereich nicht
auszuschliel3en, vor allem da keine triftige Beguingdfir dieses Verhalten gefunden
werden kann. Der Zusatz von 5 und 10 Ms.-% Bohmgigtz im unteren
Temperaturbereich keinen Unterschied zu den drder@m Kurven. Bei Zusatz von
10 Ms.-% Bohmit setzt die Schwindung um ca. 40khéntiein. Beide bohmithaltigen
Proben zeigen eine erhthte Schwindung, wobei ehered Bohmitgehalt zu einer
héheren Schwindung fuhrt.
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Abbildung 101: Thermische Dehnung von ZTA-Nanocompo sit-Grinlingen mit feinkérnigen Al ,03-
Rohstoffen zur Charakterisierung ihres Sinterverhalt ens

Es kann zusammengefasst werden, dass der Zusateia&iirnigen A}Os-Rohstoffen
die Gefuigeverdichtung nicht erhéht. Die hdchstdatikeen Dichten werden bei Versatz
n5-ZTA, also ohne Zusatz feinkdrniger.8k-Rohstoffe erreicht. Auch im Geflige kann
kein Vorteil nachgewiesen werden, weder qualitatoch quantitativ. Die erhohte
Schwindung der béhmithaltigen Proben ging von penéis Grinlingen aus, wodurch
die resultierende Sinterdichte trotzdem geringeralsbeim Standard.
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5.3.3 Verdichtung des Gefliges durch Einsatz alterna  tiver

Al,O3-Rohstoffe

Durch den Ersatz des standardmalig eingesetztg€ds-Rlohstoffes gegen alternative
Qualitaten soll deren Einfluss auf Festigkeit, Déclund Geflige bewertet werden.
Auffalligkeiten bei der Schlickerherstellung undreebeitung werden dokumentiert. In
Tabelle 50 sind die Schlickereigenschaften zusargefasst. Als Referenz dient hier
Schlicker n5-ZTA 18WS100/2+100/5, der fur 2 Minutesi 100 mbar im Somakon-
Mischer homogenisiert und anschlieRend fir 5 Minubm Somakon-Mischer bei
100 mbar gerthrt wurde. Durch den Austausch desOARohstoffe kann die
Schlickerdichte durchweg erhdht werden, die héch¥terte werden bei Einsatz von
mikro-AbO3-4 erreicht. Durch Einsatz vomikro-AbO3-2 und mikro-AbOs-4 verringert
sich die Viskositat des Schlickers, durch Einsaia mikro-AbOs-3 wird sie deutlich
erhoht.

Tabelle 50: Gemessene Schlickerdichte, berechnete re lative Schlickerdichte und Viskositat von
ZTA-Nanocompositschlickern mit alternativen Al 203-Rohstoffen

Gemessene Relative
" Versatz Schlicker- Schlicker- Viskositat
dichte dichte [mPa s]
[g/cm?] [%0]
0 | n5-ZTA 18WS100/2+100/5 2,62 94,0 579
1 | n5-ZTA-A2 2,69 96,2 212
2 | n5-ZTA-A3 2,69 96,3 1043
3 | n5-ZTA-A4 2,70 96,8 228

Nach Sintern bei 1600 °C fur 2 Stunden wurden dilative Sinterdichte sowie
Festigkeiten bestimmt. Der Einsatz der Rohstafii&ro-ALOs-2 und mikro-ALO3z-4
fuhrt zu relativen Dichten von 98 %TD, die Verwendwon mikro-AbOs-3 fuhrt zu
einer relativen Dichte von lediglich 97 %TD (sieAdbildung 102). Die héchsten
Festigkeiten werden durch Einsatz vanikro-AbOs-2 erreicht: Hier wurde ein
Mittelwert von ca. 330 MPa gemessen. Eine gerindgegstigkeit aber eine deutlich
geringere Schwankung der Einzelwerte wird durch wéedung des Rohstoffes
mikro-ALbOs-4 erreicht, die geringsten Festigkeiten ergibt Rdifigtakro-AbOs-3 mit
185 MPa (siehe Abbildung 103).
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Abbildung 102: Relative Dichte von ZTA-Nanocomposit  keramiken, mit alternativen Al ,Os3-
Rohstoffen
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Abbildung 103: Biegefestigkeiten von ZTA-Nanocompos itkeramiken, mit alternativen Al ,03-
Rohstoffen

Die Gefligeaufnahmen zeigen, dass Probe n5-ZTA-A2rPbis zur Grof3e von 1 mm
enthalt, Probe n5-ZTA-A3 zeigt eine auffallige ,8elenbildung” der Zr@-Parikel,

die somit sehr inhomogen im Geflige verteilt vodieg Probe n5-ZTA-A4 zeigt
Inhomogenitaten in Form von ADs-Agglomeraten, die eine GréR3e von bis zu 200 um
erreichen (siehe Abbildung 104). Bei hoherer Velgriing wird auch in Probe
n5-ZTA-A2 eine schlierenhafte Verteilung der ZrPartikel deutlich (siehe Abbildung
105).
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Abbildung 104: Gefligeaufnahmen von ZTA-Nanocomposit keramiken (25-fache Vergrof3erung) mit
unterschiedlichen Al ,03-Rohstoffen: mikro-Al ,03-2 (links) mikro-Al »03-3 (Mitte) und
mikro-Al ,03-4 (rechts)

Abbildung 105: Gefligeaufnahmen von ZTA-Nanocomposit ~ keramiken (500-fache VergroRerung) mit
unterschiedlichen Al ,03-Rohstoffen: mikro-Al ;03-2 (links) mikro-Al ,03-3 (Mitte) und
mikro-Al »,03-4 (rechts)

[P i &
keramiken (25-fache Vergrof3erung) mit
unterschiedlichen Al ,O0s-Rohstoffen: mikro-Al ,03-2 (links) mikro-Al 03-3 (Mitte) und
mikro-Al ,03-4 (rechts)

Analog zu den Versuchen in Kapitel 5.3.2 wurde ahigln das Sinterverhalten mittels
Dilatometrie charakterisiert. In Abbildung 107 Btobe n5-ZTA als schwarze Kurve zu

sehen. Der Einsatz des Rohstoffekro-AbOs-2 in Werkstoff n5-ZTA-A2 ist als rote

Kurve dargestellt. Die beiden Kurven und somit 8i@tereigenschaften kénnen als

deckungsgleich bewertet werden. Rohstofkro-ALbOs-4 (Probe n5-ZTA-A4) beginnt

zwar ebenfalls bei einer Temperatur von ca. 120@uGchwinden, die Zunahme der
Verdichtung mit steigender Temperatur ist jedochinger, als bei den beiden ersten
Proben. Rohstofimikro-AbOs-3 (n5-ZTA-A3) zeigt die geringste Verdichtung, die

zudem auch erst bei etwas héherer Temperatur kteginn
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Abbildung 107: Thermische Dehnung von ZTA-Nanocompo sit-Grinlingen mit alternativen Al ,03-
Rohstoffen zur Charakterisierung ihres Sinterverhalt ens

5.3.4 Einfluss der Temperatur auf das Wachstum der ZrO,-
Partikel

Zur Beantwortung der Frage, wann Kornwachstum dég-Partikel beginnt und wann
das erste Sinterstadium anfangt, wurden Probeneimpgraturbereich von 1000 °C bis
1400 °C fur jeweils 2 Stunden gesintert und ihr i@ef anschlieRend mittels REM
untersucht. Ist bei 1000 °C noch keine Struktuerhalb des Gefiiges zu erkennen, so
wird diese mit zunehmender Sintertemperatur imnessér erkennbar (siehe Abbildung
108). Hierbei formt das ZrOzunehmend besser sichtbare runde Kérner aus,agie n
Sintern bei 1400 °C am deutlichsten zu sehen §irelGrol3e der Zr@Partikel &ndert
sich indessen nicht signifikant, bei allen Sinthrgten kann eine Grofl3e im Bereich von
<0,1 um abgeschatzt werden. Die Porositat innerthetbGefiiges liegt nach Sintern bei
1000 °C als vereinzelte Poren im Bereich von Opg¥ivor. Ihre Gro3e andert sich mit
steigender Sintertemperatur nicht signifikant, Edasind sie nach 1400 °C deutlicher
zu erkennen.
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= T s
108: Gefl

die bei Temperaturen zwischen 1.000 T (links), 1.1 00 €, 1.300 € und 1.400 < (rechts)
gesintert wurden.

Wie in Kapitel 2.7.1 dargestellt, laufen die Verseam Anfangsstadium (1000 °C und
1100 °C) bzw. im Zwischenstadium (1300 °C und 12Z0pder Sinterung ab. Wie auch
in Abbildung 107 zu sehen, ist mit einer Verdiclguerst oberhalb von 1200 °C zu
rechnen.

5.4 Ergebnisse von Proben mit optimierter
Verfahrenstechnik

Durch den Einsatz von optimierter Verfahrenstechnikollten ZTA-
Nanocompositkeramiken hergestellt werden, die twreals Schlicker eine
hdochstmdgliche Homogenitat und Blasenfreiheit zeig®liten. Nach Sintern bei
unterschiedlichen Bedingungen wurde die Schwindoffgne Porositat und Rohdichte
bestimmt. Die Bewertung der Geflige erfolgte annttigch geétzten Anschliffen. Von
ausgewahlten Proben wurde die Festigkeit sowiédasengehalt bestimmt.

Nach Homogenisierung und Evakuierung wurde die i@dhnidichte der beiden
Schlicker bestimmt (siehe Tabelle 51):

Tabelle 51: Gemessene und relative Schlickerdichte v on optimierten ZTA-Nanocompositschlickern

Gemessene Relgtlve
# Versatz Schlickerdichte Schllcker-
[g/cm?] dichte
[%0]
1 | n6-ZTA-A1-18,5WA 2,84 101,7
2 | n6-ZTA-A4-18,5WA 2,87 102,8

Wie in Kapitel 5.2.3.2 beschrieben, wird dem Sdddicdurch die Vakuumbehandlung
Wasser entzogen. In der Folge erhoht sich der teéfgishalt des Schlickers und die
theoretische Schlickerdichte steigt. Hierdurch sMdsswerte von >100 % relative
Schlickerdichte zu erklaren. Nach Abschluss derli@araufbereitung wurde ihr
Wassergehalt durch Rucktrocknung bestimmt. Daslifigast in der folgenden Tabelle
zusammengefasst. Es wurde in beiden SchlickernMassergehalt von 14,3 Ms.-%
eingewogen. Wie in Kapitel 5.2.3.2 bereits dardkstkann von einem weiteren
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Wassereintrag von 0,5 Ms.-% durch die zugegebergarik ausgegangen werden,
sodass fur die beiden Schlicker ein Gesamtwassaltgebn 14,8 Ms.-% resultiert.
Durch Verdunstung wurde den Schlickern also offdnsch 1,7 bzw. 1,5 Ms.-%

Wasser entzogen.

Tabelle 52: Wasserentzug durch Verdunstung bei Vakuum  behandlung von ZTA-Nanocomposit-
schlickern

Gemessener | Eingewogener
Verdunstete

Gesamt- Gesamt-

# Versatz Wassermenge
wassergehalt wassergehalt [Ms.-%]
[Ms.-%)] [Ms.-%] 70

1 | n6-ZTA-A1-18,5WA 13,1 14,8 1,7

2 | n6-ZTA-A4-18,5WA 13,3 14,8 15

Wird der korrigierte Wassergehalt jetzt zur Beraoim der korrigierten relativen
Schlickerdichte verwendet, so ergeben sich folgéNdee:

Tabelle 53: Gemessene und korrigierte relative Schli  ckerdichte von optimierten ZTA-
Nanocompositschlickern

Korrigierte
Ggmessg ne relative
# Versatz SChl[Iglii:er;(i:iChte Schlickerdichte
[%]
1 | n6-ZTA-A1-18,5WA 2,84 98,0
2 | n6-ZTA-A4-18,5WA 2,87 100,0

Dieser Rechnung zufolge, dirfte Schlicker n6-ZTA-P85WA noch 2 Vol.-%
Luftblasen enthalten, Schlicker n6-ZTA-A4-18,5WAlsovollstandig blasenfrei sein.

In der folgenden Abbildung sind die Bruchflacherr deiden Proben dargestellt.
Makroskopisch sind keine Lunker sichtbar.

n6-ZTA-A1-18,5WA

n6-ZTA-A4-18,5WA

Abbildung 109: Bruchflache von getrockneten ZTA-Nan ocompositkeramiken mit optimierten
Parametern hergestellt
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Nach Sintern bei unterschiedlichen Temperaturen (hhaltezeiten wurde die

Brennschwindung von je 1 Probe in x- und y-Richtegnessen (siehe Abbildung
110). Versatz n6-ZTA-A1-18,5WA (blaue Datenpunktegigt durchweg hohere
Schwindungen als Versatz n6-ZTA-A4-18,5WA (grine tddaunkte). Da die

Messwerte eine sehr starke Streuung zeigen, saikkemur als Hinweis auf unterschied-
liche Verdichtungen herangezogen werden. Fur VensétZTA Al 18,5WA ist keine

eindeutige Abhangigkeit zwischen Brennschwindungy 8mterbedingungen erkennbar,
Versatz n6-ZTA-A4-18,5WA zeigt hingegen einen Trend hoheren Schwindungen
mit héherer Sintertemperatur und langerer Haltezeit
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Abbildung 110: Brennschwindung von ZTA-Nanocomposit keramiken in Abh&angigkeit von
Sinterbedingungen

Nach Abschleifen der Sinterhaut wurde die offeneoBithit und Rohdichte mittels
Wasseraufnahme gemessen. Die Rohdichte ist inotigerfden Abbildung in Relation
zur theoretischen Dichte dargestellt, um eine \échbarkeit zu Keramiken mit
anderer Zusammensetzung zu gewahrleisten. AucteserdAbbildung entsprechen die
blauen Punkte Versatz n6-ZTA-A1-18,5WA und die g@nmiin Punkte Versatz
n6-ZTA-A4-18,5WA. Die hohere Brennschwindung vonrs&z n6-ZTA-A1-18,5WA
korreliert mit einer héheren relativen Dichte. \&rmsn6-ZTA-A1-18,5WA zeigt nur bei
1600 °C mit steigender Haltezeit eine steigendedi¢btung, hier werden sogar Werte
von >99 %TD erreicht. Versatz n6-ZTA-A4-18 5WA Zeighnlich wie bei der
Brennschwindung auch hier eine deutlichere Abh&magigron den Sinterbedingungen.
Tendenziell liegen die Messwerte unter denen vorsate n6-ZTA-A1-18,5WA. Bei
beiden Versatzen werden die héchsten Dichten ber &intertemperatur von 1600 °C
und einer Haltezeit von 4 und 8 Stunden erreicht.
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Abbildung 111: Relative Dichte von ZTA-Nanocomposit ~ keramiken in Abhangigkeit von
Sinterbedingungen

Die Untersuchung des Gefiliges belegt, dass die cRehdiufbereitung im Attritor zu
einem lunkerfreien Geflige fihrt, vereinzelt sinceiké Poren erkennbar (siehe
Abbildung 112). Jedoch ist eine deutliche Zonierwgn der Aul3enseite zum
Probeninneren erkennbar. Der ZrGehalt liegt im aul3eren Bereich deutlich Gber dem
Gehalt im Inneren der Probe. Die Zonierung ist iiden Proben in gleicher Starke
ausgebildet und zeigt eine Dicke von ca. 0,3 mm.it&kken kann bei Probe
n6-ZTA A4-18,5WA eine wolkenartige Anreicherung varO, festgestellt werden.

