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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Reaktionssinterprozess fiir die Herstellung von
dichtgesinterten Oxidkeramiken im System Al;O3-SiO5-ZrO, entwickelt, bei dem als
reaktive Komponenten anstatt der reinen Metalle intermetallische Verbindungen wie
ZrAls, ZrSis und ZrsSi verwendet werden.

Wahrend des Reaktionssinterns in Umgebungsluft werden die intermetallischen Ver-
bindungen zu ZrOs, Al;O3 und SiOs oxidiert. Das neu gebildete AlsO3 reagiert mit
SiOg zu Mullit (3Al503-2S51049). Die Oxidationsreaktionen und die Mullitbildung sind
jeweils mit einer Volumenvergroferung verbunden, die den Sinterschwund vollsténdig
kompensieren kann. Um die Verdichtungseigenschaften der Ausgangspulvermischungen
zu verbessern, wurde zusétzlich ein Si-Harz als so genannter low loss Binder verwendet.
Im Vergleich zu konventionellen Bindern werden diese nicht vollstdndig ausgebrannt,
sondern nach der Pyrolyse verbleibt ein keramischer Riickstand, was den Sinterschwund
ebenfalls verringert. Durch den relativ hohen Gehalt an organischem Binder ist eine
Bearbeitung im Griinzustand mdoglich. Daher kénnen auch in einem fiir die Mikrosystem-
technik relevanten Dimensionsbereich komplex geformte Griinkorper hergestellt werden,
die durch den Reaktionsbindeprozess exakt wiedergegeben werden. Durch eine Variation
des Zr/Al/Si-Verhéltnisses sind verschiedene Phasenzusammensetzungen in dem ternéren
Oxidsystem AlsO3-SiOo-ZrOs herstellbar.

Es wurden verschiedene Keramiken in den Systemen AlsO3-ZrOs, Mullit-ZrOs und
AlyO3-Mullit-ZrO9 hergestellt und charakterisiert. Der Reaktionssinterprozess wurde mit
thermischen Analysemethoden (TG/DSC) und der Dilatometrie untersucht. Aufterdem
wurde die Phasenentwicklung wihrend des Reaktionssinterns anhand von Roéntgen-
pulverdiffraktogrammen quantitativ bestimmt. Aufgrund einer dichten Mikrostruktur
weisen reaktionsgesinterte Mullit-ZrOg (45/55 Vol.-%) Keramiken biaxiale Festigkeiten
von 630 MPa auf. Dreiphasige reaktionsgesinterte AloO3-Mullit-ZrOy (25/45/30 Vol.-%)
Keramiken zeigen vergleichbare Festigkeiten von 635 MPa. Die hochsten Festigkeiten von
780 MPa zeigen reaktionsgesinterte Al3O3-ZrOqy (62/38 Vol.-%) Keramiken, bei denen der
Sinterschwund jedoch nicht vollstadndig kompensiert werden kann.

Das Oxidationsverhalten von ZrAls-Pulver, das ein Hauptbestandteil der Griinkérper
ist, wurde thermogravimetrisch untersucht. Nichtisotherme und isotherme TG-Messungen
wurden in einer multivariaten nichtlinearen Regressionsanalyse ausgewertet, um ein
geeignetes Zeitgesetz zu finden, das den Umsatz des ZrAls-Pulvers iiber ein weites
Temperatur-Zeit-Umsatz-Feld beschreiben kann. Mit den ermittelten kinetischen Para-
metern wurde ein eindimensionales Modell fiir die Oxidation von ZrAls-Griinkérpern
aufgestellt, das zusétzlich noch die Abhéngigkeit der Gesamtreaktionsrate von der Diffusi-
on des gasformigen Sauerstoffes durch die porose Feststoffmatrix und die Wechselwirkung
von Energie- und Massenbilanzen berticksichtigt.

Schliefslich wurden erste Versuche zur Mikroformgebung durch Préagen und spanab-
hebende Mikrostrukturierung kaltisostatisch verdichteter Griinkorper durchgefiihrt, die
das Potenzial dieses Formgebungsverfahrens fiir die entwickelten reaktionsgesinterten
Keramiken aufzeigen. Mégliche Anwendungsfelder dieser Strukturkeramiken sind in der
Mikrosystemtechnik und der Dentaltechnik zu finden.



Development of reaction sintered oxide ceramics in the
system Al,03-Si0,-Zr0O,

Abstract

This thesis describes a modified reaction bonding process capable of providing reaction
bonded oxide ceramics in the system AlyO3-SiO9-ZrOs with high density and zero-
shrinkage. Instead of using pure metals intermetallic compounds like ZrAls, ZrSis and
Zr9Si were used as reactive components.

During heat treatment in an oxidizing atmosphere the intermetallics oxidize to
Zr0O9, Al;O3 and SiO5. The Al;O3 formed thereby reacts with SiOg to form mul-
lite (3Al303-2Si02). The oxidation reactions and the mullite formation are associated
with a volume expansion which effectively compensates the sinter shrinkage. To improve
the compactibility of the starting powder siloxanes are used as so-called low-loss binders.
Compared to binders that are usually applied this type of binder does not totally burn
out during the pyrolysis but is partially ceramised so that the sinter shrinkage is further
reduced. The relatively high amount of organic binder in the precursor compacts makes
easy green machining possible. So even complex shapes can be formed in the green state
and can be reproduced exactly by the reaction bonding process. By adjusting the intial
Zr/Al/Si ratio composites belonging to different phase fields in the ternary oxide system
Al O03-S109-ZrO9 can be produced.

Different starting powder compositions which result in the formation of AloO3-ZrOs,
mullite-ZrOs and AlsOs-mullite-ZrO9 composites were fabricated and investigated. Si-
multaneous thermal analysis and dilatometry were used to investigate the processes
occuring during reaction bonding. Phase changes during reaction bonding were studied
by quantitative X-ray powder diffractometry. Due to their dense microstructure reaction
bonded 55/45 (vol.-%) mullite-ZrOy composites exhibit biaxial flexure strengths up
to 630 MPa. Reaction bonded AlyOs-mullite-ZrOg composites (30/25/45 vol.-%) show
biaxial flexure strengths of 635 MPa.

The oxidation behavior of the main component of the green bodies ZrAls has been
studied using thermogravimetry. Nonisothermal and isothermal measurements were
simultaneously used in a multivariate non-linear regression analysis to determine the
most appropriate rate law. The kinetic rate law is incorporated in a more detailed
model describing the oxidation of ZrAls green bodies and taking into account energy and
material balances.

In preliminary tests the potential for micro patterning of cold isostactically pressed
green bodies through embossing and shape cutting was established. These engineering
ceramics could be applied in the fields of microtechnology or dentistry for example.
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1 Einleitung

1.1 Einfiihrung in das Themengebiet

Keramische Hochleistungswerkstoffe stellen eine Werkstoffklasse dar, die in der Technik
immer bedeutender wird. Gleichzeitig hat der Trend zur Miniaturisierung in den letzten
Jahren stetig zugenommen, was neue Anforderungen an die verwendeten Werkstoffe,
deren Herstellung und Bearbeitung, insbesondere der Formgebung und Strukturierung,
stellt. Aufgrund ihrer vielfdltigen Eigenschaften bietet sich der Einsatz keramischer
Materialien in der Mikrotechnik an, speziell unter Bedingungen bei denen Metalle oder
Kunststoffe nur begrenzt einsetzbar sind. Mdégliche Anwendungsbereiche reichen von
der Verwendung als Funktionsmaterialien in der Sensorik oder Umwelttechnik z.B.
fiir mikrostrukturierte Analysesysteme und fiir die Mikroverfahrenstechnik bis hin zur
Medizin- und Dentaltechnik als Strukturmaterialien fiir z. B. Implantate, Kronen und
Briicken.

Traditionell werden Keramiken in zwei Typen eingeteilt. Dies sind zum einen die
Funktionskeramiken, die sich durch besondere physikalische Eigenschaften auszeichnen
und deren Hauptanwendungen sich im Bereich der Sensor-, Mess- und Regeltechnik finden.
Als typische Vertreter sind hier die Piezokeramiken oder keramische Hochtemperatursu-
praleiter zu nennen. Zum anderen werden davon die Strukturkeramiken unterschieden,
die eine hohe mechanische Stabilitat sowie hohe chemische und thermische Besténdig-
keit aufweisen. Tabelle 1.1 gibt einen Uberblick iiber die gebriuchlichsten Oxid- und
Nichtoxid-Strukturkeramiken und deren Eigenschaften.

Die meisten Herstellungsverfahren keramischer Bauteile basieren auf der Verdichtung
eines porosen Formkorpers durch eine geeignete Temperaturbehandlung (Sintern). Dies
ist mit einer linearen Schwindung, die typischerweise im Bereich von 15-20 % liegt, ver-
bunden. Um gesinterte Bauteile mit den gewiinschten Abmessungen zu erhalten, muss der
Griinkorper entsprechend grofer dimensioniert werden. Erfolgt nun die Schwindung nicht
isotrop, so muss das Bauteil aufwendigen und kostenintensiven Nachbearbeitungsprozes-
sen unterzogen werden. Speziell bei Mikrobauteilen ist eine Nachbearbeitung aufgrund der
geringen Dimensionen allerdings kaum mdoglich. Daher sind fiir den Einsatz von Struktur-
keramiken in der Mikrosystemtechnik Verfahren notwendig, mit denen der Sinterschwund
minimiert werden kann.

Eine Verbesserung der Mafhaltigkeit a; bei der Herstellung keramischer Bauteile
lasst sich nach Greil [2] durch eine Verringerung der Schwindungstoleranz As oder der
Gesamtschwindung s erreichen:

ar = 2AlAs = 25lgriinAs (1.1)

wobei Al = (lsinter — lgriin) die lineare Sinterschwindung ist. Dieser Sachverhalt ist in Abbil-
dung 1.1 dargestellt. Die Verringerung der Schwindung wahrend des Herstellungsprozesses
ist also von besonderer Bedeutung fiir die Reduzierung der Nachbearbeitungskosten, die
Erhohung der Reproduzierbarkeit der Mafshaltigkeit sowie einer einheitlichen Mikrostruk-
tur und Eigenschaften komplex geformter Bauteile. Im Folgenden soll ein kurzer Uberblick
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Tabelle 1.1: Strukturkeramiken nach [1].

Keramik Eigenschaften
Ozide
Al,O3 Hochtemperatur- und Korrosionsbestdndigkeit, Verschleiftfestigkeit
ZrOg Hohe Risszahigkeit, thermischer Isolator
Cordierit Niedriger thermischer Ausdehnungskoeffizient, thermischer Isolator,
Thermoschockbestandigkeit
Al TiOs5 Niedriger thermischer Ausdehnungskoeffizient, thermischer Isolator,
Thermoschockbestéandigkeit
Mullit Hochtemperaturbestindigkeit, Korrosionsbestéandigkeit
Komposite Hohe Risszdhigkeit und Festigkeit
Nichtoxide
SizNy Hohe Risszdhigkeit und Festigkeit, Thermoschockbestédndigkeit,
Verschleifkfestigkeit
AIN Hochtemperaturbesténdigkeit, hohe Warmeleitfahigkeit
SiC Hochtemperatur- und Korrosionsbestandigkeit, Verschleififestigkeit,
Wirmeleitfahigkeit

Komposite Hohe Risszdhigkeit und Festigkeit
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Abbildung 1.1: Die Mafhaltigkeit als L
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iiber mogliche Ansétze fiir die Herstellung schwindungsarmer Keramiken gegeben werden.

Reaktionssinterverfahren

Bei Reaktionssinterverfahren mit einer Infiltration wird eine Gas- oder Schmelzphase in
einen portsen Vorformling, der aus einem keramischen Pulver, Whiskern, Fasern oder
Schéaumen bestehen kann, infiltriert. Ein bekanntes Beispiel ist das RBSC (reaction bonded
silicon carbide) bei dem unter Vakuum oder in einer Inertgasatmosphére fliissiges Si in
einen porosen Griinkorper aus SiC und/oder C infiltriert wird und eine Reaktion nach
folgendem Schema stattfindet:

SiC/C(s) + Si(l) — SiC(s)

Eine weitere Near Net shape Prozesstechnik fiir die Herstellung von keramischen Matrix
Kompositen ist das DIMOX"-Verfahren (directed metal ozidation) [3|. Bei diesem Prozess
wird eine porose keramische Form iiber eine Metallschmelze positioniert. Das fliissige
Metall wird in einer Sauerstoff- oder Stickstoffatmosphére oxidiert, so dass die Keramik-
Metall Matrix direkt in die pordése Form wachsen kann. Beispiele sind die Reaktion
zwischen einer Aluminiumlegierung und Luft, die zu einem a-AlsO3/Al Verbundwerk-
stoff fithrt oder die Reaktion einer Aluminiumlegierung mit einer Stickstoff-haltigen
Atmosphére, die zu einer Matrix aus AIN/Al fiihrt.

