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Die Bedeutuog der Chemie fur die Eatwicklung von 
Hochleistungskeramiken 

Von Fritz Aldinger* und HansJurgen Kalz 

Professor Heinz Harnisch zum 60. Geburtstag gewidmet 

Hochleistungskeramiken haben aufgrund ihrer mechanischen, thermischen und chemischen 
Stabilittit ein Eigenschaftsprofil, mit dem die Grenzen der heute verfiigbaren Werkstoffklas- 
sen in vielen Bereichen iiberwunden werden konnen. Trotz dieser giinstigen Ausgangssitua- 
tion sind die weltweiten Anstrengungen zur Einftihrung dieser neuen Werkstoffgruppe so- 
wohl in konventionelle Anwendungen als auch in neue Technologien nicht frei von Riick- 
schltigen. Die Ursache damr ist letztlich die grole Sprodigkeit dieser Werkstoffe. Zwar ha- 
ben die Konstrukteure nach Einfiihrung der Bruchmechanik auf vielen Gebieten gelernt, 
mit spr6den Werkstoffen umzugehen und deren Eigenschaften in extrem belasteten Bautei- 
len voll auszunutzen. Auch waren die Werkstoffwissenschaftler bei der Entwicklung von 
Keramiken mit hohen Festigkeits- und Bruchzahigkeitswerten erfolgreich. Trotzdem k6n- 
nen Hochleistungskeramiken bisher nur begrenzt eingesetzt werden, da in vielen Ftillen die 
Zuverliissigkeit der Bauteile beschriinkt ist. Kleine und kleinste Fehler wie Mikroporen und 
-risse sowie jede chemische und physikalische Inhomogenitiit im Gefiige kOnnen wegen der 
hohen Sprodigkeit ein katastrophales Versagen der Bauteile bewirken. Da nun einerseits 
diese Fehler in der Regel von einer nicht hinreichenden Behemchung der ProzeBablBufe 
herriihren und andererseits bei der Herstellung der Keramiken viele chemische Verfahrens- 
schritte durchlaufen werden, ist von einer konsequenten Anwendung chemischer Denk- 
und Vorgehensweisen ein wichtiger Beitrag zur Uberwindung der Schwierigkeiten zu er- 
hoffen. 

1. Einleitung 

Keramiken sind nichtmetallische, anorganische Werk- 
stoffe. Sie wurden bereits in vorgeschichtlichen Zeiten ver- 
wendet und gehoren, z.9. in Form von gebranntem Ton, 
Steinzeug und Ponellan, zu den wichtigsten Werkstoffen 
der industriellen Entwicklung. Erst in neuerer Zeit hat eine 
Gruppe von Werkstoffen auf der Basis bestimmter Oxide, 
Nitride, Boride und Carbide technische Bedeutung erlangt 
oder wird im Hinblick auf kiinftige Anwendungsmoglich- 
keiten untersucht[’*21. Einige der wichtigsten Substanzen 

[*I Dr. F. Aldinger. Dr. H.-J. Kalz 
Hocchst Aktiengesellschaft 
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aus dieser Werkstoffgruppe, die htiufig als Hochleistungs- 
keramik bezeichnet wird, sind in Abbildung 1 aufgeftihrt. 
Ihre Attraktivitiit besteht in einer einzigartigen Kombina- 
tion von Eigenschaften: Allen gemeinsam sind mechani- 
sche Festigkeit, Hiirte und Abriebfestigkeit bei hoher ther- 
mischer und chemischer Besttindigkeit sowie niedriger spe- 
zifischer Dichte. Die meisten sind elektrische und thermi- 
sche Isolatoren - einige hingegen verbinden einen hohen 
elektrischen Widerstand mit guter (A1203, Si3N4), zum Teil 
sogar sehr guter (AlN, Sic, BeO) thermischer Leitfiihig- 
keit. Manche zeichnen sich durch Halbleitereigenschaf- 
ten (Sic) oder Ionenleitftihigkeit (Zr02) aus, andere 
weisen Femmagnetismus (MnFe204), Piezoelektrizitlt 
(PbZr,Ti, -x03) oder gElnstige dielektrische Eigenschaften 
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(BaTi03) auf oder sind unter bestimmten Voraussetzungen 
optisch transluzent (A1203). Dementsprechend vielfaltig 
sind die Einsatzmoglichkeiten (Abb. 1). Hauptstichlich an- 
gewendet werden diese Keramiken heute fur elektrisch/ 
magnetische Bauelemente und im Bereich der Mikroelek- 
tronik als Substrate fur integrierte Schaltkreise. In der Zu- 
kunft wird ein stark steigender Einsatz im Motoren- und 
Maschinenbau, in der chemischen Verfahrenstechnik und 
in der Warmetechnik erwartet. 