Abbildung 112: Gefligeaufnahmen von ZTA-Nanocomposit keramiken (25- und 50-fache
VergréBerung) mit mikro-Al 203-1 (links) und mikro-Al ,03-4 (Mitte und rechts) als Al 203-
Rohstoff

Bei 500-facher Vergro3erung zeigen sich in ProbeZhA-Al-18,5WA Al,Os-
Agglomerate und Bereiche mit hoherer Z#bnzentration. lhre Grol3e liegt unterhalb
von 10 um (siehe Abbildung 113 links). Die Anzablcker Inhomogenitaten ist in
Probe n6-ZTA-A1-18,5WA geringer, jedoch werden hi@rmehrt Mikroporen im
Bereich bis 10 um gefunden (siehe Abbildung 11Bshn
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Abbildung 113: Gefligeaufnahmen von ZTA-Nanocomposit keramiken (500-fache VergréRerung) mit
mikro-Al »,03-1 (links) und mikro-Al 20s-4 (rechts) als Al >0Os-Rohstoff

Diese Effekte haben ihre Ursache in der Homogemisg des Schlicker und sind
deshalb auch unabhangig von den SinterbedingurigenGrad der Versinterung und
eine Aussage uber das Kornwachstum kann am besterirer Vergréf3erung von
5000-fach gemacht werden. In der folgenden Abbiddist das Gefiige von Probe
n6-ZTA-A1-18,5WA in 5000-facher VergrofRerung datgés Von links nach rechts
nimmt die Haltezeit von 2 tber 4 bis 8 Stunden\Zon oben nach unten nimmt die
Sintertemperatur von 1550 °C uber 1600 °C bis T€5@u. Die Bilder wurden jeweils
im inneren Bereich der Probe erstellt, wo eine hgene ZrGQ-Verteilung vorlag. Die
Korngrenzen der bei 1550 °C gesinterten Proben teondurch das thermische Atzen
nicht freigelegt werden, weshalb sie zuséatzlichmokeh geatzt wurden. Hierzu wurden
sie bis zu zwei mal in konzentrierter Flusssaurggalagert. Durch diesen zusatzlichen
Schritt konnten REM-Aufnahmen hinsichtlich GefligelgroRe ausgewertet werden,
wobei die Sicherheit bei der Gefligevermessung ameamender Sintertemperatur und
Haltezeit zunimmt.

i B o

Abbildung 114: Gefligeaufnahmen von ZTA-Nanocomposit keramiken (5000-fache VergréRerung)

mit mikro-Al ,03-1 als Al ;03-Rohstoff. Die Haltezeit steigt von unten nach oben an, die
Sintertemperatur von links nach rechts
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Abbildung 115: Gefligeaufnahmen von ZTA-Nanocomposit ~ keramiken (5000-fache Vergré3erung)
mit mikro-Al ,03-4 als Al ;03-Rohstoff. Die Haltezeit steigt von unten nach oben an, die
Sintertemperatur von links nach rechts

In Abbildung 116 ist die ADs;-GeflgekorngroRe gegen die Sintertemperatur und
Haltezeit aufgetragen. Es zeigt sich mit zunehmei@ietertemperatur und Haltezeit
einen Trend zu grolReren 28k-GefugekorngrofRen. Wahrend bei  Werkstoff
n6-ZTA-A1-18,5WA dieser Trend erst ab 1600 °C un&tdinden Haltezeit deutlich
wird, so zeigt sich der Zusammenhang bei WerkstoB-ZTA-A4-18,5WA
durchgangig. Zudem fuhrt hier eine langere Haltezai einem deutlicheren
Kornwachstum als die Sintertemperatur.
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Abbildung 116: Al ,03-GefiigekorngrdfRen von ZTA-Nanocompositkeramiken, in Abhéngigkeit ihrer
Sinterparameter
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Dieser Effekt lasst sich besser in einer anderenstBllungsweise ablesen (siehe
Abbildung 117). Hier ist in einem Contour-Plot digl,Os-Gefligekorngrof3e in
Abhangigkeit von der Sintertemperatur und der Halteaufgetragen.

it der lig ngroBe von Sintertemperatur und | i angigkeit der GefiigekorngroBe von Sintertemperatur und Haltezeit

KorngrdBe [um]
N6-ZTA-A1-185WA
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w
&
S
w
&
3

Haltezeit [min]
Haltezeit [min]

240 240

1575 1600 1625 1575 1600
Temperatur [°C] Temperatur [°C]

1625 1650

Abbildung 117: Al ,03-Gefiigekorngréfen von ZTA-Nanocompositkeramiken, in Abhangigkeit von
Sintertemperatur und Haltezeit als Contour-Plot.
Links: Werkstoff n6-ZTA-A1-18,5WA, rechts: Werkstof  f n6-ZTA-A4-18,5WA

Von Probe n6-ZTA-Al1-18,5WA nach Sintern fir 2 Stendbei 1600 °C wurde

exemplarisch die thermische Dehnung bestimmt. infdigenden Abbildung ist die

relative Langenanderung gegen die Temperatur aafggt. Es ist ein streng monoton
steigender Verlauf der relativen Langenénderuntstieltbar. Es wird kein Anzeichen

fur eine Phasenumwandlung gefunden.
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Abbildung 118: Relative Langenanderung von Probe n6-  ZTA-A1-18,5WA nach Sintern fiir 2 Stunden
bei 1600 C
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Eine Nachuntersuchung der Probe mittels EDX beledéss auch wirklich Zr@
Partikel in der Probe enthalten sind (siehe Ablnylt20) .

iy

. w

f Ly e 5 e AV L
Abbildung 119: Gefligeaufnahme einer geschliffenen O  berflache von Probe -ZTA-A1-18,5WA nach
Sintern fur 2 Stunden bei 1600 T

Um den kristallinen Phasenbestand der Probe n6-ZTA8,5WA zu bewerten, wurde

die geschliffene Oberflache einer Probe sowie eBrachflache untersucht. Als

Sinterparameter der Proben wurden 1550 °C/2h udd 16/4h gewahlt. Die Phase
Calcit ist auf die verwendete Masse zur Fixieruregy &robe zurtickzufihren. Die

Proben bestehen lUberwiegend aus Korund (rote Pekks)ben findet sich tetragonales
ZrO, (blaue Peaks) sowie untergeordnet monoklines, {gfline Peaks). Es werden
keine augenscheinlichen Unterschiede zwischen dadeb Proben gefunden. Die
langere Sinterdauer und die etwas héhere;Z3€fligekorngrol3e fuhrten offensichtlich
nicht zu einer verstarkten Bildung von monokliner®Z
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Abbildung 120: Rdntgendiffraktogramm von Oberflache
Oben: Gesintert fir 2 Stunden bei 1550 T, unte

Die Messung der Bruchflache zeigt wie erw.

nproben n6-ZTA-A118,5WA.
n: Ge sintert fir 4 Stunden bei 1600 T

artet aigler schlechte Gite der Messung,

die Anzahl der Counts ist sehr niedrig und das tgmtemdrauschen sehr hoch. Auch

hier ist die Phase Calcit auf das Fixierungs

mdteriaickzufihren. Die beiden Proben

unterscheiden sich in ihrem Phasengehalt wiederaht.n
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Abbildung 121: Rdntgendiffraktogramm von Bruchflach en n6-ZTA-A1-18,5WA.
Oben: Gesintert flir 2 Stunden bei 1550 T, unten: Ge  sintert flir 4 Stunden bei 1600 T

Durch Vergleich der Peakhthen des jeweils starkfteaks einer Phase kann aber
nachgewiesen werden, dass die Bruchflachen einbar& monoklinen Phasengehalt
aufweisen, als die geschliffenen Oberflachen debé&m. In Tabelle 54 und Tabelle 55
sind die Ergebnisse der Phasenuntersuchung zusajefasst. Zwar kann keine
Aussage Uber die quantitativen Phasengehalte gémaamalen, zur Dokumentation
eines erhohten monoklinen Anteils an der Bruchiéich Vergleich zur Oberflache der
Proben ist diese Art der Bewertung jedoch ausreithe
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Tabelle 54: Kristalliner Phasenbestand: Verhaltnisse der starksten Peaks

Peakhohen der starksten Peaks [%0
# Probe Korund Zr0, 2102 | o mme
tetragonal | monoklin

| | N6-ZTA-A1-18,5WA 155012 08 5 100
Oberflache

5 n6-ZT,§-A1-18,5WA 1600/4 70 25 5 100
Oberflache

3 n6-ZTA:A1-18,5WA 1550/2 64 24 12 100
Bruchflache

4 n6-ZTA:A1-18,5WA 1600/4 65 26 10 100
Bruchflache

Tabelle 55: Kristalliner Phasenbestand: Verhéltnis de s monoklinen und tetragonalen ZrO  ;-Anteils

Verhaltnis zwischen den
Peakhohen
# Probe der stirksten Peaks[%)]
ZrO, Zr0,
. Summe
tetragonal | monoklin

1 n6-ZTA-A1-18,5WA 1550/2 86 14 100
Oberflache

, | N6-ZTA-A1-18,5WA 1600/4 85 15 100
Oberflache

3 n6-ZTA:A1-18,5WA 1550/2 67 33 100
Bruchflache

4 n6-ZTA:A1-18,5WA 1600/4 73 27 100
Bruchflache

5.5 Untersuchung von Vergleichsproben

Wie unter Kapitel 4.5 beschrieben, sollen internergleichsproben helfen, die
Ergebnisse der ZTA-Nanocompositkeramiken besserdmen zu konnen.

5.5.1 Reine Al ,03-Keramiken

5.5.1.1 Optimierung eines Al ,03-Schlickers

Analog zu Kapitel 5.2.1.1 wurden hier ,®k-Schlicker mit unterschiedlichem
Wassergehalt hergestellt und untersucht. In degefalen beiden Abbildungen ist die
Viskositat der Schlicker gegen ihren Wassergehalitbldung 122) und gegen den
Gehalt an Wasser + Organik (Abbildung 123) aufggna Datenbasis fur die
Ergebnisse sind Versuche, wie in Kapitel 4.5.1 beeben. Die Viskositat des
Schlickers mit einem Wassergehalt von 18,0 Ms.-%nnk® auf Grund der

Uberschreitung des Messbereiches nicht gemessedemwemeshalb er analog zu
bisherigen Darstellungen mit einem fiktiven Werthvi.000 mPa s aufgetragen wird.
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Abbildung 122: Viskositat von Al ,03-Schlickern in Abh&éngigkeit vom Wassergehalt
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Abbildung 123: Viskositat von Al ,03-Schlickern in Abhéngigkeit vom Wasser- und Organikg ehalt
dargestellt in Vol.-%

Die minimale Wassermenge zur Verarbeitung de®AVergleichschlickers liegt also
bei 18,0 Ms.-% bezogen auf den,B¢-Gehalt des Schlickers, bzw. bei 44,0 Vol.-%
Wasser + Organik bezogen auf 100 Vol.-% Schlicke. Schlicker vor dem Giel3en
jedoch evakuiert werden missen, wobei ein Teil &sser verdunstet, wurde der
Wassergehalt im Vorfeld auf einen Wert von 18,5 -Msbezogen auf den ADs-
Feststoff festgelegt.

Zur Bewertung des Evakuiervorganges, wurden Sablickor, und nach dem
Evakuieren hinsichtlich ihrer Viskositat untersudntAbbildung 124 ist die Viskositat,
gemessen bei 146'svon ALOs-Schlickern mit Wassergehalten zwischen 18,0 und
19,0 Ms.-% vor und nach dem Evakuieren zu sehenEvakuierung ist die Aufnahme
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von Messwerten bei dieser Scherrate erst ab eineass®vgehalt von 18,5 Ms.-%
maoglich, durch Evakuieren erhdht sich der Schwelksth auf einen Wassergehalt von
19,0 Ms.-%.
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Abbildung 124: Viskositat von Al ,03-Schlickern in Abh&ngigkeit vom Wassergehalt, vor u nd nach
Evakuieren

Die Darstellung der Viskositatskurve von SchlickdpO; 18,5W vor und nach dem
Evakuieren zeigt, dass die Aufnahme von Messwdrgegeringen Scherraten durchaus
auch nach dem Evakuieren méglich ist (siehe Abbddi25).
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Abbildung 125: Viskositatskurve von Schlicker Al 203_18,5W in Abhangigkeit von der Scherrate, vor
und nach Evakuieren

Auf Basis dieser Ergebnisse wurde festgelegt, dassSchlicker AO3;_18,5W Proben
fur weitere Untersuchungen hergestellt werden.
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Die Eigenschaften der aus Schlickep@{ 18,5W hergestellten Keramiken sind in der
folgenden Tabelle zusammengefasst: Die offene Ratognd Rohdichte wurde an
Bruchstiicken von Biegeriegeln ermittelt. Da die BMader Proben mit 2-3g sehr gering
ist, liegt hier ein sehr grof3er Messfehler vor, weth Rohdichten von >3,98 g/cm3 zu
erklaren sind.