Reaktionsgebundene Keramiken weisen gegeniiber konventionell hergestellten Kerami-
ken einige Vorteile wie die geringen Kosten der Ausgangsmaterialien, die Vermeidung
einer Glasphase durch Zugabe von Sinteradditiven und die Near Net shape Herstellung
auf. Besonders der geringe Sinterschwund und die daraus resultierende Mafhaltigkeit ma-
chen Reaktionssinterverfahren zu geigneten Herstellungsverfahren fiir komplex geformete
Bauteile [4]. Reaktionsgebundenes Siliciumnitrid RBSN (reaction bonded silicon nitride)
als bekanntestes Beispiel einer reaktionsgebundenen Nichtoxidkeramik lasst sich durch
die Reaktion eines Si-Griinkorpers mit einer No-haltigen Atmosphére geméf folgendem
Reaktionschema herstellen:

3Si(s) + 2Na(g) — SizNy(s)

Wihrend dieser Reaktion wird eine grofe Wirmemenge freigesetzt, so dass lokale Uber-
hitzungen des Si-Griinkorpers, die je nach Grofe des Griinkorpers einige Hundert Grad
Celsius betragen, auftreten konnen. Fiir die Herstellung hochwertiger RBSN Keramiken
ist demnach eine kontrollierte Prozessfithrung, vor allem eine sorgfiltige Temperatur-
kontrolle von entscheidender Bedeutung. Die typischen Dichten von RBSN liegen im
Bereich von 75-82 % der theoretischen Dichte, was dazu fiihrt, dass die mechanischen
Eigenschaften schlechter als die von gesintertem oder heifigepressten Siliciumnitrid sind.

Der RBAO-Prozess (reaction bonded aluminum ozide) erfolgt prinzipiell nach dem
gleichen Verfahren wie RBSN. Eine Mischung aus Aluminium-Pulver ({iblicherweise 30—
60 Vol.-%) und AlaO3 wird an Luft oxidiert, um gesinterte AloOs-Keramiken zu erhalten |[5,
6]. Wahrend des Verdichtungsprozesses werden die Al-Partikel plastisch verformt. Dies
fiihrt zu einer hohen Grinkorperdichte und hohen Griinkorperfestigkeit mit Werten von
20-50 MPa [4]. Aufgrund der hohen Festigkeiten ist eine Bearbeitung im Griinzustand
moglich, so dass komplexe Formen herstellbar sind. Die bei der Oxidation von Al zu Al,Og3
auftretende Volumenexpansion von 28 % sorgt fiir eine Verringerung der Sinterschwindung.
Im System Al-AlsOs hat man aber immer noch eine lineare Schwindung von etwa 15 %,
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wenn die Sinterdichten 95 % der theoretischen Dichte iiberschreiten. Eine Verbesserung
der mechanischen Eigenschaften von RBAO-Keramiken kann durch die Zugabe von ZrO,
erreicht werden [7-9]. Um die lineare Schwindung noch weiter zu verringern, ist auferdem
die Zugabe anderer Metalle, die eine gréfere Volumenzunahme wéhrend der Oxidation
zeigen, moglich. So betrdagt die Volumenexpansion zum Beispiel 49 % fiir Zr, 76 % fir Ti,
102 % fiir Cr und 174 % fiir Nb. Eine Variante dieses Verfahrens ist die Herstellung von
reaktionsgebundenen Keramiken auf Mullit-Basis (reaction bonded mullite, RBM). Bei
diesem Verfahren werden neben Aluminium Silicium oder Siliciumcarbid als Edukte, die
eine Volumenzunahme wihrend der Oxidation erfahren, eingesetzt. Auf diese Weise sind
mehrphasige Keramiken mit geringem Sinterschwund aus Mullit /SiC/AlsO3/ZrO4 oder
Mullit /AlpO3/ZrO2 mit Festigkeiten von 610 beziehungsweise 575 MPa herstellbar [10-12].

Polymere Precursoren

Die Herstellung keramischer Materialien iiber die thermische Zersetzung organometalli-
scher Polymere (Pyrolyse von prikeramischen Polymeren) wie [R;. 2Si(C,N,B,0)o5..15],
wobei R eine organische funktionelle Gruppe (z.B. Alkyl oder Aryl) ist, bietet ein
weites Anwendungsfeld, da hochreine Vorlaufermaterialien verfiigbar und plastische Form-
gebungsverfahren anwendbar sind. Aufserdem sind die Herstellungstemperaturen im
Vergleich zu konventionellen Pulverrouten niedrig und die Synthese neuer Materialien
ist moglich. Geeignete Polymere, die eine hohe keramische Ausbeute aufweisen, basieren
auf quervernetzten Polysilanen, -carbosilanen, -silazanen und -siloxanen. Je nachdem
ob die Pyrolyse in einer inerten oder reaktiven Atmosphére durchgefithrt wird, sind
keramische Materialien unterschiedlichster Zusammensetzung im System Si-O-C-N-B
darstellbar [13,14]. Die Herstellung keramischer Vollkérper ist allerdings schwierig zu
erreichen, da die Umwandlung vom Polymer zur Keramik mit einem sehr grofsen Vo-
lumenschwund, der 50 % fiibersteigen kann, und einer hohen Dichtezunahme von 1 zu
3g/cm?, je nach dem keramischen Pyrolyseprodukt, verbunden ist. Dies fiihrt in der
Regel zur Bildung von Poren und Rissen, weshalb diese Polymere im Allgemeinen nur
zur Herstellung von keramischen Fasern und Beschichtungen verwendet werden. Neben
dem Einsatz als Vorlaufermaterialien fiir Keramiken bietet sich auch die Verwendung
als so genannte low loss Binder an. Dadurch wird der Sinterschwund verringert, da im
Vergleich zu den rein organischen Bindersystemen wahrend der Pyrolyse der Binder nicht
vollstdndig ausbrennt, sondern ein keramischer Riickstand erhalten bleibt.

Kombinierte Verfahren

Durch Einbringen von Fillstoffen in die Polymermatrix kann der Schrumpf und die
Porositét, die wahrend der Polymer-Keramik Umwandlung auftreten, vermindert werden.
Es werden zwei Arten von Fiillstoffen unterschieden: (a) inerte Fiillstoffe und (b) reaktive
Fiillstoffe. Beispiele fiir inerte Fiillstoffe sind SiC, B4C, SigN4 oder BN. Beim AFCOP-
Verfahren (active filler controlled polymer pyrolysis) [15] werden reaktive Fiillstoffe wie
Metalle (Ti, Cr, V, Si, B), intermetallische Verbindungen (CrSiz, MoSis) oder Keramiken
(AIN) verwendet. Diese reaktiven Fiiller reagieren unter Volumenzunahme mit den
Zersetzungsprodukten des Polymers, so dass die Volumenschwindung, die durch die
Polymerumwandlung hervorgerufen wird, fast vollstdndig kompensiert werden kann und
die Herstellung von Near Net shape Keramiken moglich ist.
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Die Herstellung von schwindungsfrei sinternden Zirkon-Keramiken stellt ein solches
kombiniertes Verfahren dar. Bei diesem Verfahren, das am Institut fiir Mikrosystemtechnik
der Universitat Freiburg und am Institut fiir Materialforschung III des Forschungszen-
trums Karlsruhe entwickelt wurde, wird der Sinterschwund durch die Oxidation der
intermetallischen Verbindung ZrSis und der Verwendung eines Polysiloxanes (Polymethyl-
silsesquioxan PMSS) als low loss Binder vollsténdig kompensiert [16]. Aus den Edukten
Z1Siy, ZrO9 und PMSS wird durch Spriihtrocknung ein Spriihgranulat hergestellt, das
durch axiales und kaltisostatisches Pressen zu einem Griinkérper verdichtet wird. Wahrend
des Reaktionssinterns wird zunéchst das Polysiloxan zu SiO9 pyrolysiert:

[Si(CH3)O1.5]n —2 SiOs + ...
und das Zirkoniumdisilicid oxidiert:
ZrSis + 309 — ZrOg + 2Si09
Anschliefsend erfolgt die Bildung des ZrSiO4 und der Sinterprozess setzt ein:
ZrOg + SiOy — ZrSiOy

Aufgrund der verhéltnisméfig grofsen Volumenzunahme von iiber 100 % wéahrend der Oxi-
dation des Zirkoniumdisilicids kann der Sinterschwund vollstdndig kompensiert werden.
Durch den relativ hohen Anteil des organischen low loss Binders lédsst sich dieses Mate-
rial im Griinzustand spanabhebend bearbeiten. Die biaxiale Festigkeit des gesinterten
Werkstoffes betragt ca. 350 MPa.

1.2 Zielsetzung

Reaktionssinterverfahren sind etablierte Verfahren fiir die Herstellung keramischer Werk-
stoffe, die den Vorteil eines geringen Sinterschwundes bieten. Stand der Technik reaktions-
gesinterter Net shape Oxidkeramiken sind schwindungsfrei sinternde Zirkon-Keramiken,
die in der Dentaltechnik bereits als vollkeramische Kronen verwendet werden. Im Ver-
gleich zu konventionell hergestellten oxidischen Strukturkeramiken wie ZrOs oder Al,O3
weisen diese Keramiken aber geringere Festigkeiten auf. Um neue Anwendungsfelder
erschliefsen zu konnen, ist eine Verbesserung der mechanischen Eigenschaften notwendig.
Ziel der vorliegenden Arbeit ist daher die Entwicklung reaktionsgesinterter Net shape
Oxidkeramiken, die gegeniiber der Zirkon-Keramik hohere Biegefestigkeiten und Risszé-
higkeiten sowie eine hohere thermische Ausdehnung, die speziell fiir Anwendungen im
Dentalbereich von Bedeutung ist, aufweisen. Der Ansatz, der verfolgt werden soll, ist
die Herstellung von oxidischen Keramiken auf der Basis von AlsO3-Mullit-ZrOs, d. h.
es miissen zuerst geeignete anorganische Verbindungen ausgewéhlt werden, durch deren
Volumenzunahme wihrend der Oxidation der Sinterschwund kompensiert werden kann.
Ein weiteres Ziel ist, die Oxidationskinetik der reaktiven Komponenten zu bestimmen.
Anhand eines formalkinetischen Modells ist es dann mdglich, die Temperaturfiihrung
wahrend des Reaktionssinterns zu optimieren. Zudem sollen die einzelnen Schritte, die
bei den verschiedenen Stadien des Reaktionssinterprozesses ablaufen, mit thermoanaly-
tischen Methoden aufgeklart werden. Hierbei kommt der Phasenentwicklung wahrend
des Reaktionssinterns eine grofte Bedeutung zu, die anhand von Rontgenpulverdiffrakto-
grammen quantitativ bestimmt werden soll. Ein wichtiger Gesichtspunkt ist aufterdem
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eine detaillierte Bestimmung der Materialeigenschaften der hergestellten Keramiken.
Schliefslich soll untersucht werden, ob mit einem spanabhebenden Formgebungsverfahren
mikrostrukturierte reaktionsgesinterte Bauteile hergestellt werden kénnen.
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2.1 Die Auswahl der Edukte

Die reaktiven Komponenten

Nahezu alle oxidischen Hochleistungskeramiken basieren auf ZrOs- und Al,O3-Keramiken.
Ein weiteres vielversprechendes Material fiir strukturelle keramische Anwendungen ist
Mullit, der sich durch seine ausgezeichneten thermomechanischen Eigenschaften wie eine
geringe thermische Ausdehnung, geringe thermische Leitfahigkeit, hohe Kriechbestén-
digkeit und gute chemische Besténdigkeit auszeichnet. Demgegeniiber steht allerdings
eine niedrige Risszéhigkeit, die eine industrielle Anwendung haufig verhindert. Um die-
se oxidischen Keramiken schwindungsfrei iiber einen Reaktionsbindeprozess herstellen
zu koénnen, benotigt man reaktive Komponenten, die wahrend des Sinterprozesses eine
Volumenzunahme erfahren. Mogliche Ausgangsstoffe sind neben den reinen Metallen
die intermetallischen Verbindungen des Aluminium und Zirkonium. Aufserdem sind
die Silicide des Zirkonium aufgrund ihres Oxidationsverhalten und ihrer relativ grofen
Volumenzunahme wéhrend der Oxidation geeignete Ausgangsstoffe fiir einen Reakti-
onsbindeprozess [17]. In Tabelle 2.1 sind die Volumenédnderungen einiger Metalle und
Verbindungen wahrend der Oxidation zusammengestellt.

Durch die Verwendung von intermetallischen Verbindungen in den Systemen Zr-Al
und Zr-Si als reaktive Komponenten kénnen verschiedene Phasenzusammensetzungen
in dem terndren Oxidsystem AloO3-SiO9-ZrOs dargestellt werden. Bei der Wahl der
Ausgangszusammensetzung ist nun einerseits zu beriicksichtigen, dass der Sinterschwund
durch die Oxidation der reaktiven Komponenten vollstéandig kompensiert werden, und dass
andererseits eine Strukturkeramik mit moglichst hohen Festigkeiten und Risszdhigkeiten
erhalten werden soll. Als aussichtsreiches Gebiet erweist sich das Teilsystem AloOg-Mullit-
7109, insbesondere das bindre Randsystem AlsO3-ZrOs und der pseudobinére Schnitt
Mullit-ZrOs.