Die Hochleistungskeramiken sind aber nicht nur neu 
hinsichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung und 
Struktur, sondern erfordern auch eine moglichst absolute 
Beherrschung der Werkstoffherstellung. Nur wenn Aus- 
gangspulver wohldefinierter Zusammensetzung und Rein- 
heit sowie richtiger Teilchenmorphologie verwendet wird 
und nur wenn alle Arbeitsschritte zur Herstellung von 
Formteilen (Abb. 2) streng kontrolliert durchgefuhrt wer- 
den, kbnnen Hochleistungskeramiken mit den gewunsch- 
ten Eigenschaften erhalten werden. Unvollkommene Her- 
stellungsbedingungen hingegen fuhren in aller Regel zu 

Pulverherstellung T 
Pulveraufbereitung + 

Abb. 2. Verfahrensschema zur Herstellung 
von Keramiken. 

und einige Anwendungsbereiche 121. 

Bauteil- und Gefugefehlern, d. h. zu Produkten mit einge- 
schrankter Qualitat und Zuverlassigkeit. 

Bauteilfehler, z. B. zu groDe Toleranzen in den Teileab- 
messungen, sowie Oberflachenfehler wie Unebenheit, zu 
groDe Rauhigkeit, Kavitiiten und Kratzer konnen nicht 
oder nur mit erheblichem Aufwand nachtraglich beseitigt 
werden. Daher ist der Einsatz derartiger Teile im allgemei- 
nen unmaglich oder zumindest unwirtschaftlich. 

Gefugefehler, z. B. Poren, Mikrorisse, Einschlusse, d. h. 
alle Arten von chemischen und physikalischen Inhomoge- 
nitaten, bewirken, auch wenn sie sehr klein sind (2.B. 20 
bis 50 pm), bei einer mechanischen Belastung des Bauteils 
meist ein katastrophales Versagen durch B r u ~ h [ ~ . ~ ~ .  Dies 
kann aufgrund der extremen Sprodbruchanfalligkeit von 
Keramiken auch unter niedrigen mechanischen Belastun- 
gen auftreten. Ursache dafur ist, dal3 an Gefiigefehlern 
Spannungen entstehen, die nicht - wie bei duktilen Werk- 
stoffen - durch plastisches FlieBen abbaubar sind. Folglich 
kann ortlich die Bruchspannung des Materials erreicht 
werden, auch wenn die Gesamtspannung noch weit gerin- 
ger ist als die, bis zu der das ungestorte Material bruchfest 
ist. Da die Spannungsintensitaten mit der GroDe der Gefu- 
gefehler zunehmen, bestimmt der groDte vorhandene Feh- 
ler letztlich die Festigkeit, die daher keine Konstante ist, 
sondern eine statistische GroSe, die von der Fehlerart und 
-population abhangt (Abb. 3). 

Das sichere Vermeiden von Fehlern in Keramiken bei 
der Fertigung ist keine triviale Aufgabe. Wie vielfaltig die 
Fehler sind, die bei den wichtigsten Arbeitsschritten auf- 
treten konnen, ist Tabelle 1 zu entnehmen. Da vielen der 
Arbeitsschritte chemische Verfahrenstechniken und Vorge- 
hensweisen zugrunde liegen, ist fur ein Vermeiden der 
Fehler und damit fur die wirtschaftliche Herstellung von 
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2. Pulverherstellung 

Vierpunkt- Biegebruchfestlgkett I MPnl 

Abb. 3. Typische Weibull-Verteilung der Biegebruchfestigkeit von reaktions- 
gesintertem (RBSN) und normal gesintertem (SSN) Siliciumnitrid [2]. 
P = Population. 

keramischen Bauteilen die Beherrschung der chemischen 
Prozesse essentiell. Der Chemie kommt daher bei der Lii- 
sung der Probleme eine dominierende Rolle zu, d. h. ihre 
Bedeutung fur eine breitere Einsetzbarkeit von Hochlei- 
stungskeramiken ist wesentlich groBer als beispielsweise 
bei den mit den Keramiken konkurrierenden metallischen 
Werkstoffen. 

Tabelle I. FehlermBglichkeiten bei der Keramikherstellung nach Verfahrens- 
schritten gegliedert. 

Der erste Schritt bei der Fertigung von Keramiken (Abb. 
2) ist die Pulverherstellung, die ausschlieBlich chemisch 
ablauft. Man denke nur an den Bayer-ProzeB, iiber den 
Bauxit zu AI2O3 umgesetzt wird. Allein in der westlichen 
Welt werden auf diese Weise jiihrlich ca. 25 Millionen 
Tonnen A1203 produziert, von dem ca. 2% zu keramischen 
Bauteilen (ohne Feuerfestmaterialien) verarbeitet wer- 
den"'. 