Tabelle 56: Werkstoffeigenschaften von Versatz Al ,03_18W nach Sintern bei 1600 C

Biege- Offene Roh- | Relative | Vickers-
# | festigkeit | Porositat | dichte | Dichte Harte E[('\BA F?g]u | [I‘\‘A';g"’rﬁgtﬁ
[MPa] [Vol.-%] | [g/cm3] | [%TD] [GPa]
1 232 0,0 3,83 96,1 20,2 336 5,9
2 248 1,7 4,00 100,4 18,6 417 5,9
3 282 0,0 3,98 99,9 19,0 6,1
4 252 19,5 5,9
Mw 254 0,6 3,93 98,8 19,3 377 6,0
s 21 1,0 0,09 2,3 0,7 57 0,1

Die Gefugeaufnahmen in Abbildung 126 zeigen, dass wenige Poren im

GrolRenbereich von 50-100 um vorhanden sind. In redh¥ergrof3erung werden
zahlreiche Mikroporen sichtbar, die vor allem imnBlereich der Probe gefunden
wurden. lhre GroRe liegt im Bereich von 2-10 umciNghermischem Atzen sind die
Al,Os-Gefuigekorngrofen sehr gut sichtbar. Die meistenn&®d liegen in einem

GrolRenbereich von 2-3 um, einzelne Kdrner erreickemgrof3en von 10 um. Bei
5000-facher VergrofRerung ist die Lage der Mikropasech sehr gut erkennbar: Viele
der Poren liegen innerhalb von Kdrnern, stellero atgrakristalline Poren dar. Eine
Aussage uber Agglomerate, wie in den ZTA-Nanocontk@@miken, kann hier nicht

getroffen werden, da ein einphasiges Geflige vadrlieg

5

Abbildung 126: Gefligeaufnahme der Al ,O3-Referenzkeramik Al ,O3_18,5, gesintert fur 2 Stunden bei
1600 <C. Links: 30-fache VergroRerung, Mitte: 250-f  ache und 500-fache Vergrofl3erung,
rechts: 5000-fache VergréRerung (thermisch geatzt)

Die Auswertung der ADs-Gefligekorngrol3en ergab einen mittleren Wert vad 3 m

+ 0,46 um. Nach Formel (1) liegt Gbertriebenes Kadhwstum vor, wenn der Quotient
aus maximaler Korngrof3e zu mittlerer Korngrof3e #18,ist. Nach dieser Definition
kann hier Ubertriebenes Kornwachstum festgesteditden, da Maximalkorner einen
Durchmesser von ca. 8,6 um besitzen und eine mittkorngrofle von 3,17 um
vorliegt.
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5.5.1.2 Herstellung und Untersuchung eines optimier
Schlickers

Wie in Kapitel 4.5.1.2 beschrieben, wurden nebel\-Rlanocompositschlicker auch
Al,O3-Schlicker mittels Attritor aufbereitet. Nachfolgknwerden Untersuchungs-
ergebnisse vorgestellt, analog ZTA-Nanocompositkésan in Kapitel 5.4.

ten Al 2O3-

Nach Homogenisierung und Evakuierung wurde die i@ahidichte der beiden
Schlicker bestimmt (siehe Tabelle 58). Wie in Kap.2.3.2 und 5.4 beschrieben, wird
dem Schlicker durch Entliften Wasser entzogen, wabdsich der Feststoffgehalt des
Schlickers und die theoretische Schlickerdicht&lethDies fiihrt zu Messwerten von
>100 % relativer Schlickerdichte. Durch Rucktrockguvurde ein Wassergehalt von
15,3 bzw. 15,9 Ms.-% ermittelt, was naher am Saliwegt, als bei den ZTA-
Nanocompositschlickern aus Kapitel 5.4.

Tabelle 57: Wasserentzug durch Verdunstung bei Vaku  umbehandlung von Al ,0s-Schlickern

Gemessener | Eingewogener
Verdunstete

Gesamt- Gesamt-

# Versatz Wassermenge
wassergehalt wassergehalt [Ms.-%]
[Ms.-%)] [Ms.-%] 70

1 | Al,O;5-A1-18,5WA 15,3 16,0 0,7

2 | Al,O;-A4-18,5WA 15,9 16,0 0,1

Auch hier wurde die theoretische Schlickerdichteigeert, sodass folgende korrigierte
relative Schlickerdichte bestimmt wurde:

Tabelle 58: Gemessene Schlickerdichte und relative Schlickerdichte von optimierten Al ,03-
Schlickern
Relative Korrlgllerte
Gemessene Schlicker- relative
# Versatz Schlickerdichte : Schlicker-
dichte )
[g/cm3] (%] dichte
[%0]

1 | AlL,O;-A1-18,5WA 2,69 100,9 99,6
2 | Al,05-A4-18,5WA 2,67 99,9 99,8

Die beiden hergestellten Abs-Schlicker sollten demnach keine Luftblasen engmalt

Die folgende Abbildung zeigt die Bruchflachen derden Proben, makroskopisch sind

keine Lunker sichtbar.
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Al,03-A1-18,5WA

Al,03-A4-18,5WA

Abbildung 127: Bruchflache von getrockneten Al 203-Proben mit optimierten Parametern hergestellt

Nach Sintern bei unterschiedlichen TemperaturenHaltezeiten wurde auch hier die

Brennschwindung von je 1 Probe in x- und y-Richtegnessen (siehe Abbildung
128).

Versatz AbOs;-Al-18,5WA (schwarze Datenpunkte) zeigt signifikarfiithere
Schwindungen als Versatz Al;-A4-18,5WA (gelbe Datenpunkte). Da die Messwerte
eine sehr starke Streuung zeigen, sollten sie furHmweis auf unterschiedliche
Verdichtungen herangezogen werden. Wahrend Versdt©;-Al-18,5WA keine
eindeutige Abhangigkeit von den Sinterbedingungérermen lasst, so nimmt die
Brennschwindung von Versatz #&;-A4-18,5WA mit hoherer Sintertemperatur und
langerer Haltezeit kontinuierlich zu.
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Abbildung 128: Brennschwindung von Al ;03-Keramiken in Abhangigkeit von Sinterbedingungen

Die Bestimmung der Rohdichte erfolgte nach Entferder Sinterhaut der Proben. Die
folgende Abbildung zeigt die relative Dichte deridem Versédtze nach den
unterschiedlichen Sinterbedingungen. Fiur VersatzOAA1-18,5WA ist erkennbar,

dass eine Temperatur von 1550 °C und eine Halteaai8 Stunden notwendig ist, um
zu einer Verdichtung >98 %TD zu kommen. Bei hoh&mtertemperatur zeigt sich
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keine weitere klare Abhangigkeit. Ganz anders Jegiéh Probe AlOs-A4-18,5WA:
Die relative Dichte nach 1550 °C und 2 Stunden éza&lit ist mit 95,5 %TD als sehr
gering einzustufen. Mit zunehmender Haltezeit erhgibh die relative Dichte sehr
deutlich. Ihr Maximum von 99,0 %TD erreicht sie B600 °C und einer Haltezeit von
8 Stunden, dieser Wert wird auch bei steigenderpeeatur und Haltezeit gehalten. Ab
1600 °C und einer Haltezeit von 4 Stunden liegen rdilativen Dichten der Probe
Al,0.A4-18,5WA Uber denen von Probe@-A1-18,5WA (siehe Abbildung 129).

100,0
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98,0 - - ¢ M . M . .
97,0
96,0 -
95,0

Relative Dichte [% TD]
*

DA S A SR S SRR S
NN S SN SN S S SR SN O
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Sinterbedingungen

* Al203-A1-18,5WA  Al203-A4-18,5WA

Abbildung 129: relative Dichte von Al ,03-Keramiken in Abh&éngigkeit von Sinterbedingungen

Wie bereits in Kapitel 5.4 festgestellt, fuhrt demsatz eines Attritors zu einem
weitgehend defektfreien Geflige. Es kdnnen keinekkumusgemacht werden (siehe
Abbildung 130).

Abbildung 130: Gefligeaufnahmen von Al ,O3-Keramiken (25-fache VergroRerung) mit  mikro-Al ,03-1
(links) und mikro-Al ,03-4 (rechts) als Rohstoff

Auch bei 500-facher VergroRerung sind keine deugiic Defekte sichtbar, lediglich
eine Mikroporositat deutet sich an (siehe AbbilddBg).

Abbildung 131: Gefligeaufnahmen von Al ,Os-Keramiken (500-fache VergréRerung) mit
mikro-Al ,03-1 (links) und mikro-Al 20s-4 (rechts) als Rohstoff
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In den folgenden beiden Abbildungen ist wie ausitéhfp.4 bekannt das Geflige bei
5000-facher VergréRerung dargestellt. Von linkshnaechts nimmt die Haltezeit von 2
Uber 4 bis 8 Stunden zu. Von oben nach unten nidienSintertemperatur von 1550 °C
uber 1600 °C bis 1650 °C zu.

Nach Sintern fur 2 Stunden bei 1550 °C waren digngenzen nur undeutlich
erkennbar, sodass auch hier die Proben zusatdiminisch geétzt wurden. Auffallig ist
die hohe Anzahl an inter- und intrakristallinen &om Bereich von 1 um und darunter.
Bei einer Haltezeit von 8 Stunden bei 1600 °C uadhnSintern bei 1650 °C ist ein
deutliches Kornwachstum auszumachen.

Abbildung 132: Gefligeaufnahmen von Al ,0O3-Keramiken (5000-fache VergréRerung) mit
mikro-Al ,0s3-1 als Al 203-Rohstoff. Die Haltezeit steigt von unten nach oben an, die
Sintertemperatur von links nach rechts.

Durch Einsatz von Rohstofhikro-ALOs-4 scheint die Sinterung noch etwas weiter
verzogert zu sein, sodass nach einer Haltezeit2v&unden bei 1550 °C auch durch
zweimaliges chemisches Atzen die Korngrenzen nagttmal erkennbar sind. Die
Anzahl an Mikroporen scheint hier noch héher zun,sals bei Einsatz von Rohstoff
mikro-AbOz-1.
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gk e o J.

Abbildung 133: Gefligeaufnahmen von Al ,0s-Keramiken (5000-fache Vergréf3erung) mit
mikro-Al ,03-4 als Al ;03-Rohstoff. Die Haltezeit steigt von unten nach oben an, die
Sintertemperatur von links nach rechts.

Die Al,Os-GefligekorngrofRe ist in Abbildung 134 gegen dietédtemperatur und
Haltezeit aufgetragen. Es zeigt sich mit zunehme8ddertemperatur und Haltezeit ein
Trend zu groRBeren ADs-GefligekorngréRen. Aufféllig ist die deutliche Zbnze bei
Al,03-A1-18,5WA ab 1600 °C und einer Haltezeit von 4 &m Mit zunehmender
Sintertemperatur und Haltezeit nimmt die Schwankbngjte der Messwerte deutlich
zu, was mit einer breiteren GefuigekorngréRenvertgikinhergeht.
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Abbildung 134: Al ,03-GefiligekorngrofRen von Al ,03z-Keramiken, in Abhangigkeit ihrer
Sinterparameter.
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In Abbildung 135 ist die Gefuigekorngréf3e wieder@imtour-Plot dargestellt:

Abhéangigkeit der GefiigekorngroBe von Sintertemperatur und i angigkeit der GefiigekorngroBe von Sintertemperatur und Haltezeit
480
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Abbildung 135: Al ,03-Gefiigekorngréfen von ZTA-Nanocompositkeramiken, in Abhangigkeit von
Sintertemperatur und Haltezeit als Contour-Plot.
Links: Werkstoff Al ,03-A1-18,5WA, rechts: Werkstoff Al ,03-A4-18,5WA

5.5.2 ZTA-Keramiken mit mikroskaligem ZrO ,

Da die Mehrheit der Literaturstellen mit mikroskg@m ZrQ arbeitet, wurden hier unter
vergleichenden Bedingungen ZTA-Keramiken unter &msvon mikroskaligem
Baddeleyit, Y-TZP sowie Ce-TZP hergestellt. In delyenden beiden Unterkapiteln
werden die Untersuchungsergebnisse dargestelit.

5.5.2.1 Vergleichender Einsatz unterschiedlicher Zr  O,-
Rohstoffe

In engen Grenzen wurde auch hier der Wassergelealt Sghlicker variiert und
anschlieBend die Viskositat bestimmt. In Abbildub®6 ist der Viskositatswert bei
einer Scherrate von 146 sor und nach Evakuieren des Schlickers dargestlé bei
den ALOs-Schlickern konnten auch hier die Schlicker mit ¥XPF und Baddeleyit-
Zusatz nicht bei einer Scherrate von 146 gemessen werden. Die Erhéhung des
Wassergehaltes auf 18,0 Ms.-% bezogen auf deBsMAHeststoff fihrte zu Schlickern,
die auch bei hoheren Scherraten messbar waren.alBgi Schlickern fuhrte das
Evakuieren zu einer Erh6hung der Viskositaten.
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Abbildung 136: Viskositat von m-ZTA-Schlickern mit unterschiedlichen Wassergehalten, vor und
nach Evakuieren

Die Viskositatsverlaufe der Schlicker mit 18,0 Ms.\Wassergehalt nach Evakuieren
sind in Abbildung 137 dargestellt:
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Abbildung 137: Viskositat von m-ZTA-Schlickern mit Wassergehalten von 18.-% bezogen auf den
Al,O3-Feststoffgehalt, nach Evakuieren

Nach Sintern bei 1600 °C wurden die gleichen Paranweie von Probe AD; 18,5W
bestimmt. Die Ergebnisse der 4-Punkt-Biegefestigkand in Abbildung 138
dargestellt. Die niedrigsten Festigkeiten werden die mikro-ZTA-Keramiken mit
unstabilisiertem Zr@ gemessen, der Einsatz von Y-TZP fuhrt zu einer
Festigkeitssteigerung, der Zusatz von Ce-TZP flurtvergleichbaren Festigkeiten,
jedoch ist die Streuung der Messwerte hier etwasger.
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Abbildung 138: Biegefestigkeiten von unterschiedlic hen m-ZTA-Keramiken

In Abbildung 139 sind die relativen Dichten bezogauf die theoretische Dichte
zusammengefasst. Alle Messwerte liegen Uber 97 YotliEoretischen Dichte, die
hdchste relative Dichte wird von m15-Ce-ZTA err¢jahie beiden anderen Keramiken
liegen im Mittel etwas darunter.
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Abbildung 139: Relative Dichten von unterschiedlich en m-ZTA-Keramiken

In den folgenden drei Abbildungen sind Gefligeauimam der drei mikro-ZTA-

Werkstoffe dargestellt. In Abbildung 140 betrageé diergréRerung 30-fach. Es sind
keine groReren Poren erkennbar, bei Probe ml15-Y-Zi#d bereits in dieser
VergorRerung AlOs-Agglomerate erkennbar.
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Abbildung 140: Gefligeaufnahmen von m-ZTA-Keramiken (30-fache VergroRRerung, thermisch
geatzt), die bei 1600 T fur 2 Stunden gesintert wu  rden.
Links: m15-ZTA, Mitte: m15-Y-ZTA, rechts: m15-Ce-ZT A.

Bei hoherer VergroRerung werden auch in Probe mi&-Al,Os-Agglomerate
erkennbar, deren GroRRe jedoch geringer ist (Abhigdd41). Probe ml15-Ce-ZTA
enthalt deutlich groRere ZpPartikel, AbOs-Agglomerate sind nicht erkennbar.

Abbildung 141: Gefligeaufnahmen von m-ZTA-Keramiken (500-fache VergrofRerung, thermisch
geatzt), die bei 1600 T fur 2 Stunden gesintert wu  rden.
Links: m15-ZTA, Mitte: m15-Y-ZTA, rechts: m15-Ce-ZT A.

Die Probe mit reinem ZrQ m15-ZTA) zeigt eine Mikroporositat mit Poren ineiich
von 1-2 um. Die beiden Proben mit stabilisierter®xzeigen ein dichtes Mikrogefiige.
Die kleinsten Zr@Gefligekorngréf3en werden bei Probe m15-Y-ZTA gedmndie mit
Abstand groRten ZrePartikel enthalt Probe m15-Ce-ZTA, was in Ubergnsiung
mit der Literatur steht [98].