Tabelle 2.1: Relative Volumenédnderungen einiger Verbindungen bei der Oxidation.

Reaktion relative Volumenénderung (%)
Zr + 02 — ZI‘OQ(t) 76
ZrAly + 13/405 — ZrOs(t) + 3/2 ALOs 42
ZrSis + 30y — ZrOs(t) + 2Si0s(q) 106
ZraS8i + 305 — QZYOQ(t) +Si02(q) 84

q: Quarz, t: tetragonal
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Die Binder

Der Zweck eines Binders ist es, einem keramischen Griinkorper eine ausreichende mechani-
sche Stabilitdt zu geben, so dass Bearbeitungsschritte vor dem eigentlichen Sinterprozess
moglich sind. Eine wichtige Anforderung an einen Binder ist, dass er vor dem Sintern
vollstédndig entfernt werden kann, ohne den Griinkérper zu deformieren. Eine Alternative
zu den konventionellen Bindern sind die low loss Binder, bei denen nach der Pyrolyse ein
keramischer Riickstand erhalten bleibt. Die Verwendung dieser Binder bietet sich dann
an, wenn der Pyrolsyseriickstand sich nicht nachteilig auf die Eigenschaften der Keramik
auswirkt. Als low loss Binder stehen die Polysiloxane mit der allgemeinen Formel [R2SiO],,
fur lineare und [RSiOq 5], fiir zyklische, quervernetzte Polysilsesquioxane zur Verfiigung.
Bei der Pyrolyse unter oxidierenden Bedingungen entsteht aus den Polysiloxanen SiOs.
Die keramische Ausbeute, das heifst der Anteil an SiO9 nach der Pyrolyse, ist dabei um
so grofer, je kleiner der Alkylrest R ist. Das Polymethylsilsesquioxan (R = CHgs) erweist
sich hier als geeignetstes Polymer.

2.2 Betrachtungen zum Sinterschwund

Die gesamte Volumenanderung, die ein keramischer Formkorper wihrend eines Reakti-
onssinterprozesses erfiahrt, ergibt sich aus der Differenz der Volumina der Produktphasen
Vj und dem Volumen der Eduktphasen V;:

AV = (Z V})Produkte _ (Z %)Edukte (21)

Wenn man isotrope Dimensionsédnderungen annimmt, ist die relative lineare Langenande-

rung € gegeben durch:
a=VvVAV+1-1 (2.2)

Sind die Griindichte pgriin, die Sinterdichte pginter, die relativen Massenanteile m; und
die relativen Massenénderungen Am; der Eduktphasen ¢ bekannt, 14sst sich folgender
Zusammenhang fiir die relative Volumenénderung AV wihrend des Reaktionssinterns
herleiten [18]:

AV = (1 + Z mzAmz) : pgriin/,Osinter —1 (23)

2

Daraus ergibt sich eine relative lineare Langendnderung €;, die gegeben ist durch:

~ 3 ~ ~
€ = \/(1 + Z mlAmz) : pgrﬁn/psinter -1 (24)
i

Die lineare Schwindung eines reaktionsgesinterten Formkorpers lasst sich also durch eine
Variation der Massenanteile der Eduktphasen ¢, die wahrend des Reaktionssinterns eine
Massenanderung erfahren, und des Verhéltnisses von Griin- und Sinterdichte einstellen.
Wie aus Gleichung (2.4) ersichtlich ist, sind theoretisch viele Zusammensetzungen moglich,
die zu dichten, schwindungsfreien Keramiken fithren. Praktisch existieren jedoch Grenzen
in der maximal erreichbaren Griindichte, die abhéngig vom Anteil des organischen Binders
und des aufgebrachten Verdichtungsdruckes ist.

Im Rahmen dieser Arbeit werden reaktionsgebundene Oxidkeramiken im System Zr-
Al-Si-O untersucht. Als reaktive Komponenten werden die kommerziell erhéltlichen
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intermetallischen Verbindungen ZrAls, ZrSio und das als Labormuster zur Verfiigung
stehende zirkoniumreichere Silicid ZrySi eingesetzt. Die relativen Massendnderungen
Am,; dieser Verbindungen wéhrend der Oxidation kénnen unter Beriicksichtigung der
Reaktionsgleichungen folgendermafen berechnet werden:!

- n - Msio
AfigHary = 9102 1 & 011
TS Ha MSi—Harz
My, 2 - Msg;
Arizsi, = — OQJJZ S 5102 _ 120,65
rSig
2- M M.
Ariz,si Z]@; z Si02 1 = 0,46
roSi
My, 3/2-M
Azl = —2202 _A‘]_WZ/AI AlOs 1 — 0,60
rAls

wobei M; die Molmasse der Komponente ¢ ist. Die Quotienten in oben genannten Aus-
driicken entsprechen dabei jeweils der keramischen Ausbeute des Si-Harzes, ZrSio, ZrySi
und ZrAls. Die theoretische Sinterdichte der reaktionsgebundenen Keramik ldsst sich
berechnen, wenn man von einer vollstdndigen Oxidation der im Griinkérper vorhandenen
intermetallischen Verbindungen, einer vollstéandigen Pyrolyse des Si-haltigen Polymers
und einer Phasenbildung nach dem entsprechenden thermodynamisch stabilen Phasen-
diagramm ausgeht.

2.3 Beschreibung der Stoffsysteme

Die Systeme Al-Zr und Si-Zr

Von den Phasendiagrammen der bindren Ubergangsmetallaluminde ist das Al-Zr-System,
das schematisch in Abbildung 2.1 dargestellt ist, eines der komplizierteren. Es existieren
zehn Verbindungen unterschiedlicher Konzentrationen mit sehr engen Stabilitdtsbereichen
in der Grofenordnung von 1%. Zwei dieser Verbindungen (ZrsAls und ZrsAly) sind
Hochtemperaturphasen. Auferdem wandeln sich bei hohen Temperaturen einige Phasen
in die jeweils hohertemperaturbestédndigen um. Das Phasendiagramm, das hauptséchlich
aus Zweiphasengebieten aufgebaut ist, zeigt auch eine strukturelle Vielfalt: es existie-
ren Phasen mit hexagonaler, orthorhombischer, tetragonaler und kubischer Struktur,
wobei vier Phasen Prototypstrukturen darstellen [19]. Die Verbindung ZrAls, die alu-
miniumreichste in diesem System, ist ein sprodes Material mit tetragonaler Symmetrie
(Raumgruppe I4/mmm).

Auch im metallischen System Si-Zr tritt eine Reihe intermetallischer Verbindungen
auf [22]. Das Phasendiagramm dieses Systems ist in Abbildung 2.1 zu sehen. Die silici-

!Die relative Massenénderung des organischen Binders (Si-Harz) ergibt sich aus folgender Betrachtung:

[Si(CH3)O1,5]n 92, 08I0, + gasformige Produkte, mit n: Kettenldnge des Polymers. Daraus folgt:

n - Msio,

A'ﬁ"/Si—Harz = — 1= —0, 11

Misi(crs)01 5]n
Fiir das in dieser Arbeit eingesetzte Si-Harz betriagt Amsgi-garz &~ —0, 18. Der Massenverlust ist hier

hoher als der theoretische, was auf das Abdampfen niedermolekularer SiOs-Anteile zuriickzufiihren
ist [17].
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Abbildung 2.1: (a) Das Al-Zr Phasendiagramm [20] und (b) das Si-Zr Phasendia-

gramm [21].
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Abbildung 2.2: Subsolidusphasenbeziechungen im terndren Oxidsystem AlsO3-SiOo-
ZrOq bei 1500°C [21].

umreichste Verbindung ZrSis kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Cmem.
Fiir die peritektische Zersetzung dieser Verbindung in 3-ZrSi und Schmelze werden in
der Literatur Temperaturen von 1620 °C oder 1584 °C angegeben. Daneben existieren
noch sechs weitere zirkoniumreichere Verbindungen unterschiedlicher Strukturen, wie
zum Beispiel das ZrySi mit einer tetragonalen Struktur der Symmetrie 14/mcem.

Das System Al,03-Si0,-Zr0O,

Die schematischen Subsolidusphasenbeziehungen im ternidren Oxidsystem AlsO3-SiOo-
ZrO9 bei 1500 °C sind in Abbildung 2.2 dargestellt. Detailliertere Informationen iiber
dieses System, insbesondere iiber Liquidusbeziehungen, findet man bei Greca et al. [23].
Es existieren drei Dreiphasenbereiche, die jeweils durch Zweiphasenlinien voneinander
getrennt sind. Im AlyOs-reichen Bereich koexistieren AlsOs, Mullit und ZrOs nebenein-
ander. Daran schliefit sich das Dreiphasenfeld ZrOs-Mullit-Zirkon an und schlieflich in
der SiOs-reichen Ecke des Diagramms das Feld Zirkon-Mullit-SiOs. Abbildung 2.3 zeigt
die Phasendiagramme der bindren Randsysteme des terndren Oxidsystems.

Das System Al,03-SiO,

Im System Als03-SiO2 (vgl. Abbildung 2.3 (a)) tritt als einzig stabile bindre Verbindung
der Mullit auf, der durch die Formel Als[Aly;9,Sio—2,]O10—, dargestellt werden kann.
Mullit ist eine nichtstéchiometrische Verbindung, wobei x die Anzahl der Sauerstofffehl-
stellen pro Elementarzelle angibt. In der Literatur findet man haufig Werte zwischen
0,17 und 0,59 [27]. Neuere Arbeiten belegen allerdings, dass unter bestimmten Synthese-
bedingungen der Stabilitdtsbereich auf die AlaOs-reichere Seite (x < 0,90) ausgedehnt
werden kann [28]. Fiir x = 0 représentiert die obige Formel die Zusammensetzung der
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Abbildung 2.3: Phasendiagramme der bindren Randsysteme des Systems Al;O3-SiOs-
ZrO3. (a) Al203-SiO2 nach Pask [24], (b) Al;O3-ZrO2 nach Lakiza und Lopato [25],
(¢) SiO2-ZrO2 nach Butterman und Foster [26].
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drei polymorphen Modifikationen Sillimanit, Andalusit und Kyanit von AlsSiOs5, die
eine strukturelle Vewandschaft zu Mullit aufweisen, und z = 1 fithrt zur Zusammen-
setzung des (-AloO3. Die Variation der Zusammensetzung des Mullits basiert auf der
Austauschreaktion:

0%~ +2Si*t - 2A1T + O (O: Sauerstoffleerstelle)

Diese Austauschreaktion hat eine Verdnderung der Gitterparameter zur Folge, so dass
durch eine Bestimmung der Gitterparameter die chemische Zusammensetzung abgeschatzt
werden kann [29]. Die zwei bekanntesten Zusammensetzungen des Mullits sind der so
genannte 2:1 und der thermodynamisch stabile 3:2 Mullit (z = 0,4 oder = = 0,25),
wobei sich hier auf das molare AlsO3:Si09 Verhéltnis bezogen wird. Die durchschnittliche
Struktur des Mullits ist orthorhombisch mit der Raumgruppe Pbam.

Das System Al;03-ZrO,

Das System AlyO3-ZrOs ist ein einfaches eutektisches System mit einem geringen LOs-
lichkeitsbereich auf der ZrOs-reichen Seite. Die Umwandlung des kubischen ZrO,, das
in einer Fluorit-Struktur kristallisiert, in die tetragonale Modifikation findet bei 2370 °C
statt. Mit steigendem AlyO3-Gehalt nimmt die Umwandlungstemperatur ab auf 2260 °C.
Das Eutektikum liegt bei einer Temperatur von 1860 °C und einer Zusammensetzung von
37 Mol-% ZrOs. Die Phasentransformation des tetragonalen zu monoklinen ZrOs ist vom
eutektoiden Typ. Die Temperatur dieser Transformation nimmt von 1170 °C fiir reines
ZrOs mit steigendem AloO3-Gehalt ab auf 1150 °C. Die maximale Léslichkeit von AlsOg
in ZrO9 betragt 5 Mol-% bei einer Temperatur von 2260 °C und verringert sich deutlich
mit abnehmender Temperatur [25].

Das System SiO,-ZrO»

Im System SiOs-ZrOs tritt als stabile Verbindung der tetragonale Zirkon mit der Zu-
sammensetzung ZrSiO4 auf. Zirkon ist bis zu einer Temperatur von 1676 °C stabil. Bei
héheren Temperaturen zersetzt er sich peritektoid zu tetragonalem ZrOs und Cristobalit.
In dem Phasendiagramm in Abbildung 2.3 sind auch die polymorphen Umwandlungen
des SiO2 und ZrOq zu sehen. SiOs liegt im festen Zustand je nach Temperatur und Druck
in folgenden Modifikationen vor.

a-Quarz 5736, B-Quarz 870°C, B-Tridymit 1470°C, (-Cristobalit
Daneben existieren aufserdem noch weitere Hochdruckmodifikationen, auf die hier nicht
naher eingegangen wird. Reines ZrOs hat bei Atmosphérendruck drei polymorphe Modi-
fikationen mit monokliner (P2;/c), tetragonaler (P43/nmc) und kubischer Symmetrie
(Fm3m):

. 1200°C ° , 2680°C
monoklin == tetragonal == kubisch === Schmelze

Bei hoheren Driicken existieren aufserdem noch zwei weitere orthorhombische Modifi-
kationen des ZrOs und eine dritte, die in teilstabilisiertem ZrOy auftreten kann [30].
Die tetragonale und kubische Hochtemperaturmodifikation kénnen durch Dotieren mit
Oxiden wie Y203, CeOq, MgO und CaO bis Raumtemperatur stabilisiert werden. Die
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martensitische Phasentransformation von tetragonaler zu monokliner Symmetrie ist mit
einer Volumenzunahme von ~4 % verbunden. Die kontrollierte Nutzung dieses Effektes
ermoglicht die Herstellung von Keramiken mit hoher Festigkeit und Risszéhigkeit und
wird im Allgemeinen als Umwandlungsverstirkung bezeichnet [31].

2.4 Quantitative Phasenanalyse

Die Untersuchung des Phasenbestandes der gesinterten Oxidkeramiken erfolgt anhand
von Rontgenpulverdiffraktogrammen mit der Rietveld Methode. Bei der Rietveld Metho-
de handelt es sich um ein Profilanpassungsverfahren zur Kristallstrukturverfeinerung,
das urspriinglich fiir Neutronenbeugung an Kristallpulvern entwickelt wurde [32, 33].
Das Prinzip der Methode besteht darin, alle Messpunkte eines Pulverdiagramms mit
analytischen Funktionen zu beschreiben. Die Funktionsparameter werden im Verfeine-
rungsprozess mit Hilfe der Methode der kleinsten Quadrate simultan angepasst. Als zu
verfeinernde Parameter kommen dabei die Gitterparameter, die die Lage der Reflexe
bestimmen, strukturelle Parameter wie Lageparameter, die die Koordinaten der Ato-
me in der Elementarzelle beschreiben, thermische Parameter fiir die Beschreibung der
mittleren Amplitude der Warmeschwingungen der Atome aus der Gleichgewichtslage
und Besetzungsparameter, die vor allem bei Mischkristallbildung von Bedeutung sind,
sowie Profilparameter, die die Form der gebeugten Reflexe beschreiben, in Betracht. Die
integralen Intensitdten I der einzelnen Braggreflexe werden aus den Atomparametern des
vorgegebenen Strukturmodells berechnet. Die berechnete Intensitit yeq(z;) am Punkt x;
des Diffraktogramms ergibt sich als:

Yeal(2i) = SY  my(Lp)el FR| Pe® (i — ) + b(x;) (2.5)
k

wobei S ein Skalenfaktor, my, die Zahligkeit des Reflexes k, (Lp)y der Lorentz-Polarisations-
faktor, Fy der Strukturfaktor, Py eine Funktion zur Korrektur einer Vorzugsorientierung,
® eine Reflexprofilfunktion (normalisiert auf eine Einheitsfliche und mit einem Maximum
bei zy) und b(z;) die Intensitit des Untergrundes ist [34]. Die géngigsten Profilfunktionen
sind Pearson VII, Voigt und Pseudo-Voigt Funktionen [35|. Fiir Mehrphasensysteme
erweitert sich Gleichung 2.5 zu:

Yeal (i) = > Sj Y mu(Lp)i| FR| P (i — ) + b(w:) (2.6)
F

wobei jetzt iiber die Beitrdge der einzelnenen kristallinen Phasen j aufsummiert wird.
Zwischen den einzelnen Skalenfaktoren S, die bei einer Rietveld Verfeinerung bestimmt
werden, und den Phasenanteilen einer Mehrkomponentenmischung existiert ein einfacher
Zusammenhang [36]. Der Gewichtsanteil W der Phase j ergibt sich zu:

W, = Sj(ZMV)j/ S Si(ZMV) (2.7)

und der Volumenanteil V F' zu:

VE; = (V) / 3 (5V2); (2.8)
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wobei Z, M, V die Anzahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle, die Masse einer
Formeleinheit beziehungsweise das Volumen der Elementarzelle sind. Die Summation
erfolgt iiber alle auftretenden kristallinen Phasen. Gleichung (2.7) bildet die Grundlage
der Methode, die eine genaue Phasenanalyse ohne innere Standards und zeitaufwendige
experimentelle Kalibrierungen erlaubt. Voraussetzung ist allerdings, dass die Kristall-
strukturdaten zur Generierung der berechneten Diagramme, aus denen die Skalenfaktoren
ermittelt werden, bekannt sind. Wenn amorphe oder nichtbestimmte Phasen in der Probe
vorhanden sind, muss ein bekannter Gewichtanteil Wy eines Standardmaterials zugegeben
werden. In diesem Fall errechnen sich die relativen Gewichtsanteile jeder Phase gemafs:

Wy = WeSH(ZMV), /So(ZMV)q (2.9)

Der Anteil des amorphen und/oder kristallinen Materials (W, ), das in der Analyse nicht
beriicksichtigt wurde, berechnet sich schliefilich aus der Differenz zwischen 1 und der
Summe der absoluten Phaseanteile:

Wa=1-Y W, (2.10)

Ein Maf fiir die Giite der Anpassung sind der so genannte gewichtete R-Faktor Ry, und
der Goodness of Fit x*:

(q,0bs _ ,cal\2 1/2
Ryp = 100 - [Zzg(yz( Ob;;; ) ] (2.11)
wi\Y;
.(,,0bs _ ,cal\2

N-P
Die Terme N und P bedeuten die Anzahl der Datenpunkte beziechungsweise die Anzahl
der verfeinerten Parameter. Die Grofe w; ist ein Gewichtsfaktor, der als w; = 1/ yfbs
definiert ist. Ein Vorteil der Rietveld Methode gegeniiber anderen rontgenographischen
Methoden ist, dass das ganze gemessene Pulverdiagramm in die Analyse mit eingeht, so
dass systematische Fehler, hervorgerufen durch den instrumentellen Aufbau, Vorzugsorien-
tierungen der Kristallite und Extinktion, verringert werden [37]. Gute Ubersichtsbeitriige
zur Pulverdiffraktometrie und zur quantitativen Phasenanalyse findet man bei Bish et
al. [38], Madsen et al. [39] und Scarlett et al. [40].

Wie bereits erwdhnt, ist die Kenntnis der Kristallstrukturdaten fiir die Anwendung
der Rietveld Methode notwendig. In Tabelle 2.2 sind die Daten und Quellen fir die in

dieser Arbeit relevanten Phasen zusammengestellt.

2.5 Kinetik von heterogenen Reaktionen

2.5.1 Nicht-katalytische Gas-Feststoff Reaktionen

Der in dieser Arbeit untersuchte Reaktionsbindeprozess beruht auf der Oxidation der
intermetallischen Verbindung ZrAls, das in Form eines Pulvers vorliegt. Diese Reaktion
stellt eine heterogene Gas-Feststoff Reaktion dar. Ein allgemeines Reaktionsschema
nicht-katalytischer Gas-Feststoff Reaktionen ist:

aA(s) + bB(g) = ¢C(s) + dD(g)
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Tabelle 2.2: Zusammensetzung, Massenabsorbtionskoeffizienten (MAC in cm?g~1) fiir
CuK,-Strahlung und Kristallstrukturen der auftretenden kristallinen Phasen.

Kristalline Phase Formel MAC  PDF Karte! Referenz
Mullit 3A1,05-25105 32,9 82-0037 Balzar et al. [41]
Korund AlyOg3 31,7 71-1125 Ishizawa et al. [42]
Zirkon ZrSiOy 81,3 83-1378 Mursic et al. [43]
Zirkoniumoxid ZrOs 105,9  80-0784 Howard [44]
49-1642
81-1315
Cer-Hexaaluminat CeAl11015 37,4 48-0055 Tas et al. [45]
Zirkoniumtrialuminid ~ ZrAls 97,0 48-1385 Ma et al. [46]
Zirkoniumdialuminid ~ ZrAl, 105,7  48-1384 Wilson [47]

T ICDD Powder Diffraction File Realease 1999

wobei hier ein Festoff A mit einem Gas B zu dem festen Produkt C und Gas D reagiert. Der
Ansatz, der in der vorliegenden Arbeit verfolgt wird, ist ein moglichst einfaches Zeitgesetz
mit einer minimalen Anzahl an anpassbaren Parametern zu finden, das die kinetischen
Daten addquat beschreibt. In diesem Abschnitt werden exemplarisch kinetische Gesetze
aus dem Gebiet der Oxidation von Metallen beschrieben. Im néchsten Abschnitt werden
dann die Methoden der kinetischen Analyse und weitere Reaktionsmodelle, die zur
Beschreibung von heterogenen Reaktionen angewendet werden, dargestellt.

Ein typisches Geschwindigkeitsgesetz fiir Gas-Feststoff Reaktionen beziiglich des Um-
satzes « ist:

da/dt = f(rp,a)Aexp <—]§;> (2.13)
wobei f(rp, @) eine Funktion der Partikelgrofe und des Umsatz, A der préaexponentielle
Faktor, F, die Aktivierungsenergie, R die Gaskonstante und T die Temperatur sind.
Der fundamentale Reaktionsschritt bei der Reaktion zwischen einem Metall und einem
oxidierenden Gas ist der simultane Transport von Elektronen und Ionen durch die entstan-
dene Produktschicht. Die wichtigsten Geschwindigkeitsgesetze (lineares, parabolisches,
kubisches und logarithmisches) fiir Metall-Gas Reaktionen konnen in Form des von
Rozenband und Vaganova [48| aufgestellten kinetischen Oxidationsgesetzes interpretiert
werden:

_ s Ea
do/dt =6 " exp(—1d)Aexp (— RT) (2.14)
wobei § die Dicke der Produktschicht darstellt. Die Exponenten n und ! bestimmen
die Abhéngigkeit der Wachstumsrate von der Dicke der Oxidschicht. Fiir das lineare,
parabolische und kubische Gesetz ist [ = 0 und jeweils n = 0, 1, 2. Fiir das logarithmische
Gesetz gilt [ > 0 und n = 0. Im Folgenden wird die physikalische Bedeutung dieser
Zeitgesetze niher erldutert [49].

Lineares Gesetz: | = 0, n = 0. Dieses Gesetz besagt, dass die Geschwindigkeit, mit
der die Produktschicht wéachst, unabhéngig von der Dicke der Schicht ist. Fiir dieses
Gesetz gibt es mehrere Erklarungen: (a) Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist
eine Oberflachenreaktion. (b) Die Reaktionsgeschwindigkeit wird durch Ionentransport in
einem selbsterzeugten elektrischen Feld in der Produktschicht kontrolliert (Cabrera-Mott
Modell). (c¢) Die Gesamtreaktionsrate wird begrenzt durch die Diffusion des oxidieren-
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den Gases durch das portse Oxid und dem Abplatzen und Aufreifsen der schiitzenden
Produktschicht.

Parabolisches Gesetz: | = 0, n = 1. Das parabolische Gesetz ist das am meisten
verwendete Gesetz, um die Oxidation von Metallen zu beschreiben. Nach Wagner [50]
beruht das Wachstum der Produktschicht auf einem Konzentrationsgradienten. Die
Schicht besteht aus Kationen, Anionen und Elektronen und der Wachstumsmechanismus
basiert auf dem Transport dieser geladenen Teilchen, wobei innerhalb der wachsenden
Produktschicht ein lokales Gleichgewicht angenommen wird. Das parabolische Gesetz
ist nahezu dquivalent zu dem Shrinking core Modell [51], bei dem die Reaktionsrate
durch die Diffusion von neutralen Atomen anstelle von geladenen Teilchen durch die
Produktschicht kontrolliert wird.

Kubisches Gesetz: | = 0, n = 2. Das kubische Gesetz ist theoretisch nicht so gut be-
griindet, wird aber trotzdem héufig benutzt, wenn eine Beschreibung der experimentellen
Daten mit den anderen Zeitgesetzen nicht méglich ist. Dieses Wachstumsgesetz findet
man oft als Ubergangsstadium, zum Beispiel beim Wachstum von diinnen Oxidfilmen
bevor das parabolische Wachstum einsetzt.

Logarithmisches Gesetz: [ > 0, n = 0. Wenn im Verlauf der Oxidationsreaktion die
Umsatzrate von mehreren Reaktionsschritten wie dem Elektronentransport in der Pro-
duktschicht durch Tunneln, thermische Emission oder Diffusion oder aber durch Diffusion
von Ionen zur Reaktionsfront in einem elektrischen Feld bestimmt wird, kann das Wachs-
tum der Oxidschicht mit einem logarithmischen Gesetz beschrieben werden. Fiir eine
detailliertere Beschreibung der Theorie zur Oxidation von Metallen wird an dieser Stelle
nur auf die einschligige Literatur verwiesen [52-54].