Abbildung 142: Gefligeaufnahmen von m-ZTA-Keramiken (5000-fache VergréRerung, thermisch
geatzt), die bei 1600 T fur 2 Stunden gesintert wu  rden.
Links: m15-ZTA, Mitte: m15-Y-ZTA, rechts: m15-Ce-ZT A.

Die quantitative Auswertung der Gefligekorngro3ennechfolgend dargestellt. Die
subjektiven Eindriicke kdnnen weitgehend bestatigrden: Die grof3ten ADs-
Gefugekorngréf3en liegen bei Probe m15-Ce-ZTA vaehés Abbildung 143), die
Schwankungsbreite ist bei dieser Probe ebenfallshaohsten. Die kleinsten ADs-
Gefugekorngréen mit der geringsten Schwankungsbreverden bei Probe
m15-Y-ZTA gefunden.
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Abbildung 143: Al ,03-GefiligekorngrofRen von m-ZTA-Keramiken mit unterschi edlichen ZrO »-
Rohstoffen

Der gleiche Trend ist bei den Zr@GefugekorngrofRen erkennbar (siehe Abbildung
144).

2,0
B
=
o 15 T
]
)
2
5 1,0 4 {
v
[)
o
E
(O]
G 0,5 E
9
N 0,0

m15-ZTA m15-Y-ZTA m15-Ce-ZTA
m-ZTA Keramiken

Abbildung 144: ZrO ,-Gefligekorngréf3en von m-ZTA-Keramiken mit unterschi edlichen ZrO »-
Rohstoffen

Abschlie3end sind die Ergebnisse der drei mikro-AJe&amiken in den drei folgenden
Tabellen zusammengefasst:
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Tabelle 59: Werkstoffeigenschaften von m15-ZTA-Kera

miken nach Sintern bei 1600 T

Biege- Offene Roh- | Relative | Vickers-
# festigkeit | Porositat | dichte Dichte Harte Eiglgg]u | [,‘f/;;g’vrﬁgtﬁ
[MPa] [Vol.-%] | [g/lcm3] | [%TD] [GPa]
1 179 0,0 4,24 98,6 13,7 246 6,4
2 296 0,0 4,21 98,0 13,9 261 6,2
3 291 0,0 4,20 97,6 13,3 6,4
4 315 12,6 6,4
Mw 270 0,0 4,22 98,1 13,3 253 6,3
S 62 0,0 0,02 0,5 0,6 10 0,1
Tabelle 60: Werkstoffeigenschaften von m15Y-ZTA-Ker  amiken nach Sintern bei 1600 €
Biege- Offene Roh- | Relative | Vickers-
# | festigkeit | Porositat | dichte | Dichte Harte Eiggg]u | [,‘\‘/;E,:Vrﬁgtﬁ
[MPa] [Vol.-%] | [g/cm3] | [%TD] [GPa]
1 276 0,0 4,18 97,3 17,5 334 6,1
2 258 1,8 4,17 97,2 17,3 325 6,0
3 397 0,0 4,27 99,5 15,7 6,0
4 366 17,5 5,8
Mw 324 0,6 4,20 98,0 17,0 329 6,0
S 68 1,0 0,05 1,3 0,9 7 0,1
Tabelle 61: Werkstoffeigenschaften von m15Ce-ZTA-Ke  ramiken nach Sintern bei 1600 C
Biege- Offene Roh- | Relative | Vickers-
# festigkeit | Porositat | dichte Dichte Harte Ei(l\z/lgg]u | [I‘\(/I';;’Vrﬁg%]
[MPa] [Vol.-%] | [g/cm3] | [%TD] [GPa]
1 379 0,0 4,24 98,1 13,7 306 6,5
2 330 0,0 4,29 99,2 14,1 286 6,4
3 320 0,0 4,25 98,4 13,7 6,5
4 412 15,0 6,5
Mw 360 0,0 4,26 98,6 141 296 6,5
S 43 0,0 0,02 0,6 0,6 14 0,0
5.5.2.2 Herstellung und Untersuchung eines optimier  ten

mikro-ZTA-Schlickers

Wie in Kapitel 4.5.2.2 beschrieben, wurden mikroAZ$chlicker im Attritor
aufbereitet. Die Herstellung der Schlicker sowieede weitere Verarbeitung und
Sinterung erfolgte analog zu ZTA-Nanocompositkekamiund A}Os-Keramiken.

Nach Homogenisierung und Evakuierung wurde die i@adichte der beiden
Schlicker bestimmt. Auch hier wurde dem Schlickercth die Vakuumbehandlung
etwas Wasser entzogen (siehe Tabelle 62), weshalbrafative Schlickerdichte
geringfugig korrigiert werden musste siehe (Tabé8®
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Tabelle 62: Wasserentzug durch Verdunstung bei Vaku  umbehandlung eines m-ZTA-Schlickers

Gemessener | Eingewogener
Verdunstete
Gesamt- Gesamt-
# Versatz Wassermenge
wassergehalt wassergehalt [Ms.-%]
[Ms.-%] [Ms.-%] 70
1 | m15-ZTA18,5WA 15,9 16,0 0,1

Auch hier wurde die theoretische Schlickerdichteigeert, sodass folgende korrigierte
relative Schlickerdichte bestimmt wurde:

Tabelle 63: Gemessene und relative Schlickerdichte von optimierten Al ,O3-Schlickern

. Korrigierte
Relative .
Gemessene Schlicker- relative
# Versatz Schlickerdichte . Schlicker-
dichte )
[g/cm3] dichte
[%0]
[%0]
1 | m15-ZTA18,5WA 2,75 98,6 98,5

Auch dieser Schlicker sollte nahezu blasenfrei.sein

In der folgenden Abbildung ist die Bruchflache éobe m15-ZTA18,5WA nach der
Trocknung zu sehen:

m15-ZTA18,5WA

Abbildung 145: Bruchflache einer getrockneten m-ZTA  -Probe, mit optimierten Parametern
hergestellt

Analog zu vorherigen Versuchen wurde nach Sintemi hnterschiedlichen

Temperaturen und Haltezeiten die Brennschwindung pol Probe in x- und y-

Richtung gemessen (siehe Abbildung 146). Wahrendeiner Sintertemperatur von
1550 °C eine Abhangigkeit von der Haltezeit erkexmnbt, so kann ein solcher Trend
bei den h6heren Sintertemperaturen nicht ausgenaasien.
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Abbildung 146: Brennschwindung von m-ZTA-Proben in Abhangigkeit von Sinterbedingungen

Wie bei den entsprechenden ZTA-Nanocompositkeramiked AbOs-Keramiken
wurde auch hier vor Bestimmung der Rohdichte dreeshaut entfernt. Abbildung 147
zeigt die relative Dichte in Abhangigkeit von deint8rparametern. Die hiéchste relative
Dichte wird bei einer Sintertemperatur von 1600uit@ einer Haltezeit von 2 Stunden
erreicht. Deutliche Abh&ngigkeiten zwischen Sindegmeter und resultierender Dichte
konnen nicht ausgemacht werden.
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Abbildung 147: Relative Dichte von m-ZTA-Keramiken in Abhangigkeit von Sinterbedingungen

Passend zum Messwert der relativen Schlickerdicini® analog zu den bisherigen
Ergebnissen von Schlickern aus dem Attritor, wurlkleme grof3en Lunker im Geflige
gefunden (siehe Abbildung 148 links). Defekte okiromogenitaten kbnnen auch bei
500-facher Vergrol3erung nicht ausgemacht werdehgshbbildung 148 rechts).
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Abbildung 148: Gefligeaufnahme einer m-ZTA-Keramik m it 25-facher VergréRerung (links) und 50-
facher VergréRerung (rechts)

Analog zu den Versuchen aus Kapitel 5.4 und 5.5fdlg@en REM-Aufnahmen bei
5000-facher VergréRerung. Von links nach rechtsmmirSintertemperatur von 1550 °C
Uber 1600 °C bis 1650 °C zu, von unten nach obagtsdie Haltezeit von 2 Uber 4 bis
8 Stunden. Auch hier wurden die Proben, die belOT85 gesintert waren, zusatzlich
chemisch geétzt, um die Korngrenzen besser sichtbarachen.

miken (5000-fache VergréRerung). Die Haltezeit
steigt von unten nach oben an, die Sintertemperatur von links nach rechts

Zur quantitativen Gefligebewertung ist in Abbildubis0 die AbOs-GefligekorngréiRe
gegen Sintertemperatur und Haltezeit aufgetragen.zéigt sich mit zunehmender
Sintertemperatur und Haltezeit ein Trend zu graRexkOs-GefligekorngroRen. Hier
scheint die Abhangigkeit von der Sintertemperatwas hoher zu sein, als von der
Haltezeit. Die Schwankungsbreite der Messwerte nimmit steigender
Sintertemperatur etwas zu, was auf eine etwasebeeiGefligekorngrofRenverteilung
hindeutet.
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Abbildung 150: Al ,03-GefiligekorngrofRen von m-ZTA-Keramiken, in Abhangigk  eitihrer

Sinterparameter

Analog zu Kapitel 5.4 und 5.5.1.2 sind in Abbildubgl die A}Os-Gefligekorngrof3en

wieder als Contour-Plot dargestelit.
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Abbildung 151: Al ,0s-Gefiligekorngrof3en von ZTA-Mikrocompositkeramiken, i
Sintertemperatur und Haltezeit als Contour-Plot
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Analog zu Probe n6-ZTA-A1-18,5WA wurde von Probe 5aZITA18,5WA nach
Sintern fur 2 Stunden bei 1600 °C exemplarischtidggmische Dehnung bestimmt. In
der folgenden Abbildung ist die relative Langendndg gegen die Temperatur
aufgetragen. Hier ist eine deutliche Umwandlunglofie von ca. 950 °C erkennbar.
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Abbildung 152: Relative Langenanderung von Probe m1  5-ZTA18,5WA nach Sintern flir 2 Stunden
bei 1600 C
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6 Diskussion

In diesem Kapitel sollen die Ergebnisse aus Kapiielor Stand der Forschung
(Kapitel 2) diskutiert werden.

6.1 Optimierung von ZTA-Nanocompositschlickern

Das erste Ziel dieser Arbeit war es, einen kerameiscSchlicker zu optimieren. Durch
Absenken des Wassergehaltes, Optimierung des phe8emd des Verflissigers
konnte ein ZTA-Nanocompositschlicker mit 5 Vol.-%noskaligem Zr@ hergestellt
werden, dessen Feststoffgehalt bei 58,5 Vol.-% laur Herstellung von
Vergleichsproben wurde ein ADs;-Schlicker optimiert, dessen Feststoffgehalt bei
56 Vol.-% lag. ZTA-Schlicker mit 15 Vol.-% mikroskgem ZrQ, (Baddeleyit, Y-TZP
und Ce-TZP) lagen bei Feststoffgehalten von 55 -Y@l.Bei einem optimierten
Schlickersystem flihrt der Einsatz nanoskaliger Riffesalso nicht zwingend zu einer
Verringerung des mdoglichen Feststoffgehaltes.

Wird ein Schlicker mit zu geringer Viskositat eisgézt, so verteilen sich die nano-
ZrO,-Partikel offensichtlich nicht homogen. Die ZrBartikel verdichten sich
wolkenartig innerhalb der Probe. Dieser Effekt veurnd der Literatur bisher nicht
beschrieben. Alle Gefiigeaufnahmen von relevanteikehn zeigen die AlOs- und
ZrO,-Korner vor dem Hintergrund ihrer Geflgekorngré®ep mit einer Vergrél3erung
von ca. 5000-fach. Es kann nur vermutet werdens ahgch die unterschiedlich
geladenen Oberflachen der,®k- und ZrQ-Partikel Abstol3ungskrafte bestehen, die zu
einer Separierung der beiden Phasen fuhren. Beirhdiskositat des Systems ist die
Mobilitdt der Partikel stark eingeschrankt, sod&ss nicht zu einer Entmischung
kommen kann. Ware der Grund in der Bewegung des&mzur Gipsform zu suchen,
misste ein kontinuierlicher Gradient gefunden werd#a das Geflige im direkten
Kontakt zur Gipsform mit der grof3ten Wassermengeldiromt wird. Dieser Effekt
wird hier nicht gefunden. Ebenso wenig hangt digkenartige Verdichtung mit dem
absoluten Wassergehalt zusammen, wie die VersucKapitel 5.2.3.3 mit variiertem
Wassergehalt zwischen 20 und 24 Ms.-% zeigen. kg s&h weiterhin, dass die
Optimierung eines ZTA-Nanocompositschlickers immezogen auf einen Rohstoff
erfolgen muss. Der Austausch gegen alternativgDARohstoffe zeigt, dass das
resultierende Geflige deutliche Defizite bis hin dar besagten wolkenartigen
Ansammlung der Zr@Partikel aufweist (siehe Kapitel 5.3.3). Der Auwsteh des
Aufbereitungsaggregates kann ahnliche Folgen haberzeigen die Geflige der ZTA-
Nanocpompositkeramiken, die mit optimierter Vertaistechnik hergestellt wurden,
auch die gerade besprochene wolkenartige Ansammii@ngnano-Zr@-Partikel im
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Gefige (siehe Kapitel 5.4). Dies ist offensichtlictauf die bessere

Homogenisierungswirkung des Attritors zurtickzufihreas sich auch in den deutlich
verringerten Agglomeraten widerspiegelt. Der Wetlzsaschen Trommelmihle und

Somakon-Mischer ist jedoch problemlos méglich, isgiden Aggregaten werden auch
vergleichbare Defizite im Geflige bezlglich Aggloater gefunden. Es bleibt

festzuhalten, dass der Einsatz nanoskaliger,-B&@tikel in einem gut optimierten

System auch gut zu beherrschen ist, die Ubertragufigandere Rohstoffe und eine
andere Mischtechnik ist offensichtlich nicht 1:1ghéh.

Durch Optimierung des Additivsystems von Schlickemurden in der Literatur
Feststoffgehalte von bis zu 60 Vol.-% beschrield&t8] 132], wobei die Giel3barkeit in
Gipsformen unter [132] offensichtlich nicht mehggben war.