Das Ziel der kinetischen Analyse, das hier verfolgt wird, ist ein semiempirisches
Geschwindigkeitsgesetz zu verwenden, das im Einklang mit den zugrundeliegenden Re-
aktionsmechanismen ist. Die einzelnen mikroskopischen Reaktionsschritte sollen nicht
aufgeklart werden. Da die Produktschicht § nicht direkt messbar ist, muss diese in den
Reaktionsumsatz o umgewandelt werden. Dazu sind Annahmen iiber die Partikelform
und Partikelgroffenverteilung notwendig. Eine geeignete, gemittelte Grofse, um die Re-
aktivitdt eines Pulvers zu quantifizieren, ist die effektive Partikelgrofse re, die unter der
Annahme einer idealisierten Geometrie (Platte, Zylinder, Kugel) aus der gemessenen
Pulveroberflache berechnet wird [55]:

J+1
Te = 2.15
PABET (2.15)
N\ Jt+1
a=1- <RJ> (2.16)
Te
6= Te — R]’ (2.17)
§=re(1— (1 — a)7#) (2.18)
Schliefslich erhdlt man aus Gleichung (2.14):
d 41 i 1q-n
do _J1 11 _q)ih {1 (1- a)jil}
dt  pitr
(2.19)

exp (—lre(l - (1= O‘)jﬁ)) Aexp <_1§;>
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wobei j = 0, 1,2 jeweils der Platten-, Zylinder- beziehungsweise Kugelform der Partikel
entsprechen und R; die Dicke des unreagierten Pulverkerns, p die Dichte und Apgr
die BET-Oberfllache des Pulvers sind. Bei der Herleitung von Gleichung (2.19) wird
angenommen, dass die Reaktion irreversibel verlduft und dass nur eine Produktphase
entsteht. Auferdem werden Expansionseffekte vernachlassigt. Die unbekannten Parameter
A, E,, [ und n konnen iiber eine nichtlineare Regressionsanalyse bestimmt werden, wobei
fiir den Exponenten n aufgrund der verschiedenen Potenzgesetze nur ganzzahlige Werte
(0, 1 oder 2) erlaubt sind.

2.5.2 Methoden der kinetischen Analyse

Thermische Analysemethoden wie die Thermogravimetrie (TG), die Differenzthermoana-
lyse (DTA) oder die Dynamische Scanning Kalorimetrie (DSC) sind géngige Methoden,
um die Kinetik von thermisch angeregten Feststoffreaktionen zu untersuchen. Einen sehr
guten Uberblick iiber die kinetische Analyse thermoanalytischer Daten findet man beim
ICTAC Kinetics Project [56-60].

Fiir kinetische Untersuchungen miissen die differentiellen DTA- und DSC-Signale, be-
ziehungsweise die integralen TG-Signale, durch folgende Transformation in die allgemeine
Variable Reaktionsumsatz (0 < o < 1) umgewandelt werden:

fts (DSC(t) — Basislinie(t)) dt
f (DSC(t) — Basislinie(t)) dt
(

m(ts) —m(t)
m(ts) —m(te)

wobei t die momentane Zeit, tg die Startzeit der Reaktion, t. die Zeit am Ende der Reaktion,
m die Masse, DSC das DSC-Signal und Basislinie das Basisliniensignal der Reaktion
sind. Ausgangspunkt der kinetischen Analyse ist die Grundgleichung der chemischen
Homogenkinetik:

a(t) = (2.20)

at) = (2.21)

% — U(T,a) = K(T)f(a) = Aexp <— g}) fla) (2.22)

das heiftt die Reaktionsgeschwindigkeit ist proportional zu einer Reaktionskonstanten
K, fiir deren Temperaturabhéngigkeit die Arrheniusgleichung (A: préexponentieller
Faktor, E,: Aktivierungsenergie) angenommen wird und einer Funktion des Umsatzes
f(a). Die Funktionen f(«) sind idealisierte Reaktionsmodelle, die unter bestimmten
physiko-chemischen Gesichtspunkten hergeleitet wurden [61,62] oder aber auch empirische
Funktionen wie die Gleichung von Sestak und Berggren. Im vorigen Abschnitt wurden
bereits Reaktionsmodelle aus dem Gebiet der Metalloxidation vorgestellt und in Tabelle 2.3
sind weitere typische kinetische Modellfunktionen, die bei der kinetischen Analyse von
Feststoffreaktionen Verwendung finden, aufgelistet. Die drei Komponenten f(«), E, und
In A werden allgemein auch als kinetisches Triplett bezeichnet.

In der Praxis wird héufig die integrale Form des Geschwindigkeitsgesetzes (2.22)
verwendet:

¢ da ber e E,
g(a) = ; m: ; K(T)dt = ; Aexp <_RT> dt (2.23)
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Tabelle 2.3: Kinetische Modellfunktionen f(«) und ihre integrale Form g(«).

Modell fla) g9(a) =[5 (da/f(a))
Keimbildung u. Wachstum  An  n(1 —a)[-In(1 —a)]* /" [—1In(1 — a)]*/™
(n=0,5;1;1,5;2;2,5;3;4)
Phasengrenzflache Rn  n(l—a)' /" 1—(1—a)/m
(n=1,2,3)
Eindimensionale Diffusion D1 1/2a a?
Zweidimensionale Diffusion D2 —(1/In(1 — «)) a+(1—a)ln(l —a)
Dreidimensionale Diffusion
Jander D3 31-a)?*/20-(1-a)*] [1-(1-a)/P
Ginstling-Brounshtein D4 3/2[(1 — )3 1] 1—(2a/3) — (1 — )?/?
D jssiecart Gttt
n-te Ordnung Fn (1-o)" —Inl—a) firn=1
% firn #1
Sestak und Berggren SB a™(1—-a)"[-In(1l—a)?
Prout-Tomkins Bl a(l-a) Infae/(1 — )]

Fiir isotherme Bedingungen ergibt sich:

ta E
g(0) = K(Tiw) [t = ()t = Aexp <— L ) t (2.24)
0 iso
Bei nichtisothermen Bedingungen wird da/dt in Gleichung (2.22) durch S(da/dT) ersetzt,
wobei (3 die lineare Heizrate ist. Die Integration von Gleichung (2.22) fiihrt dann zu:

[ kmya- [T a ) gy A" Bl ur (225

g(a)—o (T) dt = ; exp( RT> =5 )y exp( RT> (2.25)
Das letzte Integral in Gleichung (2.25) wird als Arrhenius- oder Temperatur-Integral
bezeichnet und hat keine analytische Losung. Um dieses Integral zu berechnen, miissen
verschiedene Naherungsformeln [63,64] benutzt werden oder das Integral muss numerisch
intergriert werden. Ziel der kinetischen Analyse ist es, das Reaktionsmodell f(a) oder
g(a) mit den entsprechenden Arrheniusparametern zu bestimmen, das die beste Beschrei-
bung der experimentellen Daten liefert. Die in der Literatur verbreitetsten Methoden
der kinetischen Analyse sind die modellabhéngige und -unabhingige Kinetik. Bei den
modellabhéngigen Methoden werden die kinetischen Parameter unter der Annahme eines
Reaktionsmodells {iber ein nichtlineares Regressionsverfahren bestimmt und die Giite der
Anpassung durch statistische Kenngrofsen wie dem Korrelationskoeffizienten beurteilt.
Die modellfreie Kinetik erlaubt eine Bestimmung der kinetischen Parameter, ohne dass
ein Reaktionsmodell im Voraus angenommen werden muss.

Modellabhingige kinetische Analyse

Das exakte Konzentrationsprofil in festen Partikeln ist nur schwer zugénglich und fiir die
kinetische Analyse miissen vereinfachte Modelle der Bewegung der Reaktand /Produkt
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Grenzflache in hypothetischen Kérpern eingefiihrt werden [65]. Das bedeutet, dass die
ermittelten kinetischen Parameter nicht unbedingt dem realen Prozess entsprechen,
sondern eher dem gewéhlten, idealisierten Modell. Von diesem Gesichtspunkt aus erscheint
eine formalkinetische Analyse sinnvoll. Formale Analyse bedeutet hierbei, dass empirische
Funktionen benutzt werden, um die Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der Zeit und
Temperatur auszudriicken.

Speziell bei Feststoffreaktionen hat man es im Allgemeinen mit komplizierten Reakti-
onsmechanismen zu tun. Einfache einstufige Reaktionsmodelle werden solchen komplexen
Reaktionen nicht gerecht. Fine Moglichkeit der kinetischen Analyse ist ein formalkineti-
scher Ansatz, bei dem die Gesamtreaktion als Summe von Einzelschritten mit konstanten
Arrheniusparametern aufgefasst wird [66]. Die einzelnen Reaktionsschritte in der Form
der bekannten Geschwindigkeitsgesetze fiir homogene oder heterogene Reaktionen kénnen
dabei als unabhénigig, parallel oder aufeinanderfolgend miteinander verkniipft werden.
Auf der Grundlage von statistischen Tests wird ein Modell vorgeschlagen, das die ex-
perimentellen Daten bestmoglich beschreibt. Die Zwischen- und Endprodukte sollten
hierbei als Pseudokomponenten angesehen werden, die auch mehrere chemische Spezies
beinhalten kénnen. Ein Vorteil dieser Methode ist, dass komplexe Prozesse vereinfacht
beschrieben werden konnen, wobei eine chemische Interpretation aber nur bedingt moglich
ist. Ergdnzende Untersuchungen, wie zum Beispiel die Rontgendiffraktometrie (XRD)
oder die Rasterelektronen- oder Transmissionselektronenmikroskopie (REM/TEM), die
das Auftreten von Teilreaktionen belegen, sind unablésslich. Die formalen Schritte des
Modells miissen nicht den wirklichen Elementarschritten entsprechen, wobei das Ziel
dieser Analyse in erster Linie auch nicht das Auffinden des wirklichen Reaktionsmechanis-
mus ist, sondern vielmehr ein Modell zu finden, das es erlaubt Vorhersagen bei beliebig
komplizierten Reaktionsbedingungen zu treffen. Das Aufstellen der formalkinetischen
Modelle und die Auswertung der thermokinetischen Experimente erfolgt mit dem kommer-
ziellen Softwarepaket THERMOKINETICS (Netzsch GmbH). Um aussagekréftige kinetische
Parameter zu erhalten, ist ein ausreichend grofser experimeteller Datensatz notwendig,
der idealerweise aus einer Kombination thermoanalytischer Messungen mit verschiedenen
linearen Heizraten und isothermen Reaktionstemperaturen besteht. Das heifst es werden
gleichzeitig mehrere Kurven ausgewertet. Grundannahme dieser multivariaten Analyse
ist, dass die kinetischen Parameter fiir alle experimentellen Bedingungen identisch sind.

In Abbildung 2.4 sind verschiedene Reaktionsschemata fiir ein-, zwei- und dreistufige
Reaktionen dargestellt. Die Abschétzung der kinetischen Parameter des formalkinetischen
Modells erfordert die Berechnung von gewdhnlichen Differentialgleichungen mit einer
simultanen Optimierung der Parameter durch die Methode der kleinsten Quadrate. Die
Reaktionsgleichungen (Gleichung (2.22)) werden mit einem Runge-Kutta Verfahren 5.
Ordung mit automatischer Stiitzstellenanpassung ( Prince-Dormand Methode) gelost und
die Summe der Fehlerquadrate wird mit einem Marquardt Verfahren minimiert. Im Falle
der multivariaten Analyse, bei der mehrere Datensétze gleichzeitig ausgewertet werden,
ergibt sich die Summe der Fehlerquadrate (LSQ) zu:

m n

LSQ = Z Z(yexpk,i - ymodk,i)2 (2'26)

k=1 1i=1

Die experimentellen Werte yeyp, , sind im Falle von TG-Messungen die normalisierte Masse
y = m(t)/mo(t = 0). Die Modellwerte ymodq, ; resultieren aus der numerischen Losung der
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A B = A—B—C—D tff
einstufige Reaktion A—B —: Cc tfc
D
A—B C tfp
T ¢
A B tcf
C—D
A *% B tcc
C
D
A B tp,f . . .
‘CBHD P Abbildung 2.4: Schematische Reaktionspfa-
A B tif de fiir ein-, zwei-, und dreistufige Reaktio-
c D_-E nen. Das erste Zeichen in der Bezeichnung
A—B—C df des Reaktionspfades steht fiir die Anzahl der
A —1 B dc A B tfc Stufen (s: single step, fiir einstufige Reaktio-
C C D nen; d: double step, fiir zweistufige Reaktio-
A 1 B dp E nen; t: triple step, fiir dreistufige Reaktionen.
B . A—— B i Die folgenden Zeichen charakterisieren die
é E di C - D Art der Verkniipfung: p: Parallelreaktion, c:
E F konkurierende Reaktion, f: Folgereaktionen
zweistufige Reaktion dreistufige Reaktion und i: unabhéngige Reaktion [67].

Differentialgleichungen. Die Startwerte fiir die iterative nichtlineare Regression erhélt man
mit modellunabhingigen Methoden, die ebenfalls in dem Softwarepaket implementiert
sind und im néchsten Abschnitt beschrieben werden.