6.1.1 Einfihrung der relativen Schlickerdichte

Ein Parameter zur Charakterisierung keramischerlickeln ist die Messung der
Schlickerdichte, also der Masse, die ein defineeielumen Schlicker besitzt. Dieser
Messwert ist als Litergewicht in der Silicatkeramkit verbreitet (siehe z.B. [162]). In
dieser Arbeit wurden die Dichten hergestellter ®&er bestimmt und in Bezug zu
ihrer theoretisch méglichen Dichte gesetzt. Beialde Bedingungen entspricht die
gemessene Schlickerdichte dem theoretischen Wertelhtive Schlickerdichte betragt
also 100 %, geringere Werte entsprechen der eettglt Luftmenge. Dieser Ansatz
wird auch unter [145] verwendet, ist jedoch im Bemeder Keramik weitgehend
unbekannt. Da dem Schlicker durch die Evakuierungs$®r entzogen wird, muss
dieser Verlust in der Berechnung bericksichtigtdear Dieser Ansatz wurde in der
hier vorliegenden Arbeit erfolgreich umgesetzt siellt eine entscheidende Erganzung
Zu [145] dar. Es konnte weiterhin die relative Sidrdichte sehr gut mit der
resultierenden Dichte des gesinterten Werkstoftasekert werden (siehe Abbildung
90). Da eine hohe Sinterdichte Grundlage fir hobstigkeiten von ZTA-Keramiken
darstellt [46], ist bereits durch Bewertung des l8kbrs eine Aussage Uber die
Festigkeit der gesinterten Keramik maglich.

Es kann zusammengefasst werden, dass das ursphingliel eines moglichst hoch
geflllten Schlickers also um den Parameter eindrehorelativen Schlickerdichte
erweitert werden muss, da nur hierdurch eine Awssggroffen werden kann, wie viel
Luft noch im Schlicker eingeschlossen ist. Diesas#tz ist in der Keramik weitgehend
unbekannt und wird in der Praxis noch nicht angeigen

6.1.2 Vermeidung von Luftblasen

In verschiedenen Versuchsserien wurden ZTA-Nanoositgchlicker hinsichtlich
ihrer Verarbeitungsfahigkeit optimiert. Hier soll&rgebnisse diskutiert werden, die
letztendlich ein blasenfreies Geflige zur Folge haimditen.
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Die Variation des Entschaumers verringerte die lemakzahl zwar deutlich, fihrte aber
noch nicht zum optimalen Ergebnis (siehe Abbild@y und Abbildung 58). Hier
wurden noch viele Poren im Bereich von 2 mm gefan@rirch Rihren des Schlickers
bei Unterdruck konnte die Anzahl und Grof3e der RPaignifikant verringert werden
(siehe Abbildung 59). Eine Verringerung des Druckiszu 100 mbar bei konstanter
Ruhrdauer zeigte eine stetige Verringerung der rRozahl. Eine Verlangerung der
Ruhrdauer bei 100 mbar fuhrte zu einer weiterenriNgerung und Verkleinerung von
Lunkern. Durch Ruhren von bis zu 40 Minuten bei fil8ar konnte die Anzahl und
GroRRe der sichtbaren Poren am Anguss der Probderweirringert werden, typische
PorengréRen lagen unter 1 mm, bei einer Evakuierdaon 40 Minuten wurden im
Angussbereich gar keine Lunker gefunden.

Ein Ridhren unter Vakuum kann zum Verdunsten vonsafagus dem Schlicker fuhren,
da der Dampfdruck mit sinkendem Umgebungsdruckgistétxemplarisch wurden
Schlicker nach einer Vakuumbehandlung von 30 Mimuteei fallendem Druck
hinsichtlich ihres Wassergehaltes untersucht. Bsleviestgestellt, dass dem Schlicker
erst bei einem Druck <200 mbar Wasser entzogen (giehe Tabelle 44). Eine zu
lange Evakuierdauer bei 100 mbar wirde den Wadsaitgges Schlickers also zu weit
reduzieren, wodurch seine Viskositat deutlich agete wiirde. Dies hat einerseits die
Folge, dass Luftblasen schlechter entweichen kinaedererseits verringert sich die
GielRbarkeit des Schlickers.

Als Konsequenz wurden Versuche mit einem alterpatiMischersystem (Somakon-
Mischer) durchgefiihrt. Die Anzahl von Lunkern igideutend hoéher als bei Nutzung
der Trommelmuhle (siehe Abbildung 153 im direktegrdleich). Diese Proben wurden
fur 2 Stunden bei 1600 °C gesintert. Gemessenet@&ichon <88 %TD belegen, dass
die so hergestellten Keramiken kein Potential faitere Untersuchungen bieten (siehe
Abbildung 72).
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Abbildung 153: Vergleich von Bruchflachen nach Aufb ereitung fir 2 Stunden in der Trommelmiihle
(links) und nach 15 Minuten im Somakon-Mischer (rec  hts), jeweils bei Normaldruck

Versuche zum Einsatz von Vakuum und variierten Rigsiten im Somakon-Mischer
zeigen auch hier, dass ein Druck von 100 mbar mereieutlichen Reduktion von
Lunkeranzahl und —grol3e fihrt (siehe Abbildung 154)
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Abbildung 154: Vergleich von Bruchflachen nach eine r Vakuumbehandlung von 20 Minuten bei
100 mbar. Links: Aufbereitung in der Trommelmdihle, rechts: Aufbereitung im Somakon-

Mischer
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Allerdings werden auch nach der maximal untersuchachbehandlungsdauer von 20
Minuten geringere relative Schlickerdichten gemessés bei Nutzung der Schlicker
aus der Trommelmuhle, die im Vakuumgief3schrank madlawurden. Die gemessenen
Viskositaten liegen auf geringerem Niveau, was wlarschlie3en lasst, dass im
Somakon-Mischer weniger Wasser aus dem Schlickelawepft ist. In Tabelle 47 sind
die Masseverluste der unterschiedlich aufbereitet&chlicker aus den
Somakonmischversuchen aufgelistet. Es zeigt siabs thit zunehmender Mischdauer
bei Normaldruck Wasser aus dem Schlicker entfeird.viDies ist mit einer Erh6hung
der Temperatur durch die Reibungswarme im Mischer exklaren. Hierdurch
verdunstet Wasser, was am Gehausedeckel konderstiefEine Verringerung des
Druckes wéahrend der Mischung zeigt keinen eindeatigasseverlust.

Die Bewertung von Bruchflachen zur Beantwortung #eage, wie grol3 die noch
vorhandenen Lunker sind, ist auf Grund des Brudesilschwierig. Es scheint jedoch,
als waren nach einer Vakuumbehandlung von 20 Mmbt& 100 mbar keine Lunker
mehr sichtbar (siehe Abbildung 71 unten).

Ein schnelleres Entgasen des Schlickers kann dMetiingerung der Viskositat
erreicht werden. Da die Optimierung des Schlicksibhtlich des Additivsystems
bereits erfolgt war, bleibt noch die Erh6hung deas¥érgehaltes zur Verringerung der
Viskositat (siehe Kapitel 4.2.3.4). Dies fuhrt 2nex unvollstandigen Dispergierung der
Al,Os-Partikel. Es werden fuhlbare Agglomerate im Sddicgefunden, die auch in
den gesinterten Proben wieder gefunden werden &onm@ffensichtlich ist bei der
Arbeit mit dem Somakon-Mischer eine hochviskose d$dadlr ein optimales
Mischergebnis notwendig. Die hohen Scherkraftediitru einer wirksamen Zerteilung
von Agglomeraten im Rohstoff. Deshalb wurden weiteschlicker mit einem
Wassergehalt von 18 Ms.-% homogenisiert und ersthdie3end weiter verdinnt. Die
Erh6hung des Wassergehaltes auf Werte von bis Ms2456 fihren erwartungsgemar
zu einer Verringerung der Viskositat. Dariber hsaird durchweg eine Erhéhung der
relativen Schlickerdichte festgestellt, was fireginblasenfreieren Schlicker spricht
(siehe Tabelle 48).

Durch Einsatz eines Attritors zur Schlickeraufbenej wurde hohere Scherenergie
eingebracht, was offensichtlich zu einer starkergerfliissigung fuhrte. Der
Feststoffgehalt der so hergestellten Schlicker mé#r60-61 Vol.-% sehr hoch. Wie
bereits weiter oben beschrieben, fihrt eine zu ngeri Viskositat von ZTA-
Nanocompositschlickern dazu, dass sich die ;Z@rtikel nicht homogen sondern
wolkenférmig im AbOs;-Geflige verteilen. Dieser Effekt wurde bei Probe
n6-ZTA-A4-18,5WA festgestellt (siehe Abbildung 11échts) und sogar eine
Zonierung mit hoheren ZrGehalten zur ProbenaufRenseite hin wurde bei den
Schlickern n6-ZTA-A1-18,5WA und n6-ZTA-A4-18,5WA fymden.

Nach  Optimieren aller Parameter wurden verarbegffiituge ZTA-
Nanocompositschlicker hergestellt, deren Feststbfigf bei 60-61 Vol.-% lag.
Bezogen auf den gesinterten Werkstoff entsprichs diiner relativen Schlickerdichte
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von 69-70 %TD. In Veroffentlichungen, wo mit ahihien Systemen gearbeitet wurde,
finden sich Feststoffgehalte von 40 Vol.-% [107]du®m0 Vol.-% [149]. Die
Eigenschaften der dort hergestellten Keramiken gddch als schlecht zu bewerten.

Es bleibt festzuhalten, dass mittels Somakon-Misskar schnell Schlicker hergestellt
werden konnten, deren relative Schlickerdichte deduh war. Noch hohere relative
Schlickerdichten wurden mittels Attritor erzielichmuss der Wassergehalt zugunsten
eines homogenen Gefliges jedoch reduziert werden.

6.1.3 Berechnung der Entliftungsdauer

Wie in Kapitel 2.8.1.1 beschrieben, besitzen kesahe Schlicker wie sie hier
untersucht werden ein strukturviskoses Verhaltesr. Mlem bei kleinen Scherraten ist
der strukturviskose Effekt sehr deutlich (siehe ikhing 125 und Abbildung 137). Ein
kommentarloser Vergleich von Viskositatswerten taésiemnach keine Aussagekraft.
Aus diesem Grund wurden alle Viskositatswerte in lier vorliegenden Arbeit auf
eine Scherrate von 146" sezogen. Es war zu erwarten, dass eine Erhthusg de
Wassergehaltes zu einer Verringerung der Viskosititrt. Bei sehr geringen
Wassergehalten an der unteren VerarbeitungsgreezeSdhlickers, ist dieser Effekt
sehr deutlich: Je héher der Wassergehalt wird, ugesoger wirkt er sich auf die
Viskositat aus (siehe Abbildung 49). Verwendbar¢edaturangaben zur Viskositét
extrem hoch geflllter oxidkeramischer Schlickerdsimicht sehr haufig. Unter [146]
wurden Messwerte von <100 mPa s fur Gelcastingdatigemessen. Die Viskositaten
von Schlickern in [149] liegen bei ca. 200 mPais,rdsultierenden Eigenschaften nach
Sintern sind nicht besonders gut. Viskositaten verarbeitungsfahigen Schlickern in
der vorliegenden Arbeit lagen unter 1000 mPa s, deZTA-Schlicker mit
Feststoffgehalt von 58 Vol.-% zwischen 550 und 8@®a s, je nach Aufbereitung der
Schlicker. Sie kdnnen also als vergleichsweise heopgestuft werden. Eine deutliche
Verringerung wuirde fur die hier untersuchten Sdeic eine wolkenartige
Zusammenballung der ZpdPartikel im Geflge bedeuten, wie es weiter oben
beschrieben wird. Es scheint also, dass der gesvah#ikositatsbereich fur die hier
verwendeten Rohstoffe und Verfahrenstechnik alsr@tanzusehen ist.

Bei vergleichsweise hoher Viskositat und hohem dteffgehalt ist das Entfernen von
eingeschossener Luft zunehmend ein Thema, da diefiblasen im Geflige der
gesinterten Keramik Fehlstellen bilden, die die tig&sit sehr deutlich senken.
Eigentlich haben Luftblasen das Bestreben, aus 8ehiicker auszutreten, da ihre
Dichte viel geringer ist als die des Schlickers, ®mit einen grof3en Auftrieb besitzen.
Dem entgegen steht jedoch die Viskositat des Sarkéc Wie in Kapitel 2.8.1.1
beschrieben, kann durch Kenntnis von Viskositat Diathte des Schlickers abgeschatzt
werden, wie grol3 die verbliebenen Luftblasen nachere vorgegebenen
Entluftungsdauer sind (Formel (13)). Hierzu wurdavah ausgegangen, dass ein
Behalter mit einer Fullhéhe von 100 mm benutzt wurdezogen auf Schlicker
n5-ZTA 18WT (siehe Tabelle 42) wurde die maximaleordagrofle nach
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unterschiedlichen Entliftungszeiten berechnet undfisgh aufgetragen (siehe
Abbildung 155). Die schwarzen Punkte stellen Erggdmn bei einer Viskositat von
695 mPa s dar, wie sie fiir diesen Schlicker beéreScherrate von 146'gyemessen
wurde.
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Abbildung 155: Auftragung des maximalen Porendurchm essers gegen die Entliftungsdauer von
Schlicker n5-ZTA18WT

Die hier bewerteten Untersuchungen stehen in gétnlisher Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen von Wéasche et al. [146] wo mit Bdrmein noch starkerer Unterdruck
verwendet wurde. Mit Hilfe der Schlickerdichte urdkssen Viskositat kdnnen
notwendige Entliftungszeiten abgeschatzt werdenzdieinem blasenfreien Schlicker
fuhren. Der Verlauf der Kurve konnte hier nicht maallzogen werden, da nach
Vakuumbehandlungszeiten von z.B. 10 Minuten bei X0Bar noch Lunker im

Millimeterbereich gefunden wurden.

Durch Einsetzen der Parameter aus der Vertffentighund eigenes Auftragen
konnten Gleichungen mit Bestimmtheitsmal3en ernnittetden:
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Abbildung 156: Abhangigkeit der maximalen Blasengrd 3e in einem Gelcasting-Schlicker von der
Entliftungsdauer nach [146]

Auf Basis der grafischen Auftragung kann Formel) (& folgt vereinfacht und auf die
praktikablere GroRRe des Porendurchmessers gelwactien:

— ”Schlicker
d,0 = 46,924 | LSchiiceer Formel (14)
t D?Schlid(er

Durch Kenntnis der Schlickerdichte und dessen \&4gkb kann jetzt abgeschatzt
werden, wie grof3 die maximalen Blasen bei einerabden Entliftungsdauer sind.
Durch einfaches Umformen der Gleichung kann diesAge erhalten werden, wie
lange ein Schlicker evakuiert werden muss, bis giagimale Blasengrol@k, .« erreicht
ist:

- 46’9242 mISchlid<er

t 2
dmax u)Schlicker

Formel (15)

FUr eine maximale Porengrof3e von d=50 um kann oimmé& noch weiter vereinfacht
werden:

t= 088’78ch|icker Formel (16)

Pschiigker
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Durch Einsetzen der gemessenen Viskositdt und ®ichton Schlicker
.,N5-ZTA 18WS300/2“ ergibt sich eine Zeit von 176 dien. Der Unterschied zur
Arbeit von [146] besteht darin, dass dort mit eineximalen Feststoffkonzentration
von 55 Vol.-% und einem Entliftungsdruck von 54 migearbeitet wurde. Die
Feststoffkonzentration von Schlicker ,n5-ZTA 18W®BD betragt 57,9 Vol.-%, die
Entluftung erfolgt standardmafig bei 100 mbar. Beeechnete Zeit liegt deutlich Gber
den hier angewendeten Entliftungszeiten. Vor demtéerjrund einer effektiven
Schlickerherstellung ist ein weiterer Bearbeituehsst von fast 3 Stunden kritisch zu
bewerten. Dazu kommt, dass wahrend der Rihrzest Makuum eine deutliche Menge
Wasser verdunstet, was das Entweichen von Luftbldsatlich erschwert. Der Einfluss
der GeflgekorngréRe auf Eigenschaften von Keramigteain zentraler Aspekt dieser
Arbeit. Die Minimierung der AlO;-Gefligekorngrél3e von beispielsweise 5 auf 2 um in
Kombination mit Poren im Bereich von 50 um ist $osn Zur Verringerung der
maximalen PorengréRe misste die Evakuierdauernasb weiter verlangert werden,
wobei die Dauer mit abnehmender PorengroRe einazéMttFunktion entsprechend
Uberproportional zunimmt (siehe Abbildung 156).

Zusammenfassend ist zu sagen, dass die berechbeitem als nicht praktikabel zu
bewerten sind. Weitere Versuche bei geringerem Whdmck, eine vollstandige
Aufbereitung unter Vakuum, ggf. auch der Austaudeh Atmosphéare gegen Argon
[163] kbnnte helfen Poren zu vermeiden. An diegeli&Ssoll betont werden, dass das
Thema der optimalen Schlickeraufbereitung zu Begi@nArbeit nicht im Fokus stand.
Im Laufe der Zeit wurden jedoch viele Arbeiten ZDptimierung von Schlickern
durchgefuhrt, um das eigentliche Thema zur Wirkdegnanskaligen Zr&Partikel auf
Keramiken bearbeiten zu kdnnen. Deshalb werden iaged Stelle nicht geldste
Probleme in Kauf genommen.

6.2 Bewertung der Aufbereitung von ZTA-
Nanocompositschlickern anhand des gesinterten
Gefliges

Nach den makroskopischen Beobachtungen soll jeist @eflige der gesinterten
Keramiken vor dem Hintergrund der Schlickeraufltere bewertet werden. Es werden
Untersuchungsergebnisse von Proben diskutierffidi2 Stunden bei 1600 °C gesintert
wurden.

In Abbildung 62 bis Abbildung 66 sind Gefligeaufn@mmvon ZTA-Nanocomposit-
keramiken dargestellt, die im Somakon-Mischer hetgjie wurden. Es lassen sich
hieran drei Klassen zur Bewertung einteilen:
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- Lunker bzw. Luftblasen im GroRenbereich bis 1 mmm Besten darstellbar in
25-facher, bzw. 30-facher VergrofRerung

- Al,0Os-Agglomerate im GroRRenbereich von 50 um: Am bessahtbar in
500-facher Vergrol3erung

- Homogene Verteilung der ZgeNanopartikel: 5000-fache Vergrol3erung

Die gefundenen Lunker kénnen durch Vakuumbehandkgely stark eingeschrankt
oder sogar eliminiert werden, wie dies in Abbildur@ flr einen Schlicker aus dem
Somakon-Mischer und in Abbildung 140 fir Schlickeis der Trommelmuhle zu sehen
ist.

Die Al,Osz-Agglomerate finden sich in allen ZTA-Schlickern,ied mittels
Trommelmuihle oder Somakon-Mischer hergestellt wordia Falle der Trommelmdihle
ist dies damit erklarbar, dass Kugeln mit Durchraesgon 20-30 mm verwendet
wurden. Eine Zerkleinerungswirkung bei Kugelmuhieaet nur zwischen den Flachen
zweier Kugeln oder zwischen den Kugeln und der Betvaand statt. Die Grol3e der
Zwickel zwischen den Kugeln nimmt mit dem Kugelduresser zu. Bei einer
Mahldauer von 2-3 Stunden und einem Mahlkugelduegdsar von 20-30 mm ist davon
auszugehen, dass nicht alle®@d-Agglomerate zerkleinert werden. Eine Verlangerung
der Mahldauer wirde hier zu besseren Ergebnissereriii eine Verkleinerung der
Mahlkugeln fihrt zu einer Verschlechterung der Mafkung [11]. Im Falle des
Somakon-Mischers reicht die aufgewendete Scherwgkaffensichtlich nicht aus, um
die Al,Os-Agglomerate zu zerkleinern. Wie in Kapitel 2.8.b@schrieben, erméglicht
die Nutzung eines Attritors einen hoheren Energieag in den Schlicker. Durch
dessen Einsatz und anschlielende Vakuumbehandlwrmten groRe Lunker
vermieden werden. Weiterhin war es tatsachlich mbgidie AbOs-Agglomerate auf
eine maximale GréfRe von ca. 10-20 um zu verringsrehe Abbildung 113). Im
Unterschied zu den vorherigen Aufbereitungsversudiied hier jedoch auch in den
Agglomeraten Zr@Partikel zu finden, was dafir spricht, dass waéatireder
Schlickeraufbereitung die ADs-Agglomerate aufgeschlossen wurden.

6.3 Gefligedesign

Im Rahmen dieser Arbeit wurden reine@4-Keramiken aus mikroskaligen Rohstoffen
unter vergleichbaren Bedingungen hergestellt (skd@tel 4.5.1 und 5.5.1). Es wurden
mittlere Festigkeiten von 250 MPa, eine relativeelidé von 98,8 %TD sowie ein
kic-Wert von 6,0 MPa fi* bestimmt. Im Geflige wurde mittels Linienschnitfaéren
eine mittlere AJOs-GefligekorngrofRe von 3,2 um gemessen, die hieremtegsene
maximale Gefligekorngrol3e lag bei 12,1 um. Nach Eb(f) liegt somit tGbertriebenes
Kornwachstum vor. Diese Werte stellen den intefBenchmark dar. Im Vergleich zu
Literaturwerten [21] und mit dem Werkstoff C799 #iner Veroffentlichung des
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Verbandes der Keramischen Industrie e.V. [164]distFestigkeit etwas geringer, was
mit der geringeren relativen Dichte begriindet werkinn.

Durch den Zusatz von nanoskaligen Z@artikeln kann das Geflige einer,®4-
Keramik beeinflusst werden. Dieser Aspekt sollieseém Kapitel behandelt werden.

6.3.1 Einfluss von ZrO ,-Nanopartikeln auf das Geflige von
Al,O5-Keramiken

In Kapitel 5.3.1 wurden Ergebnisse von ZTA-Nanocosifkeramiken mit variiertem
ZrO,-Gehalt vorgestellt. In Abbildung 157 ist die 8k-GefligekorngroRe in
Abhangigkeit vom Zr@ Gehalt aufgetragen. Bereits durch Zusatz von 3-¥ohano-
ZrO, kann ein signifikanter Effekt auf die As;-GeflgekorngroRe erreicht werden. In
Relation zum Ausgangswert von 3,17 um wird ein Wen 2,16 erreicht, was eine
Verringerung um 32 % bedeutet. Die Steigerung de3,-Behaltes auf Werte bis
7 Vol.-% fuhrt zu keiner signifikanten Verringerungr ALOs-Gefligekorngrol3e. Erst
ab Gehalten >8 Vol.-% macht sich ein deutlicherfelE bemerkbar. In der Literatur
kann gelesen werden, dass bereits die Zugabe v&wl1% zu einer deutlichen
Verringerung der AlOs-Gefligekorngrol3e fihrt [92].

4,0
3,5
3,0
2,5 4

HT 1
1,5
1,0
0,5 4

0,0 T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

o
Fe-

Al 203-Gefligekorngréfe [um]

Gemessener ZrO ,-Gehalt [Vol.-%)

Abbildung 157: Abhangigkeit der Al ,03-GefligekorngréR3e vom ZrO ,-Gehalt einer ZTA-
Nanocompositkeramik

6.3.1.1 Besetzen von Tripelpunkten

In Kapitel 2.7 wurden Theorien vorgestellt, die d&emmen des AOs-

Kornwachstumes im ZTA-Geflge erklaren sollen. Diestee Theorie basiert auf
Besetzung von Tripelpunkten im A&)s;-Gefige mit Zr@-Partikeln. Mit Formel (5)
kann die Zr@-Zugabemenge abgeschatzt werden, die notwendig uist, alle

Tripelpunkte im ZTA-Geflge zu besetzen. Gemald [R8hn man hierzu einen
14-flachigen Oktaederstumpf (,Kelvin-Schaum®) middimster Raumerfullung nutzen.
Als zweite Geometrie kann ein 12-seitiger Polyhadrgenutzt werden, der
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typischerweise genutzt wird um gleich grol3e Koéineginem Polykristall darzustellen.
Die notwendige Zr@Zugabemenge kann nun als Funktion des;OAFZrO,-
KorngroRenverhaltnises dargestellt werden (sieheildibng 158). Mit geringer
werdendem Unterschied in der KorngroRe nimmt digweondige ZrQ-Menge
Uberproportional zu — das Verhaltnis geht in driRetenz in die Gleichung ein. In der
vorliegenden Arbeit wurden ZTA-Keramiken sowohl ananoskaligem wie aus
mikroskaligem ZrQ hergestellt. GemaR Kapitel 3.1 liegt die mittléterngrol3e des
Al,O3 bei 0,5 um, die des nanoskaligen Zii2i 0,072 um. Das Kornverhaltnis k-
nZrO, liegt somit bei 6,9, was nach Formel (5) eine ZADgabemenge von 1,0 bis
1,9 Vol.-% erfordert, um alle Tripelpunkte zu beset (je nach zugrunde gelegter
Geometrie). Die mittlere KorngroR3e des mikroskaliggaddeleyit betragt 0,86 um, was
ein AlLOs-mZrOx-Verhéltnis von lediglich 0,6 bedeutet. Hier betrédje ZrQ-
Zugabemenge zwischen 94,3 und 96,9 Vol.-% um aileelpunkte zu besetzen. Laut
den Autoren sollte das ADs-ZrO,-Verhéltnis nicht grol3er 5 sein, da ansonsten die
Agglomeration der Zr@Partikel in den Zwickeln der ADs-Kérner beginstigt wird.
Dieser Wert wird im Falle der ZTA-Nanocompositkeraem Gberschritten, was eine
gute Begrindung dafur sein konnte, warum sich d@,Zefligekorngréf3en zwischen
den ZTA-Nanocompositkeramiken und den mikro-ZTA-&maiken nicht extrem
unterscheiden, wie sie es aufgrund ihrer Ausgarrgskol3en tun sollten (siehe
Abbildung 114 und Abbildung 149). Es kann also dgebk&lten werden, dass ein zu
groRer Unterschied in der Ausgangskorngréf3e dedebheiOxide nachteilig fur die
Besetzung der Tripelpunkte ist, was die Effektivider Kornwachstumshemmung
verringert. Das Modell setzt natirlich voraus, daks Partikel optimal homogenisiert
werden und das Kornwachstum mittels Koaleszendgtrfo
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Abbildung 158: Abh&ngigkeit der ZrO  »-Zugabemenge vom Al ,03-ZrO»-KorngréRenverhdltnis

Die Bewertung der Tripelpunktbesetzung ergab, dssseinem gemessenen ZrO
Gehalt von 12 Vol.-% die Besetzung bei 70 % liéyirch lineare Interpolation kann
eine 100 %-Besetzung bei einem nano-Z@&2halt von ca. 17 Vol.-% erwartet werden.
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Diese Messwerte stehen in Ubereinstimmung mit deratur, wo unter [101] ZTA-
Keramiken aus nanoskaligem .8k und ZrQ hergestellt wurden. Es konnten dort
Tripelpunktbesetzungen von 66 % bei einem Z@2halt von 13 Vol.-% gemessen
werden. Die Wirksamkeit der ZgdPartikel ist umso hoher, je geringer ihre Korngr6 i3
ist.

Bei der Schlickeraufbereitung kann es zu einer liskadAnsammlung von nano-Zg©O
Partikeln kommen. Im gesinterten Geflige kann damu déahren, dass sie mittels
Ostwaldreifung zu groReren Partikeln wachsen. Oigst zu Ausrei3ern in der
Gefugequantifizierung. Andererseits kann die Koengenergie kleiner Zr&Partikel

zu gering sein, weshalb sie durch KornwachstumAdigds-Partikel zu intrakristallinen
Partikeln werden kénnen [103]. Der Gefligeverglaien aktuell bewerteten Proben
zeigt klar, dass die Zr2Partikel bis zu einem Gehalt von 5 Vol.-% nur rgtanular
vorliegen. Ab einem Gehalt von 5,5 Vol.-% findechsisehr vereinzelt, ab 6 Vol.-%
vermehrt ZrQ-Partikel in den AlOs-Kérnern. Diese beiden Aspekte gilt es bei einer
optimalen Gefligeentwicklung zu vermeiden.

Die ZrO,-Partikel der vorliegenden Arbeit liegen nach deufbereitung als
interkristalline Partikel zwischen den 8;-Partikeln vor. Im Laufe der Geflge-
entwicklung muss das ADs-Kornwachstum die Zr@Partikel in AbOz-Kornern

eingeschlossen haben. Dieser Aspekt wird in KapiteP bewertet.

Es ist verstandlich, dass die Besetzung von Trip#fen mit ZrQ-Partikeln das
Kornwachstum der ADs-Partikel behindert. Warum jedoch sehr geringe Gehan

1 Vol.-% nanoskaligem ZrObereits hemmend wirken, kann mit dem Ansatz der
Tripelpunktbesetzung nicht erklart werden.

6.3.1.2 Zener-Pinning

Der zweite Ansatz, um das Hemmen desOAdKornwachstumes zu erklaren ist das
Zener Pinning. Mit Hilfe der Originalformel nach i [127] (siehe Formel (7)) sowie
die fur ZTA-Keramiken angepasste Formel (9) nachniiean und Hillert [129] wurden
die resultierenden AD;-GeflgekorngréRen analog zu Abbildung 157 bereghnet
Datenbasis hierfir waren wiederum die Ergebnisse ZDA-Nanocompositkeramiken
mit variiertem ZrQ-Gehalt aus Kapitel 5.3.1. In Abbildung 159 sine tierechneten
Werte grafisch aufgetragen. Keine der beiden Forrtrdft die Messwerte, zumindest
der Trend wird jedoch von der Originalformel abdbdi.
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Abbildung 159: Abhangigkeit der Al ,03-GefligekorngréRe vom ZrO ,-Gehalt einer ZTA-
Nanocompositkeramik, berechnet nach Formel (7) [127 ] und Formel (9) [129]

Formel (8) stellt eine erweiterte Form der Zeneei@lung dar. Wenn die Parameter
£=0,9 und m=1 eingesetzt werden, liegen die berechneten Wintedie AlLOs-
Gefugekorngroe sehr nah an den Messwerten und allerhalb der
Schwankungsbreite (siehe Abbildung 160). Somit keime angepasste Zener-Formel

aufgestellt werden (siehe Formel (17)).
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Dass eine weitere Verringerung der Z#ZZugabemenge bis hinab zu 1 Vol.-% noch das

Al ,Os-Kornwachstum hemmt, wird unter [92] beschrieben.
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Das Hemmen des ADs-Kornwachstumes durch Einbringen einer zweiten @tasn
mit Hilfe der Theorie nach Zener begriindet werdem in der vorliegenden Arbeit
durchgefuihrten Versuche stehen in guter Ubereimsting mit der Theorie nach Zener,
die auch das Wirken geringster Gehalte an zwehies® Giberzeugend begriundet.