Modellfreie kinetische Analyse

Eine Alternative zu der modellbasierten kinetischen Analyse ist die modellfreie Kinetik,
die die Berechnung der Aktivierungsenergie ohne Kenntnis des wahren Reaktionsmodells
f(a) oder g(«) ermoglicht. Diese Methoden werden auch als Isoumsatzmethoden bezeich-
net, weil sie eine effektive Aktivierungsenergie als Funktion des Umsatzes liefern [68|.
Grundlegende Annahme dieser Methoden ist, dass das Reaktionsmodell unabhéngig von
der Temperatur und der Heizrate des jeweiligen Experimentes ist. Wenn die Aktivierungs-
energie im Verlauf der Reaktion von einem konstanten Wert abweicht, sind dies Anzeichen
fiir das Vorliegen einer mehrstufigen Reaktion, so dass die kinetische Beschreibung mit
der einstufigen Gleichung (2.22) nicht mehr méglich ist.

Ein Beispiel einer modellfreien Methode ist die Friedman-Analyse [69], die auf der
differentiellen Form der kinetischen Gleichung (2.22) beruht. Durch Logarithmieren erhélt

man:
da E,,
In — =1InlA J——— 2.2
n (5 ) =S g (2.27)

wobei der Index a; Werte bei einem bestimmten Umsatzgrad «; anzeigt. Nach Friedman
tragt man den Logarithmus der Umsatzrate In[da/dt],, bei vorgegebenen «; als Funktion
der reziproken Temperatur 1/7,,, auf. Da f(«) in Gleichung (2.27) bei festem «; eine
Konstante ist, ergibt die Darstellung von (2.27) iiber 1/T eine Gerade mit der Steigung
—FE/R. Die Umsatzraten da/dt konnen direkt aus DSC- oder DTA-Thermogrammen
bestimmt werden. TG-Thermogramme miissen zuerst numerisch differenziert werden.
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Dadurch kann sich allerdings das Signal-zu-Rausch Verhéltnis verringern. Speziell am
Anfang oder Ende der Reaktion, wo sich der Umsatz « nur langsam &ndert, kann dies
aber zu Problemen fiihren.

Fine integrale Version der modellfreien Analyse ist die Methode nach Ozawa-Flynn-
Wall [63,70], bei der die Aktivierungsenergie aus verschiedenen Messungen bei unterschied-
lichen linearen Heizraten ermittelt werden kann. Durch Umformen von Gleichung (2.25)
erhélt man:

Ing(a) =1In (f) —Ing +1Inp(z) (2.28)
mit
p(z) = e}{pi_z) —/ eXpi_Z) dz (2.29)

wobei z = E/RT gesetzt wird. Dabei wird die Annahme gemacht, dass unterhalb T
noch keine nennenswerte Reaktion stattfindet, so dass in Gleichung (2.25) Ty = 0 gesetzt
werden kann. Einsetzen der Naherungsformel nach Doyle [63] fiir das Temperatur-Integral
p(z)

Inp(z) = —5,3305 + 1,052z (2.30)

und Umstellen von (2.28) liefert schlieflich:

AFE E
In=In(—)] -1 — 1,052 — 2.31
nj3 n( 7 ) ng(a)—5,3305+ 1,05 T (2.31)

Fiir einen festen Umsatzgrad a; liefert die Auftragung von In ; iiber 1/T;; fiir eine Serie
von Messungen mit konstanten Heizraten 3; Geraden mit der Steigung —1.052 - E'/R.
T;; sind die Temperaturen, fiir die bei der Heizrate 3; der Umsatz «; erreicht wird.
Eine Weiterentwicklung stellen die Isoumsatzmethoden nach Vyazovkin [71] dar, die auf
einem numerischen Algorithmus beruhen, der die Fehler verbunden mit der Naherung des
Temperatur-Integrals in Gleichung (2.25) vermeidet. Diese Methode liefert modellfreie
Aktivierungsenergien fiir Messungen, die unter einem beliebigen Temperaturprogramm
durchgefiihrt werden kénnen.

2.6 Modellierung des Oxidationsprozesses

Im Rahmen dieser Arbeit wird die Herstellung von reaktionsgesinterten Oxidkeramiken im
System Al;O03-SiO5-ZrO5 untersucht. Hauptbestandteil der Griinkorper ist die intermetal-
lische Verbindung ZrAls, dessen Volumenzunahme bei der Oxidation unter Umgebungsluft
einen Teil der Sinterschwindung kompensiert. Diese Oxidationsreaktion ist eine stark
exotherme Reaktion (AH = —19,76kJ/g). Wéhrend des Reaktionssinterprozess kann es
zur Bildung von Rissen in den Formkorpern kommen, da zum einen ein organischer Binder
im Griinkérper vorhanden ist, der zum Teil ausgebrannt werden muss und zum anderen
wahrend der Oxidationsreaktion Spannungen im Griinkorper aufgebaut werden kénnen,
die die Griinkorperfestigkeit tibersteigen. Diese Spannungen treten dann auf, wenn das
molare Volumen und der thermische Ausdehnungskoeffizient der Ausgangsverbindungen
und Oxidationsprodukte verschieden sind. Das Verhéltnis des molaren Volumens der
Produkte und Edukte wird auch als Pilling-Bedworth Verhéltnis bezeichnet. Wahrend des
Reaktionssinterns kann es auferdem aufgrund der grofsen freigesetzten Warmemenge zu
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lokalen Temperaturgradienten fiihren, die ebenfalls eine Zerstérung des Griinkorpers zur
Folge haben konnen. Um ausgepriagte Temperatur- und/oder Konzentrationsgradienten
wahrend des Reaktionssinterns zu vermeiden, ist eine kontrollierte Temperaturfithrung
notwendig, die niedrige Heizraten und/oder lingere Haltezeiten in dem Temperaturbe-
reich, in dem die Entbinderung stattfindet und das Maximum der Oxidationsrate der
reaktiven Komponente liegt, beinhaltet. Im Folgenden soll daher ein Modell aufgestellt
werden, das die Wechselwirkung von Material- und Energiebilanzen beriicksichtigt und
es ermOglicht, den Einfluss verschiedener Prozessparameter wie die Warmebehandlung,
Probengrofe und Atmosphére auf den Reaktionsbindeprozess zu untersuchen. Das Modell
soll nur den Oxidationsschritt des Reaktionsbindeprozesses beschreiben, d. h. es soll die
Reaktion eines reaktiven Feststoffes mit einem oxidierenden Gas untersucht werden (Z +
O — Produkt) [72|. Der reaktive Feststoff ist in diesem Fall ZrAlz-Pulver, das zu einem
zylindrischen Pellet verdichtet ist. Dabei soll beriicksichtigt werden, dass Sauerstoff in
die portse Matrix des reaktiven Festoffes diffundieren muss. Das Modell soll auferdem
den Verbrauch beider Reaktanden berticksichtigen. Ziel ist es, Rahmenbedingungen (z. B.
Ofentemperatur und Heizraten) zu finden, unter denen der Reaktionsbindeprozess unter
kontrollierten Bedingungen (kein thermal runaway) ablauft, so dass Spannungen, die zu
einer Zerstorung der Griinkorper fiihren, vermieden werden kénnen.

Zugrundeliegende Gleichungen

Abbildung 2.5 zeigt schematisch die Geometrie eines eindimensionalen Modells am
Beispiel einer Platte der Dicke 2L. Der reaktive Feststoff ZrAls liegt in dem betrachteten
Korper gleichméfig verteilt vor. Vereinfachend wird angenommen, dass die physikalischen
Eigenschaften (Warmeleitfihigkeit, Warmekapazitéit, Porositét, Dichte, etc.) wiahrend
der Reaktion konstant bleiben und dass der Feststoff und das Reaktionsgas in den
Poren die gleiche Temperatur haben. Auflerdem wird zusétzlich eine Abhéngigkeit der
Reaktionsrate von dem gasformigen Reaktionspartner beriicksichtigt. Sauerstoff muss
zuerst in die pordose Matrix eindringen, um fiir die Reaktion zur Verfiigung zu stehen. Als
Diffusionsmechanismus durch das Porensystem wird die Knudsen-Diffusion angenommen.
Dieser Diffusionsmechanismus tritt auf, wenn die Porendurchmesser der Matrix kleiner
als die mittlere freie Weglédnge der Gasmolekiile sind. Fiir Oy Molekiile in Luft variiert die
mittlere freie Wegldnge bei Temperaturen zwischen 200-1000°C von ca. 80 bis 160 nm [6].
Der effektive Diffusionskoeffizient ist dann gegeben durch [73,74]:

De0, = €Do, /T (2.32)

- e () ()]

Fiir die exotherme, nichtkatalytische Reaktion zwischen ZrAls und Sauerstoff

ZrAls + 13/4 Oy — ZrOgy + 3/2 Al,O3

kann folgende Gesamtreaktionsrate r aufgestellt werden:

r=Aexp (— ]f%) f(a) f2(Cy) (2.34)
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ZrAl, + 13/4 0, = ZrO, + 3/2 Al,0,

—> Wairmeverluste

<— (, Diffusion

Zentrum Oberflache
F———>x I
0 L

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung des Modells am Beispiel einer eindimensio-
nalen Platte.

Die Gesamtreaktionsrate setzt sich also aus einem Produkt aus einer temperaturabhéngi-
gen Gleichgewichtskonstanten, einer Funktion des Umsatzes f(«) und einer Funktion der
relativen Konzentration Cy = ¢g/cg0 des gasformigen Reaktionspartners fp(Cy) zusam-
men. Der Zusammenhang zwischen Reaktionsumsatz und relativer Feststoffkonzentration
Cs = cs/cs0 ist Cs = 1 — . Die Massenbilanzgleichungen der reagierenden gasférmigen
Komponente (Sauerstoff) und dem Feststoff (ZrAls) ergeben sich zu:

ag;g =V - (D.VCy) — yAexp (— g}) F(Cs) f2(Cy) (2.35)
88625 = —Aexp (‘5}) f(Cs) f2(Cy) (2.36)

Schliefslich ergibt sich aus der Energieerhaltung in dem Material, wenn als einziger
Warmetransportmechanismus die Warmeleitung angenommen wird:

(1-— es)pscp%—f =V - (kVT)+ (1 —€)ps Qr (2.37)

Der erste Term in Gleichung (2.37) ist die lokale Anderungsrate der Enthalpie, der zweite
beschreibt die konduktive Warmeleitung und der dritte die Warmefreisetzung aufgrund der
exothermen Reaktion. Fiir regelméafige Geometrien (unendliche Platte, unendlich langer
Zylinder oder Kugel) gilt fiir den Laplace Operator (V - V) = (9?/022 + (j /z)(9/0x)),
wobei j ein Formfaktor ist (j = 0 fiir die Platte, 7 = 1 fiir den Zylinder und j = 2 fiir die
Kugel). Die Bedeutung der Parameter, die in den Gleichungen (2.32)—(2.37) auftreten,
wird in Tabelle 2.4 definiert. Die Randbedingungen fiir die Temperatur und relative
Gaskonzentration sind:

or

ka—+h(T—TU)+ae(T4—T{§) =0 und De%
n
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Tabelle 2.4: Parameter in den Differentialgleichungen.

Grofe Symbol Einheit
Préexponentieller Faktor A 1/s
Aktivierungsenergie E, J/mol
Reaktionswérme Q J/kg
Universelle Gaskonstante R J /kmolK
Dichte Feststoff (ZrAls) Ps kg/m?
Dichte Reaktionsgas (Os) P kg/m?
Spezifische Warmekapazitét Cp J/kgK
effektive Warmeleitfahigkeit k W/mK
Stefan-Boltzmann Konstante o W (m?2K*)~!
Emissivitat € -
Konvektiver Warmeiibertragungskoeffizient h W/m2K
Molekulares Gewicht von Sauerstoff Mo, g/mol
Porenradius Tpore m
Porenanteil €s -
Tortuositat T -
Umgebungstemperatur Ty K
Probenradius Ra m
Effektiver Diffusionskoeffizient fiir O De.o, m?/s
Massentransportkoeflizient kg m/s

stochiometrischer Koeffizient v =(1—€)ps/pe -

wobei 0/0n die Richtungsableitung senkrecht zur Oberfliche des Materials, Ty die
Umgebungstemperatur und Cy y die Konzentration des Reaktionsgases in der Umgebung
sind. Der Koeffizient ks beschreibt den Transport des Reaktionsgases von der Umgebung
zum Material. Standardanfangsbedingungen fiir dieses Problem sind:

Cy(2,0)=1,0  T(2,0)=Tp  Cyg(2,0) = Cy Antang (2.39)

Bei der Aufstellung der Randbedingungen wird davon ausgegangen, dass der War-
meaustausch iiber Konvektion und Strahlung erfolgt. Die Losung der Material- und
Energiebilanzgleichungen liefert die relativen Konzentrationen des Reaktionsgases und
des reaktiven Feststoffes sowie die Temperatur des Probenkorpers als Funktion der Zeit
und der Position im Probenkérper.
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3 Experimenteller Teil

3.1 Herstellung der Keramiken

3.1.1 Uberblick iiber das Gesamtverfahren

Die Herstellung der keramischen Formkorper léasst sich, wie in Abbildung 3.1 verdeut-
licht, in drei Bereiche unterteilen: (i) Pulveraufbereitung und Granulatherstellung, (ii)
Formgebung und (iii) Reaktionssinterprozess.

3.1.2 Die verwendeten Edukte

In Tabelle 3.1 sind die in dieser Arbeit verwendeten Ausgangssubstanzen aufgelistet.

3.1.3 Pulveraufbereitung und Herstellung der Granulate

Fiir die Herstellung der Granulate wurden zuerst das ZrAls, das im Anlieferungszustand
die Form unregelméfiger Klumpen aufweist, sowie die Silicide ZrSis und ZrySi, die in Pul-
verform vorliegen, jeweils fiir 48 h mit Isopropanol in einer Planetenkugelmiihle (FRITSCH
Pulverisette 5) aufgemahlen. Das Massenverhéltnis von Pulver: Kugeln : Isopropanol
betrug dabei 1:1:1. Die Mahlbecher und Kugeln, deren Durchmesser 10 mm betragt,
bestehen aus Zirkoniumoxid (Mahlbecher: Mg-ZrOg, Kugeln: Y-ZrOs). Im Falle des ZrAls
wurde das getrocknete Pulver noch mit einem Analysesieb <125 um gesiebt, um grobere
Partikel zu entfernen. Als Alternative zur Planetenkugelmiihle fiir die Zerkleinerung
des ZrAlz wurde eine Kryo-Miihle (SPEX CertiPrep Freezer/Mill 6800) verwendet. Die
Aufmahlung des ZrAls erfolgte hier fiir 5 mal 5 Minuten unter fliilssigem Stickstoff. Das
so erhaltene Pulver wurde dann anschliefend auf eine Fraktion <125pm gesiebt. An-
schliefend wurden die getrockneten Pulver zusammen mit den anderen Ausgangsstoffen
wie ZrOs, AlsOg3, Y203, MgO oder CeOs noch fiir weitere 24 h mischgemahlen. Fiir die
Chargen SGNNMO04G! wurde kryogemahlenes ZrAls Pulver fiir die Granulatherstellung
verwendet. Am Ende des Mischmahlprozesses wurde das organische Bindemittel (Si-
Harz oder PVB), das vorher in Isopropanol gelost wurde, zugegeben. Die so gewonnene
Suspension wurde schliefslich mit einem NIRO Laborspriihtrockner mit einer Turmeintritt-
stemperatur von 145 °C, einer Turmaustrittstemperatur von 80 °C und einem No-Gasfluss
von 451/h spriithgetrocknet. Nur der Grobanteil des Granulats wurde weiterverarbeitet.

Bei der Herstellung von geringen Mengen an Granulat wurde auf eine Spriithgranulation
verzichtet. Das Losemittel wurde in diesem Fall nach dem Mischmahlen mittels eines
Rotationsverdampfers abgetrennt, und das getrocknete Pulver wurde anschlieffend auf
eine Fraktion kleiner 45 pm gesiebt.

!Die Bezeichnung der hergestellten Granulate erfolgt nach folgendem Schema: SG NN M JJ G, mit SG:
Spriih Granulat, NN: fortlaufende Numerierung, M: Monat (fiir Okt., Nov. und Dez.: MM), JJ: Jahr,
G: Gefswein
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Reaktive Komponenten
( ZrAl,, ZrSi,, Zr,Si)

Oxide
(ALO,, CeO,, MgO, Y,0,, ZrO, )

( Si-Polymer und/oder PVB )

Binder

(1)

=~
Lo

Granulat

()

A

Griinkorper

(5)

A 4

Keramik

(1) Mahlen
(2) Mischmahlen
(3) Spriihtrocknen

(4) axiales Pressen
isostatisches Pressen
Mikrostrukturierung

- Prégen
- Mikrofrésen

(5) Reaktionssintern
- Pyrolyse des Binders
- Oxidationsreaktionen
- Phasenbildung
- Sintern

Abbildung 3.1: Flussdiagramm zur Herstellung der reaktionsgebundenen Oxidkera-

miken.

Tabelle 3.1: Die verwendeten Ausgangsssubstanzen.

Substanz

Typ / Reinheit

Hersteller / Lieferant

Zirkoniumtrialuminid ZrAls 99 %

Zirkoniumdisilicid ZrSis

Dizirkoniumsilicid ZroSi

Zirkoniumoxid ZrO9

Aluminiumoxid Al5Os5
Yttrium(IIT)oxid Y203
Cerium(IV)oxid CeOq
Magnesiumoxid MgO

Si-Polymer!

Polyvinylbutyral PVB

Isopropanol

TZ-3Y

MK-Harz
Silres K

p- a.

RC-SP DBM
99,99% (REO)
99,5 % min (REO)
p.a. (min. 97 %)

Pioloform BM 18

Alfa Aesar

H. C. Starck
H. C. Starck*
Tosoh
Reynolds

Alfa Aesar

Alfa Aesar
Merck

Wacker Chemie
Wacker Chemie
Wacker Chemie
Merck

* Labormuster

T MK-Harz: iiberwiegend quervernetztes Si-Polymer

Silres K: iiberwiegend linear vernetzt
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Tabelle 3.2: Ausgangszusammensetzungen der Aly;O3-ZrO, Keramiken.
Zusammensetzung (Gew.-%) A/z*
ZI‘A13 ZI‘OQ A1203 Y203 CGOQ MgO PVB Si-Harz

G02403G A 89,94 3,60 - 3,99 - 0,45 1,01 1,01t 53/47

G02403G B 90,86 3,63 - 4,03 - 0,45 1,02 - 53/47

G02203G 78,29 - 7,83 - 10,64 0,24 3,00 - 55/45

G01303G 82,63 - 1,65 - 13,22 0,50 2,00 - 52/48
*Gerundetes AlyO3/ZrO2-Verhiltnis (Gew.- %) T MK-Harz

Tabelle 3.3: Ausgangszusammensetzungen der hergestellten AlyO3-Mullit-ZrOy Kera-
miken.
Zusammensetzung (Gew.-%) A/M/Z*
ZI‘A13 ZI’Sig ZI‘QSi A1203 ZI‘OQ Y203 MgO Binder

SG01802G 50,00 12,50 - 31,25 - 2,50 - 3,757 31/34/35
SG021002G 47,07 - 17,78 25,10 - 3,03 - 7,017 29/29/42
SG031002G 50,06 - 25,03 3,75 10,01 4,38 - 6,767 12/32/56
SG041002G 65,15 - - 16,29 8,14 3,09 - 7,331 43/16/41
SG01703G 77,64 12,42 - - - 3,73 - 6,217 20/35/45
SG02703G 81,70 11,44 - - - 3,86 - 3,018 32/22/46
SG011003G 79,13 11,08 - - - 3,81 - 5,98t 23/32/45
SG01404G 78,74 11,02 - - - 3,79 0,49 595  23/32/45
SG01504GY 77,21 10,81 - - - 3,72 048  584F 23/32/45
9 41,94 Gew.-% Presshilfsmittel t MK-Harz, ! Silres K, % PVB

*Gerundetes AloO3/Mullit/ZrOq-Verhaltnis (Gew.- %)

Die Mahlversuche zur Partikelfeinheit des ZrAls erfolgten an 50 g Pulver mit 50g
Kugeln und 50 g Isopropanol in der oben genannten Planetenkugelmiihle. Der Mahlabrieb
der Kugeln wurde gravimetrisch bestimmt.

Ausgangszusammensetzungen der Keramiken

In den Tabellen 3.2, 3.3 und 3.4 sind die Ausgangszusammensetzungen sowie die Be-
zeichnungen der Keramiken zusammengestellt, auf die in dieser Arbeit noch Bezug
genommen wird. Zusétzlich sind noch die erwarteten Phasenzusammensetzungen der
gesinterten Keramiken angegegeben. Hierbei wird eine vollstdndige Oxidation und eine
stochiometrische Phasenbildung nach dem thermodynamisch stabilen terndren Oxid-
system AlyO3-SiOs-ZrOs sowie der Einbau von Y203 und CeOs in die ZrOsy Struktur

angenominen.
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Tabelle 3.4: Ausgangszusammensetzungen und theoretisches ZrOo/Mullit Verhéltnis
der hergestellten Mullit-ZrO, Keramiken.

Zusammensetzung (Gew.-%) M/Z*

ZI‘A13 ZI‘SiQ ZYQSi A1203 ZI‘OQ Y203 MgO Si-Harz

SG03702G 46,59 25,63 - 21,67 - 1,46 - 4,66"  61/39
SG02603G 55,00 16,03 - - 19,98 2,99 - 6,001 45/53
SG01603G 44,80 - 34,05 - 11,07 4,07 - 6,001 38/62
SG02802G 31,19 - 2924 146 30,21 4,97 - 2,92 31/69
SG011203G 44,0 - 34,38 - 10,43 4,72 05 597+ 38/62
SG03404G 44,22 - 34,56 - 10,48 4,74 - 6,008 38/62
SG04404G 43,78 - 34,21 - 10,38 4,69 1,0 594F  38/62
*Gerundetes Mullit /ZrOo-Verhaltnis (Gew.-%) f MK-Harz, * Silres K

3.1.4 Formgebung

Die Formgebung der Granulate erfolgte durch axiales Pressen bei Raumtemperatur mit
unterschiedlichen Verdichtungsdriicken im Bereich von 100-600 MPa mit Standardpress-
werkzeugen, deren Seitenflichen mit einem Schmiermittel (Myristinsdure in Ethylaceatat)
geschmiert wurden. Durch eine Variation des Verdichtungsdrucks wurden Pressdruckkur-
ven aufgenommen, die Informationen tiber das Verdichtungsverhalten eines Granulates
liefern. Auferdem wurden einige Granulate noch durch kaltisostatisches Pressen (cold
isostatic pressing CIP) verdichtet. Fiir die Bestimmung der biaxialen Biegefestigkeit der
gesinterten Keramiken wurden Scheiben mit einem Durchmesser von 15 oder 16 mm
und einer Hohe von ca. 2 mm hergestellt. Fiir Risszéhigkeitsmessungen wurden Stédbchen
mit einer Abmessung von 30 X 3 X 3 mm uniaxial gepresst. Fiir die Dilatometerversuche
wurden zylindrische Formkorper mit einem Durchmesser von 5,9 mm und einer Hohe von
6-14 mm durch uniaxiales Pressen hergestellt und fiir die Messung der Warmeausdeh-
nungskoeffizienten wurden diese Formkorper mit einem Temperaturprogramm, wie es in
dem folgenden Abschnitt ndher erldutert wird, reaktionsgesintert.

Die Dichte der Griinkérper wurde aus dem Gewicht und den Abmessungen, die jeweils
mit einer Analysenwaage beziehungsweise mit einer Mikrometerschraube gemessen wur-
den, bestimmt. Die Dichte der oxidierten und gesinterten Formkoérper wurde mit der
Archimedesmethode bestimmt.

Das Priagen der Griinkorper erfolgte mit Standardpresswerkzeugen, wobei als Unter-
stempel eine Miinze verwendet wurde. Pragestempel und Formkorper wurden nach dem
Prégen mechanisch voneinander entfernt. Fiir die Herstellung mikrogefriaster Formkorper
wurden ca. 3g Granulat zu zylindrischen Korpern mit einem Durchmesser von 16 mm
und einer Hohe von ca. 10 mm uniaxial mit einem Pressdruck von 50 MPa verdichtet.
Anschliefend wurden die Griinkorper kaltisostatisch mit einem Pressdruck zwischen 300
und 400 MPa nachverdichtet. Der genaue Pressdruck zur Einstellung der fiir die Schwin-
dungsfreiheit nétigen Griindichte wurde aus Pressdruckkurven des jeweiligen Granulates
bestimmt. Die Mikrostrukturierung dieser Griinkorper erfolgte anschliefend am Institut
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fir Mikroverfahrenstechnik (IMVT) des Forschungszentrums Karlsruhe mit einer KERN
HSPC 2216 Friase mit folgenden Frasparametern:

e Drehzahl: 5000 min~*

e Vorschub f: 100 mm /min

o Werkzeugdurchmesser: 0,4, 0,2, 0,1 mm
e Zustellung in z: 50, 35, 10 pm

e Tiefe der Strukturen: 400, 200, 100 pm

3.1.5 Sintern der Keramiken

Das Reaktionssintern, d. h. die Umwandlung vom Griinkorper zur gesinterten Keramik,
lasst sich schematisch mit steigender Temperatur in vier Teilbereiche einteilen:

e Entbindern (T < 600°C)

e Oxidation der reaktiven Komponenten (T > 450 °C)
e Phasenbildung (T > 1100 °C)

e Sintern (bis 1600 °C)

Der erste Schritt der thermischen Behandlung ist die Entbinderung der Griinkérper,
bei dem das Si-Polymer und/oder PVB pyrolysiert wird. Die Entbinderung erfolgt mit
moderaten Heizraten im Bereich von 2-5°C/min. Der kritische Temperaturbereich von
500-900 °C , in dem die Oxidation der intermetallischen Verbindungen stattfindet, wird mit
niedrigen Heizraten zwischen 0,5-1 °C/min durchfahren. Daran schliefst sich eine Haltezeit
von 1-3h. Schlieklich wird mit einer Heizrate von 10°C/min auf die Sintertemperatur
von 1450-1600 °C geheizt. Die Sinterzeit variiert je nach Ausgangszusammensetzung der
Keramik zwischen 0,54 h.