6.3.2 Entwicklung des Gefliges im Laufe der Sinterst  adien

6.3.2.1 Zweites Sinterstadium

Die Gefugeuntersuchungen im Anfangs- und Zwisclaelisin des Sinterns (Kapitel
5.3.4, Abbildung 108) zeigen noch keine intragraren ZrQ-Partikel. Im Gegenteil
scheinen die Zr@Partikel bereits vergleichsweise gut erkennbahresid die AJOs-
Teilchen noch undeutlich erkennbar, jedoch mit ei@edRe unter 1 um im Geflige
vorliegen. Es ist aus der Literatur bekannt, demsoskalige Teilchen deutlich friher
sintern, als mikroskalige Partikel. Verwendet mam ddnsatz nach [121], so ist bei
nanoskaligem Zr@ab einer Temperatur von ca. 540 °C mit dem BedemSinterns zu
rechnen, mikroskaliges #D; sintert erst ab einer Temperatur von ca. 103(El§&nso
ist bekannt, dass eine zweite Phase das Kornwamldgu ersten hemmt. Im Falle von
ZTA-Keramiken gilt dies fur beide beteiligten Phas®a die nanoskaligen ZpO
Partikel jedoch um bis zu 500K friiher beginnen intesn, liegt hier noch eine hohe
Porositat vor, die erst im Zwischenstadium der imig, also gemanr Abbildung 107
oberhalb ca. 1300 °C durch die Sinterung desOAI verringert wird. Das
Kornwachstum der Zr@Partikel kann also durch die vorhandene Porositit oder
nur bedingt gehemmt werden.

Der Ansatz, durch die Zugabe von feinkérnigemleine starkere Verdichtung des
Gefliges, respektive eine homogenere VerteilungZdes-Partikel zu erreichen, flhrte
jedoch nicht zum Erfolg (siehe Kapitel 5.3.2 und.3). Es ist also davon auszugehen,
dass die Ansatze, wie sie in den beiden Kapite3nl6l und 6.3.1.2 diskutiert wurden
eine hohere Relevanz haben, als der Ansatz feReahstoffe zuzugeben.

6.3.2.2 Dirittes Sinterstadium

Die Variation der Sinterparameter im dritten Sistadium stellte einen grol3en Teil
dieser Arbeit dar. Nachfolgend sollen die Ergelmar ZTA-Nanocompositkeramiken
in Relation zu reinen AD3z- sowie zu mikro-ZTA-Keramiken gesetzt werden.

Die Quantifizierung der Gefuigekorngrol3en ist in fitdgenden Abbildung dargestellt:
Bis zu einer Sintertemperatur von 1600 °C und &t Haltezeit zeigen sich keine
signifikanten Unterschiede zwischen der ZTA-Nanopositkeramik und der

mikro-ZTA-Keramik. Erst ab einer Haltezeit von 4uBden bei 1600 °C kann ein
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deutlicher Effekt ausgemacht werden, hier zeidt sigch ein extremer Unterschied zur
monolithischen AlOs-Keramik.
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Abbildung 161: Al ,03-Gefiligekorngrofen von ZTA-Nanocompositkeramiken, mi kro-ZTA-Keramiken
und monolithischen Al ,03-Keramiken in Abhangigkeit ihrer Sinterparameter

Abbildung 161 zeigt weiterhin, dass bei der mohadithen A}Os-Keramik neben der
absoluten Gefuge-KorngrofRe die Schwankungsbreite @eflgekorngrofRe mit
zunehmender Sintertemperatur und Haltezeit zunimibies &ufRert sich in den
Gefligeaufnahmen in einigen sehr grofen Kornern. abkandene uUbertriebene
Kornwachstum (AGG) ist offensichtlich. Der ZusatanvZrQ,-Partikeln verhindert
diesen Effekt.

Eine sehr anschauliche Darstellungsweise der Zusaiamge liefert ein Contour-Plot,
bei dem die AIOs-Geflgekorngrof3e als Farbklasse in Abhangigkeit ®inter-
temperatur und Haltezeit dargestellt ist. AbbildurG zeigt diese Darstellungsweise
fur Al,Oz-Keramiken, ZTA-Nanocompositkeramiken und mikro-ZK&ramiken im
Vergleich. Die A}Os-Keramik zeigt Giber weite Bereiche Korngréf3en >3 gmist eine
starke Zunahme mit zunehmender SintertemperatuHatigzeit erkennbar. Die ZTA-
Nanocompositkeramik zeigt bis zu einer interpodierSintertemperatur von 1625 °C
nur eine sehr geringe Abhangigkeit von Haltezed Tiemperatur, die ADs;-Geflige-
korngroRRe liegt durchweg unterhalb von 2,5 um. iigersuchte mikro-ZTA-Keramik
zeigt gegeniber der reinen Ak-Keramik eine deutlich geringere As-
Gefligekorngrol3e, jedoch eine starkere Temperatangigkeit und absolut héhere
Werte als die ZTA-Nanocompositkeramik.
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Abbildung 162: Al ,03-Gefiligekorngrof3en von Al ,03-Keramiken (oben), ZTA-
Nanocompositkeramiken (Mitte) und mikro-ZTA-Keramik  en (unten) in Abhangigkeit ihrer
Sinterparameter als Contour-Plot

Bewertet man diese Ergebnisse vor dem HintergruerdKetramikherstellung in der
Praxis, so ist die ZTA-Nanocompositkeramik deutligiozesssicherer. Temperatur-
unterschiede von 30K Uber den Querschnitt eineei®iens sind keine Seltenheit, die
Zeit bei Sintertemperatur ist dariber hinaus amdReines Ofenbesatzes langer als in
dessen Mitte. Wie in Abbildung 2 dargestellt, bestane grol3e Abhangigkeit zwischen
Gefugekorngréf3e und Festigkeit von@d-Werkstoffen, was jedoch in gleichem MalRe
auch fir ZTA-Keramiken gilt. Durch Zusatz von ZrPartikeln kann grundsatzlich das
Al,Os-Gefligewachstum gehemmt werden. Wie in den Kapitigor ausgefihrt,
gelingt dies umso besser, je geringer die AKOrngréRe, der ZreGehalt und die
Homogenitat im Gefiige ist. Zusatzlich kann mit dre®&Jntersuchungen nachgewiesen
werden, dass der Zusatz von nanoskaligen Partikietn Abhangigkeit von den
Sinterbedingungen gegenuber einer konventionellBA-Beramik verringert, was der
Prozesssicherheit in der Keramikherstellung zugatemt.

6.4 Unterschiede zwischen ZTA-
Nanocompositkeramiken und mikro-ZTA-Keramiken

Nach dem Sintern von ZTA-Keramiken wandeln sich ZKOrner spontan aus der
tetragonalen in die monokline Phase um. Wie in t&h®.4.1.1 beschrieben, hangt
diese Umwandlung von verschiedenen Faktoren abauflert sich schlief3lich in einer
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kritischen KérngrolRe des ZpOdie mit d bezeichnet wird. Unterhalb einer bestimmten
KorngroRe wandeln Zr&Korner nicht mehr um, da die entsprechende Enenrigiet
zur Verfigung steht. Furcdwerden in der Literatur die unterschiedlichstenrié/e
zwischen 0,4 und 1 um angegeben. Trotzdem werdenrakirstellen gefunden, wo der
ZrO,-Phasengehalt in ZTA-Keramiken nicht zu 100 % aisagionaler Phase besteht,
obwohl die ZrQ-GefugekorngréRen unterhalb von 0,1 pm liegen. Bsnkdavon
ausgegangen werden, dass hierfir Inhomogenitatemerhalb des Gefiiges
verantwortlich sind, in denen entweder groRere ,ZP@rtikel vorliegen, oder eine
hohere Porositat des Gefliges einen zu geringerosiatischen Druck auf die ZsO
Partikel ausuben, sodass sie trotzdem umwandeln.

Der Nachweis, in welcher Modifikation die Zgy®artikel in einer ZTA-Keramik

vorliegen, kann direkt Gber Bestimmung mittels R@nmbeugung erfolgen. Der
indirekte Nachweis ist durch Messung der thermisclidehnung bei steigender
Temperatur moglich, wo sich die Umwandlung durcheedeutliche und schnelle
Verringerung des Volumens bemerkbar macht. Die gdgintieugungsanalyse von ZTA-
Nanocompositkeramiken hat ergeben, dass sowoldgtatale als auch monokline
Anteile vorliegen. Durch Messung des PhasenbessaadeBruchflachen der gleichen
Proben konnte gezeigt werden, dass dort ein hohemézil an monokliner Phase
vorliegt (siehe Tabelle 55). In der Literatur widieser Vergleich als Beweis fur das
Vorliegen der spannungsinduzierten Umwandlungsieghg genutzt [66, 104]. Es ist
also davon auszugehen, dass dieser Mechanismusha@rclzu einer Erhéhung der
Festigkeit beigetragen hat. Voraussetzungen wieheimogenes Geflige sowie eine
Dichte im Bereich von 99 %TD liegen ebenfalls vder indirekte Nachweis Uber die
Messung der thermischen Dehnung zeigt allerdingaekéhasenumwandlung. In
Abbildung 163 ist die relative Langenédnderung deFAZAZNanocompositkeramik

(schwarz) gegenuber einer mikro-ZTA-Keramik (ratygestellt: Sehr deutlich ist ab ca.
800 °C die m/t-Umwandlung in der mikro-ZTA-Keramirkennbar, wahrend der
Verlauf der relativen Langendnderung der ZTA-Namogositkeramik einen solchen
Effekt nicht zeigt.
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Abbildung 163: Relative Langenanderung einer ZTA-Na  nocompositkeramik (schwarz) und einer
mikro-ZTA-Keramik (rot)

Der Zusatz von Zr@Partikeln in ZTA-Keramiken erfolgt vor dem Hinteugpd, dass
sie durch die bekannten VerstarkungsmechanismenZdénWerkstoff verbessern.
Gemald Kapitel 2.3.4 werden in der Literatur vier chnismen beschrieben. Das
Geflige von mechanisch belasteten Proben wurde nintgrsucht, sodass keine
Aussage Uber das Wirken von Rissabschirmung urel&izsweigung getroffen werden
kann. In keiner Gefligeaufnahme konnten Risse gefundverden, die auf
Mikrorissbildung als Verstarkungsmechanismus hitelewvirden. Nach [73] ist dieser
Effekt auch nur bei hoheren Gehalten an Zu@d bei groReren ZpPartikeln zu
erwarten. Der Effekt mit der gré3ten Festigkeiiggtieing ist die spannungsinduzierte
Umwandlungsverstarkung, hauptsachlich verantwadrtlir Festigkeitssteigerungen
von ZTA gegenuber AD3; und die hohen Absolutfestigkeiten von Y-TZP. Als
Nachweis wird in der Literatur die Messung des Bhbhsstandes der unbelasteten
Probenoberflache gegentber der Bruchflache nacér ddiegeprobe herangezogen
[102, 104]. Ist an der Bruchflache ein héherer nikiiner Anteil messbar, so wurden
durch die Biegespannungen tetragonale ZP@rtikel umgewandelt. Speziell fir nano-
ZTA-Keramiken wurde dies auch unter [102] und [1@®schrieben. Voraussetzung
hierfir ist, dass die Spannungen ausreichen, umPti@sentbergang auszulésen. Wie
in Kapitel 2.2 ausfuhrlich beschrieben, muss hiedi®i KorngréRe der ZroPartikel
geringer sein ald.. Die Aussagen in der Literatur sind widersprudhliwas die Grol3e
von d. angeht, es liegt aber der Schluss nahe, dasshtiangigkeit vom umgebenden
Geflige zu grof3 ist um hierfur einen generellen \&@erugeben. Vor allem die Porositat
bestimmt, welche hydrostatischen Spannungen im deefiufgebaut werden kdnnen,
bevor die Spannungen die Festigkeit des Systenrsteigen und die Keramik versagt.
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Sind die Spannungen grof3 genug, wandeln die tetedgo ZrQ-Partikel um und
fuhren zu einer Verstarkung des Systems indem wiehdihre Ausdehnung den Riss
einklemmen und stoppen.

Die ZrO,-GefligekorngrofRe liegt zwischen 70 nm (£ 14 nm) dieer Zugabemenge
von 3 Vol.-% und 230 nm (= 25 nm) bei einem Gehah 12 Vol.-%. Die AJOs-
Gefugekorngrof3e liegt bei den gleichen Proben #wisc2,2 und 1,6 um. Diese
Ergebnisse stehen in guter Ubereinstimmung mit I9cle¢ al. [108]. Die Zr&
GefugekorngréfRe der mikro-ZTA-Keramik liegt bei i (+ 0,5 um). Die absolute
KorngroRRe ist also viel grol3er, vor allem ist aber Schwankungsbreite extrem grof3
verglichen mit den Zr@Gefligekorngréf3en in den ZTA-Nanocompositkeramik#as
fuhrt dazu, dass die groRRen ZrRartikel bereits bei sehr geringen Spannungen
umwandeln, die kleinen Partikel im Bereich von [@r6 u.U. gar nicht.

Wie weiter oben beschrieben, werden bis zu einemalBgon 5 Vol.-% nanoskaligem
ZrO, nur intergranulare Zr@Partikel gefunden. Wie gerade geschlussfolgertdeur
liegen die Zr@-Partikel nur in der tetragonalen Modifikation v@emanR der Definition
nach Claussen (Abbildung 13 [78]) handelt es sieh tm eine ZTC-Keramik Typ B1.
Mit steigendem nano-Zr&Gehalt finden sich neben den intergranulaten,Z?@rtikeln
auch intragranulare ZgPartikel, die jedoch alle in der tetragonalen Migdtion
vorliegen. Ein solcher Typ ist nach [78] nicht défirt, es handelt sich um eine
Mischung aus Typ B1 und Typ B4. Die mikro-ZTA-Keri&en zeigen intergranulare
ZrO,-Partikel, die in der tetragonalen und monoklineadifikation vorliegen. Hierbei
handelt es sich also nach [78] um eine ZTA-Keradak Typs B3.

Nun soll noch einmal zu der Frage zurick gekehntdes®, warum im Verlauf der
relativen Langenanderung der ZTA-Nanocompositkekak@ine Phasenumwandlung
des ZrQ zu erkennen war. Die einzige Erkléarung ist in deralogie zu Y-TZP-
Werkstoffen zu suchen. lhre relative Langenanderuzgjgt wie bei ZTA-
Nanocompositkeramiken eine streng monoton steig&natee, trotzdem wandeln die
Y-TZP-Teilchen spannungsinduziert um. Die kritisd¢kerngrof3ed. der Partikel liegt
also unterhalb der GefligekorngréiRe, die in komraberi Werkstoffen zwischen 0,3
und 0,5 um liegt [120]. Die Zr&Gefugekorngréf3en liegen wie gerade beschrieben
deutlich unterhalb von 0,5 um. Es kann also davesgegangen werden, dass bei
Abklhlen von Sintertemperatur keine t/m-UmwandIstagtfindet, da die Zr@Partikel
<dc sind. Im Gegensatz dazu liegen die Zf@efugekorngrofRen der mikro-ZTA-
Keramik deutlich Ubed., weshalb eine deutliche temperaturinduzierte Unuiarg
feststellbar ist. Bei Auftreten von Spannungen lgtfgedoch die t/m-Umwandlung in
der ZTA-Nanocompositkeramik. Mittels Phasenanalyggden an der geschliffenen
Oberflache monokline Anteile gefunden. Dies kanradazurtickgefuhrt werden, dass
bereits durch die Schleifenergie ein Umwandeln pecert wird [24], was jedoch durch
eine Politur der Oberflache wieder ,,ausgeheilt” aesr konnte [52].
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Zusammenfassend ist zu sagen, dass die Unterswsdrgefnisse den Schluss zulassen,
dass die Festigkeit der hier hergestellten und renthten ZTA-
Nanocompositkeramiken durch eine spannungsindeziehtnwandlungsverstarkung
erhoht wird. Im Falle der mikro-ZTA-Keramiken liegtine temperaturinduzierte
Phasenumwandlung vor. Ein Einsatz von Bauteilentmiden Werkstoffen bei stark
wechselnden Temperaturen hétte eine schnelle Zangitdes mikro-ZTA-Werkstoffes
zur Folge.

6.5 Unterschiede durch Einsatz alternativer Al  ,03-
Rohstoffe

In den Versuchsreihen zur Bewertung des Einflusses Sintertemperatur und
Haltezeit wurden zwei vergleichbare @®h-Rohstoffe mit der Bezeichnung
mikro-AbO3z-1 und mikro-ALO3 4 eingesetzt. Die ZTA-Nanocompositversatze haben
entsprechend die Bezeichnung6;ZTA-A1-18,5WA*“ und ,n6-ZTA-A4-18,5WA: Der
Schlicker mit Rohstofmikro-ALOs-4 zeigt eine relative Schlickerdichte von 100 % im
Vergleich zu 98 % banikro-AbOs-1. Die geringe Viskositat korreliert wie weiter oben
beschrieben mit der wolkenartigen Ansammlung déd.,Rartikel im Geflige (siehe
Abbildung 112 rechts). Die Brennschwindung bei Biasvon mikro-AbOs-4 ist
grundsatzlich geringer, die relative Dichte untdshaon 1600 °C und 8h ebenfalls. Wie
bereits weiter oben diskutiert, zeigt die,@4-Gefiigekorngrolle bis ca. 1625 °C nur
eine geringe Abhangigkeit von Sintertemperatur Hiattezeit. Rohstoffnikro-ALOs-4
zeigt einen nahezu umgekehrten Trend: Erst obenN@ibl625 °C wird eine geringere
Abhangigkeit von Sintertemperatur und Haltezeitdestellt (siehe Abbildung 117).

Aus den gleichen Rohstoffen wurden reing@itKeramiken hergestellt und ebenfalls
untersucht. Hier war die relative Schlickerdichteit mL0O0 % gleich. Die
Brennschwindung ist hier ebenfalls unter Einsatan vRohstoff mikro-ALOs-4
durchgéngig geringer, die relative Dichte bis za &nterparametern 1600 °C/2h. Die
Gefuigekorngrof3e ist unter Einsatz vorkro-ALbO3z-4 tendenziell geringer, wenngleich
sich mit zunehmender Sintertemperatur und Halteggie zunehmende Steigerung
zZeigt.

Die mittlere Korngré3e der beiden »8h-Rohstoffe ist gleich, die chemische
Zusammensetzung im Rahmen geringer Schwankungdm buder Literatur werden
vor allem Verunreinigungen an Si@nd CaO als kritisch vor dem Hintergrund von
Ubertriebenem Kornwachstum beschrieben [14]. Eutldder Unterschied kann in der
freien spezifischen Oberflache nach BET ausgemaehntien: Hier hamikro-AbOsz-4
eine um ca. 44 % kleinere Oberflache. Das koritekehr gut mit den duchgéngig
geringeren Schwindungen und geringeren Korngrolgemgdringen Sintertemperaturen
und Haltezeiten, da diese Parameter abhangig woReabktivitat des Rohstoffes sind.

FUr beide Rohstoffe gilt jedoch gleichermalRen, diessZusatz von nanoskaligem 2rO
das Kornwachstum deutlich hemmt.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Keramikaittels Schlickerguss in
Gipsformen hergestellt. Hierzu wurden mikroskaligé,Os-Rohstoffe sowie ein
nanoskaliger ZrggRohstoff in Form einer Dispersion eingesetzt.

Die hier verwendeten nanoskaligen ZiRartikel zeigten bei zu geringer Viskositat des
Schlickers eine wolkenartige Zusammenballung im Z3éflige. Daher kommt der
optimalen  Einstellung des  Schlickers  hinsichtlich adakergehalt und
Additivkonzentration eine besondere Bedeutung Ikes. wurde ein Kompromiss
zwischen ausreichender Giel3barkeit und homoger@s-Verteilung bei Viskositaten
zwischen 400 und 600 mPa s (gemessen bei einerrSheon 146 %) gefunden. Der
Feststoffgehalt der Schlicker lag im Bereich von\@fd.-%, wodurch Schlickerdichten
erreicht wurden, die bei Uber 67 % der theoretiscBaterdichte des Werkstoffes
lagen. Die resultierende Griindichte ist entspredheoch héher, was mit anderen
Formgebungsverfahren nahezu unmdglich ist. DasnBakteur Erreichung sehr hoher
Festigkeiten ist als sehr grol3 einzustufen.

Bei der Schlickeroptimierung wurde der Begriff deelativen Schlickerdichte

eingefuhrt, der durch die Messung des Wassergshaltd des Litergewichtes unter
Kenntnis der Zusammensetzung berechnet werden Kasmrkonnte gezeigt werden,
dass dieser Wert mit der Festigkeit der gesinteeramik korreliert. Es kann also
bereits in einem sehr frihen Stadium der Keramibkusg eine Aussage getroffen
werden, ob weitere Optimierungsschritte notig sioder ein optimal préparierter
Schlicker vorliegt. Wichtigster Parameter hierdst im Schlicker eingeschlossene Lulft.
Durch Ruhren unter einem Vakuum von 100 mbar wurdéative Schlickerdichten von

100 % erzielt, was fur eine blasenfreie Aufberegtgpricht.

Durch Vergleich unterschiedlicher Aufbereitungsnoeltn konnte gezeigt werden, dass
der Eintrag hoher Scherenergien notwendig ist, urta Bomogene Dispergierung der
Al,O3- und ZrQ-Partikel im Schlicker zu erreichen. Als bestes gt hierfur hat
sich ein Attritor herausgestellt, wobei fir jedegglegat eine gezielte Optimierung des
Schlickers hinsichtlich seines Wassergehaltesgafobollte.

Zur Optimierung des keramischen Werkstoffes wurde @eflige designt. Einerseits
wurde der Zr@-Gehalt variiert, andererseits wurden Sinterparamgééndert. Beide
Faktoren hatten einen Einfluss auf die Geflugekdfdgrder AIOs- und ZrQ-Partikel.
Ein zunehmender Gehalt an ZrPartikel hemmt das ADs-Kornwachstum. Ein
Erklarungsansatz besteht in der Besetzung von [pup&ten im Geflige, was flr eine
100 %-Besetzung die Zugabe von 17 Vol.-% Zr@oraussetzt. Dieses Modell
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bertcksichtigt jedoch nicht, dass ZrPartikel durch Koaleszenz zu gro3eren Partikeln
wachsen, andererseits kann es nicht die hemmendanyi bei einer Zugabemenge
von bereits 1 Vol.-% Zr@erklaren. Dies gelingt jedoch sehr gut mit der drieedes
Zener-Pinnings. Die gemessenen@}GeflgekorngroRen konnten sehr gut mit einer
modifizierten Formel nach Zener berechnet werdea.Interversuche zeigen, dass die
nanoskaligen Zr@Partikel das AlOs-Kornwachstum in einem Temperaturbereich bis
ca. 1625 °C und nur mit sehr geringer Abhéngigkeih der Haltezeit zuverlassig
hemmen. Dies ist einerseits vor dem HintergrundereiKeramikproduktion sehr
wichtig, da Temperaturgradienten von Uber 10K inem Brennofen Ublich sind.
Andererseits ist es aus der Literatur bekannt umthte auch durch eigene Versuche
bestétigt werden, dass kommerzielle@yd-Rohstoffe trotz der Dotierung mit MgO zu
Ubertriebenem Kornwachstum neigen. Eine enge Kotelgng mit geringen absoluten
Gefugekorngréf3en bedeutet in Kombination mit wemiggrozessfehlern wie Poren,
eine hohe Festigkeit mit geringen Streuungen.

Die ZTA-Nanaocompositkeramiken wurden vor dem Aspéder ZrQ-typischen
Verstarkungsmechanismen bewertet. Durch Vergleiee Bhasenbestandes an der
Oberflache mit der Bruchflache von ZTA-Nanocompgamiamiken zeigte sich, dass
eine Umwandlungsverstarkung vorliegt. Die Messuag ttiermischen Dehnung zeigt
hingegen keine Umwandlung bei steigender Temper&taéis deutet darauf hin, dass
die ZrOy-Partikel nur spannungsinduziert umwandeln. Im @eg&z dazu wurde bei
den mikro-ZTA-Keramiken eine temperaturinduziertewandlung festgestellt, da ihre
Gefugekorngréf3e deutlich groRer, alsa>ist. Dieser Effekt bietet viele Vorteile fur
den technischen Einsatz von ZTA-NanocompositbaarneilDa keine temperatur-
induzierte Phasenumwandlung vorliegt, werden aeahekRisse im Geflige erzeugt.

Im Vergleich zur Literatur konnten ZTA-Nanocompésitamiken hergestellt werden,
deren Gefligeparameter sehr ahnlich sind. Die inLieratur beschriebenen Keramiken
auf Basis nanoskaliger Rohstoffe werden mit groRerwand tUber Sol-Gel-Verfahren
oder das Fallen von Salzen hergestellt. In viel@tieR wird durch Drucksintern
(Heil3pressen oder HeilRisostatisches Pressen) eleetische Dichte erreicht. In der
vorliegenden Arbeit wurde ein sehr pragmatischesakn verfolgt, es wurde bewusst
mit kommerziellen Rohstoffen gearbeitet und aufeeMachverdichtung verzichtet.
Hierdurch ist gewahrleistet, dass die entwickelEM-Nanocompositkeramiken als
Halbzeuge fir die Herstellung keramischer Bautedevendet werden kdnnen. Durch
CNC-Bearbeitung von Grinlingen, vorgesinterten odgistandig gesinterten Korpern
konnen kostengunstig Bauteile in geringer Stuckzsadrigestellt werden. Durch die
durchgefuhrten Versuche zum Gefligedesign sind imrfeltb Abhangigkeiten
untersucht worden, die fur die kommerzielle Umsetgwvichtig sind. Durch die
Verarbeitung Kkleiner Ansatze ist die individuelle eWstoffanpassung an
Kundenvorgaben kostengunstig moéglich. Solche kieiAasatze kdnnen sehr effektiv
im Somakon-Mischer aufbereitet werden.



Seite 188 Zusammenfassung und Ausblick Kapitel 7

Im Laufe der Arbeit zeigte sich, dass der Optinmegruer Schlickerherstellung und
dessen Verarbeitung zu defektfreien Proben eindiggr®olle zukommt. Dieser
ursprungliche Randaspekt riickte immer weiter in Bekus der Arbeiten, da sich die
Folgen der Formgebung direkt auf das ZTA-Geflgewaken. Es konnte gezeigt
werden, dass erste Gefiigedefekte wie Lunker bameit®5-facher Vergrol3erung im
Rasterelektronenmikroskop erkennbar singOalAgglomerate bis zu einer Grof3e von
50 um kdnnen bei 500-facher VergréRerung gut naviegen werden. Die homogene
Verteilung der nanoskaligen Zg@artikel kann schlieBlich mit 5000-facher
VergroR3erung bewertet werden. Trotz umfangreichdoefien und sehr deutlichen
Verbesserungen, war die vollstandige Vermeidurgy &efekttypen im Rahmen dieser
Arbeit nicht méglich. Dies wurde in Kauf genommaeatg der Fokus nicht auf der
Verfahrenstechnik, sondern auf der Bewertung deflusses der nanoskaligen ZrO
Partikel auf das ADs-Geflige lag.

So stellt die weitere Optimierung der HomogenitdtSomakon-Mischer eine Aufgabe
fur die Zukunft dar. Erreicht werden kann dies ¢uv@riation der Werkzeuge und vor
allem Erhoéhung der Ruhrgeschwindigkeit. Weiteresir@prungspotenzial ist in einer
100 %igen Entluftung zu sehen. Theoretisch weiteuztersuchen, ist die Entstehung
der wolkenartigen Zusammenballung der nanoskaliged,-Partikel im Geflige bei
nicht angepasster Verfahrenstechnik.

Stand der Forschung ist die Herstellung von ZTAdfeiken entweder aus rein
mikroskaligen Rohstoffen mit Zr&Gehalten im Bereich von 15 Vol.-% oder durch
Synthese von nanoskaligen Partikeln aus Losungerwiggend werden die Keramiken
unter Druck gesintert um die theoretische Dichteemeichen. In dieser Arbeit konnte
gezeigt werden, dass der Einsatz von geringen @eh&bmmerzieller nanoskaliger
ZrOy-Partikel in Kombination mit einfacher Verfahrergtaik zu ZTA-Keramiken
fuhrt, die vergleichbar hergestellten @k-Keramiken deutlich (berlegen sind.
Verglichen mit dem Einsatz mikroskalgier ZrBartikel bewirkt eine geringere Menge
nanoskaliger Partikel sogar ein besseres Ergeleaisgen auf Geflige und mechanische
Eigenschaften.
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