Die Entbinderung, Oxidation und das abschliefsende Sintern der Formkorper wurde
in Kammerofen mit Al;O3-Tiegeln und einem Sinterbett aus ZrOs unter stromender
Luft durchgefiihrt. Abbildung 3.2 zeigt ein typisches Temperaturprofil des Reaktions-
sinterprozesses, das fiir alle hergestellten Keramiken einen dhnlichen Verlauf aufweist.
Fiir das Sintern wurden verschiedene Kammerofen verwendet. Da der zur Verfiing ste-
hende CARBOLITE RHF 1700 Hochtemperaturofen keine genaue Temperatursteuerung
im Niedertemperaturbereich gewéhrleistet, wurde die Entbinderung und Oxidation der
Formkorper bis zu einer Temperatur von maximal 1200 °C in einem CARBOLITE RHF
1400 Ofen durchgefiihrt. Anschlieftend wurden die Proben dann im Hochtemperaturofen
bei der entsprechenden Sintertemperatur gesintert. Alternativ stand ein Ofen KAvo
Everest®therm zur Verfiigung, in dem die Proben nach den Temperaturprofilen aus
Abbildung 3.2 reaktionsgesintert wurden.

3.2 Charakterisierungsmethoden

3.2.1 Ubersicht

Zur Charakterisierung der Edukte sowie der Zwischen- und Endprodukte des Reakti-
onsinterverfahrens werden die in Tabelle 3.5 aufgefiihrten Methoden angewandt. Diese
Methoden sollen im Folgenden kurz erlautert werden.
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Abbildung 3.2: Typisches Temperaturprofil des Reaktionsinterverfahrens.

Tabelle 3.5: Die angewandten Charakterisierungsmethoden.

Methode

verwendetes Gerét

Physikalisch-chemische Methoden

Thermogravimetrie (TG)

Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Dilatometrie
Laser Flash Methode
Rontgendiffraktometrie (XRD)
Lichtmikroskopie
Rasterelektronenmikroskopie (REM)
Quecksilber-Porosimetrie
Partikelgréfenanalyse
Oberflichenbestimmung
He-Pyknometrie
Raman Sepktroskopie
Mechanische Charakterisierung
Hartebestimmung
Biegebruchfestigkeit, Risszéhigkeit
dynamischer E-Modul

NETZSCH STA 449C

NETzSCH STA 449C, DSC 404C
NEeTzscu DIL 402C

NETzscu LFA 427

SIEMENS D5005

LEITZ ARISTOMAT

JEOL JSM 6400

PoroTEC Pascal 140/440

MICROTRAC X 100

MI1cROMERITICS Flow Sorb II 2300

PoOROTEC Pycnomatic ATC

BRUKER FRA 106

LeEco V100-C1
Urs 10 T

GRINDOSONIC MkbH
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+ﬂ
Abbildung 3.3: Thermowaage. P: Probe, O: Ofen, W: Waa-
ge [75].

3.2.2 Physikalisch-chemische Methoden
Thermische Analyse

Der Oberbegriff Themische Analyse (TA) umfasst eine Vielzahl von Messverfahren wie
die Thermogravimetrie, die Dynamische Kalorimetrie, die Dilatometrie, die Thermo-
mikroskopie oder die Thermomechanische Analyse, mit denen eine physikalische oder
chemische Eigenschaft einer Substanz, eines Substanzgemisches und/oder von Reakti-
onsgemischen in Abhéngigkeit der Temperatur oder der Zeit gemessen wird, wobei die
Probe einem kontrollierten Temperaturprogramm unterworfen ist [75]. Die im Rahmen
dieser Arbeit verwendeten thermischen Analysenmethoden sind die Thermogravimetrie
(TG), die Dynamische Differenz Kalorimetrie (DDK) und die Dilatometrie.

Thermogravimetrie (TG). Bei der Thermogravimetrie wird die Massenénderung einer
Probe als Funktion der Temperatur bzw. der Zeit unter genau definierten Reaktions-
bedingungen (Gasatmosphére, Vakuum) bestimmt. Oft wird die TG in Kombination
mit einer DSC verwendet, was im Allgemeinen als Simultane Thermische Analyse (STA)
bezeichnet wird. Typische Anwendungsgebiete sind die Bestimmung der thermischen
Stabilitdt und Oxidationsbestandigkeit von Verbindungen oder die Untersuchung von Zer-
setzungsreaktionen sowie die Bestimmung der Kinetik dieser Prozesse. In Abbildung 3.3
ist der Aufbau einer Thermowaage schematisch dargestellt.

Dynamische Differenz Kalorimetrie (DDK). Bei der Dynamischen Differenz Kalorimetrie
werden zwei Mefprinzipien unterschieden: (a) die Dynamische Warmestrom Differenz
Kalorimetrie und (b) die Dynamische Leistungskompensations Differenzkalorimetrie.
Beide Verfahren werden auch als Differential Scanning Calorimetry (DSC) bezeichnet.
Bei diesen kalorimetrischen Methoden wird die Differenz der Warmestréme vom Ofen
(Heizelement) zur Probe und vom Ofen zur Vergleichsprobe als Funktion der Temperatur
oder der Zeit gemessen:

¢ = (I)Ofen—>Probe - (I)Ofen—>\/'ergleichsprobe (3'1>

Die von der Probe aufgenommene oder abgegebene Warme (z. B. Reaktionsenthalpie,
Umwandlungsenthalpie) ergibt sich durch Integration der Wéarmestromdifferenzkurve
tiber der Zeit. Der prinzipielle Aufbau eines Wiaremestrom-Differenz-Kalorimeters (Schei-
benmefsystem) ist in Abbildung 3.4 dargestellt.
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Doy

Abbildung 3.4: Dynamisches Warmestrom-Differenz-
kalorimeter (Scheibenmefssystem). P: Probe, R: Ver-
gleichsprobe, O: Ofen, S: Scheibe, ®op: Wirmestrom
vom Ofen zur Probe, ®or: Wirmestrom vom Ofen zur
Vergleichsproberobe, AT Temperaturdifferenz [75]. AT

Abbildung 3.5: Dilatometer. P: Probe, O: Ofen, S: ‘ I
Schubstange, A: Auflage, WA: Wegaufnehmer [75]. A

Dilatometrie. Bei der Dilatometrie wird die lineare thermische Ausdehnung der Probe
im Verlauf eines vorgegebenen Temperatur-Zeit-Programms gemessen. Abbildung 3.5
zeigt den schematischen Aufbau eines Dilatometers in horizontaler Anordnung.

Der Oxidationsprozess des ZrAls wurde mit einem simultanen Themoanalysegerat
untersucht. Die Probenmasse betrug jeweils ca. 10 mg oder 15 mg Pulver fiir die TG/DSC-
Messungen. Als Tiegel wurden AlyOs-Tiegel verwendet und als Referenzmaterial wurde
gebrannter Kaolin verwendet. Fiir die reinen TG-Messungen wurde ein groferer AloOs-
Tiegel benutzt, in den ca. 60 mg ZrAls-Pulver eingewogen wurde. Die nichtisothermen
Messungen wurden mit Heizraten von 1, 2,5, 5 und 10 °C/min unter synthetischer Luft
(20,5% Oz in Ny) mit einem Gasfluss von 50 mlmin~! durchgefiihrt. Zusitzlich wurden
noch Messungen mit isothermen Haltezeiten durchgefiihrt. Hierbei wurde mit einer
konstanten Heizrate auf die jeweilige isotherme Reaktionstemperatur von 500, 600, 700
und 800 °C geheizt und diese anschliefsend fiir mehrere Stunden gehalten. Die Messungen
bestehen also aus einer nichtisothermen Aufheizphase und einem isothermen Regime.
Die Oxidation des ZrAls findet wiahrend beiden Regimen statt. Der Auftrieb durch das
stromende Gas wurde durch Korrekturmessungen an leeren AloO3-Tiegeln gleicher Masse
korrigiert.

Die TG/DSC-Messungen der Granulate erfolgten wie oben beschrieben unter syntheti-
scher Luft mit einer Heizrate von 10 °C/min. Die Probenmasse betrug in diesen Fallen
ca. 30 mg.

Die Messung der spezifischen Warmekapazitit des ZrAls-Pulver erfolgte mit einem
NETZzsCH DSC 404C Geréat. Hierfiir wurden ca. 19 mg Pulver in einen Pt-Tiegel einge-
wogen. Um eine Oxidation des Pulvers zu vermeiden, wurde die DSC-Kammer vor der
Messung evakuiert und anschlieffend mit Argon gespiilt.

Fiir die Messung der Langenanderungen und Wérmeausdehnungskoeffizienten wurden
Dilatometerkorrekturkurven mit einem Al,Os-Standard (@ = 5 mm, Lange 25 mm) unter
gleichen Versuchsbedingungen wie die eigentliche Messung aufgenommen.



3.2 Charakterisierungsmethoden 35

keramische Isolierung

ZrAl, Grinkorper

TE2

Thermo- TE1

elementdrshte Abbildung 3.6: Schematische Anordnung der Probe und
der Thermoelemte (TE 1 und TE 2) im Kammerofen.

Laser Flash Methode

Die Laser Flash Methode, die 1961 von Parker [76] eingefiihrt wurde, ist die am weites-
ten verbreite Methode zur Bestimmung der Temperaturleitfahigkeit von Festkorpern,
Pulvern und Fliissigkeiten. Bei dieser Methode wird die Vorderseite einer kleinen, {ibli-
cherweise scheibenférmigen, planparallelen Probe mit einem kurzen Energieimpuls (Laser)
aufgeheizt. Der Temperaturanstieg an der Riickseite der Probe wird mit einem Infra-
rotdetektor als Funktion der Zeit gemessen. Eine einfache Probenpréparation, geringe
Probendimensionen, kurze Messzeiten und eine hohe Messgenauigkeit sind einige Vorteile
dieser zerstorungsfreien Messmethode. Wenn die Probe in einen Rohrenofen positioniert
wird, ist eine temperaturabhénige Messung einfach zu realisieren. Die Flash Metho-
de basiert auf der Losung der zeitabhéngigen Warmeleitungsgleichung mit geeigneten
Randbedingungen [77].

Die Temperaturleitfahigkeitsmessungen erfolgte an Scheiben aus ZrAls-Pulver mit
12 mm Durchmesser und einer Hohe von 1 und 2 mm, die mit einem Druck von 300 MPa
uniaxial gepresst wurden. Die geometrische Dichte der Scheiben wurde aus den geometri-
schen Abmessungen bestimmt und betrug ca. 58 % der theoretischen Dichte des ZrAlj

(erAIB = 4,12 g/cmg).

Temperaturmessungen an ZrAl3-Griinkorpern

Fiir die Messung des Temperaturverlaufs der ZrAls-Griinkérper wiahrend der Oxidati-
onsreaktion wurden an einen KAvVO therm Kammerofen zusétzlich zwei Themoelemente
(Typ S, Pt10Rh-Pt) in das Innere der Ofenkammer angebracht. In die Griinkdérper wurde
jeweils eine Vertiefung mit dem Durchmesser der Lotperle des Thermoelementes gebohrt,
so dass der Griinkorper auf die Lotperle aufgesteckt werden kann. Das zweite Thermoele-
ment wurde so angebracht, dass die Temperatur nahe der Probenoberfliche gemessen
werden kann. Die schematische Anordnung der Thermoelemente und des Griinkorpers im
Kammerofen sind in Abbildung 3.6 zu sehen. Die Datenerfassung der Zeit-Temperatur
Kurven erfolgte mit einem PC.

Rontgendiffraktometrie

Die Rontgenpulverdiffraktometrie ist eine géngige Methode fiir die Phasenidentifika-
tion von Mineralgemischen oder keramischen Materialien, die Kristallstrukturanalyse,
quantitative Phasenanalyse und fiir die Bestimmung von mikrostrukturellen Gréfsen wie
Kristallitgrofsen und Mikrospannungen. Die Beugung von Rontgenstrahlen beruht auf



36 Experimenteller Teil

der Wechselwirkung mit der Elektronenhiille der Atome. Eine anschauliche Beschreibung
der Beugung liefert die Braggsche Gleichung, nach der die Beugung als eine Reflexion
der Rontgenstrahlen an den Netzebenen eines Kristalls aufgefasst werden kann:

nA = 2dsin 6 (3.2)

wobei n eine ganze Zahl, \ die Wellenldnge der Strahlung, d 