2.1. Verfahreo 

Keramikpulver werden nach sehr verschiedenen Verfah- 
ren hergestellt, die von der Art der Ausgangsmaterialien 
und von den Anforderungen an die Pulver abhangen. Ta- 
belle 2 zeigt einige Beispiele, die nach den Aggregatzustln- 
den der Ausgangsmaterialien geordnet sind. In diese Ta- 
belle lassen sich neuere Methoden, z. B. die Pulvergewin- 
nung uber Sol-Gel-Verfahren161, Alkoxide"], Organosilici- 
urnverbindungen[*' und Hydr~thermalsynthese~~l einglie- 
dern. Erglnzende Verfahrensschritte wie die Calcinierung 
von Zwischenprodukten oder die Aufbereitung von Roh- 
stoffen sind nicht aufgefuhrt. 

Tabelle 2. Herstellung keramischer Pulver. 

Pulver aufbereitete GriinkBrper Gesinterte 
Pulver Teile 

Aggregatzustande [a] Bcispiel 
der Edukte 

Ungeeignete Ungeeignete Risse Risse 
GroBenvertei- Gr6Renvertei- [nhomoeene po- pore,, 
lung der Teil- 
chen 
Ungeeignete 
TeilchengrORe 
Uneinheitliche 
Teilchenmor- 
phologie 
Nichtgleichach- 
sige Teilchen 
Abweichung der 
Zusammenset- 
zung 
Unkontrollierte 
Verunreinigun- 
gen 
Fremdpartikel 
Harte Agglome- 
rate 
UbergroOe Teil- 
chen 

lung der Agglo. 
merate 
Harte Agglome- 
rate 
Hohlkugelf6r- 
mige Agglome- 
rate 
Dichteunter- 
schiede in den 
Agglomeraten 
Poren in den 
Agglomeraten 
Ungeeignete 
Viskositat 
Inhomogenitti- 
ten in der Ver- 
teilung der Sin- 
teradditive 
lnhomogenitnt 
in der Hilfsstoff- 
masse 

rosittit 
Hohlraume 
Zu geringe 
GrGndichte 
Dichteinhomo- 
genittiten 
Inhomogenitl- 
ten in der Ver- 
teilung der Sin- 
teradditive 
Inhomogene 
Verteilung der 
Hilfsstoffe 
Segregation 
Ungeniigcnder 
Ausbrand der 
Hilfsstoffe 
Organische Ein- 
schliisse 
Verunreinigun- 

Hohlrtiume 
Inhomogene Po- 
rositat 
Riesenporen 
Ungeeignete 
Verteilung der 
KorngrBOen 
Riesenkom- 
Wachstum 
Zonen unter. 
schiedlicher 
KorngrdBe 
Ungeeignete 
Verteilung der 
Komgrenzen- 
phasen 
Fremdphasen 
(freies Si, C, 
etc.) 
EinschlUsse _.~ 

Zu groRe Ober- Instabile Sus- 
pensionen (sc- Teilchentextur tllchenrauhig- 
dimentation. keit 
Flockung) 
Inhomogene 
Verteilung dcr 
Hilfsstoffe 
Zu niedriger 
Hilfsstoffgehalt 
Hilfsstoff-Ein- 
schliisse 

Im folgenden werden daher die chemischen Aspekte der 
einzelnen Arbeitsschritte analysiert, und es wird an einigen 
Beispielen gezeigt, welchen Erfolg konsequente chemische 
Vorgehensweisen haben sollten und bereits hatten. 

~~~ ~~ 

fest - Test 
fest - fest - gasT6rmig 
fest - flIlssig 
rest ~ gasf6rmig 
fest 
fliissig 
gasfarmig 
gasforrnig - gasfbrmig 
fliissig - flIissig 
gasfBrmig - fliissig 

~ 

A12Ti0, aus A1203 und Ti02 
AIN aus A120J. C und N2 
Ti02 auf A120, aus A1203 und Ti(OR), 
Si3NI aus Si und Nz 
MgO aus MgCO, 
A1203 iiber Bayer-ProzeB 
Sic  aus CHlSiC13 
Sic  aus SiH4 und C2H4 
SIN4 aus SiCI, und NH, 
Si3N4 aus SiCI4 und NHI 

[a] Mehrkomponentensysteme, 2. B. LBsungen, eingeschlossen. 

Fur jedes Herstellungsverfahren gilt, daB die Verfah- 
rensparameter so kontrollierbar sein miissen, daB Pulver 
mit definierter Reinheit herstellbar und spezifische Wiin- 
sche beziiglich der Pulvermorphologie, d. h. der Teilchen- 
form und -grbBenverteilung, erfullbar sind. Dariiber hin- 
aus muD bei der Wahl der Vorgehensweise immer die Wirt- 
schaftlichkeit im Auge behalten werden. Uber folgende 
Parameter kann der Chemiker beispielsweise ein Verfah- 
ren steuern: die Wahl der Edukte (Anionen der Metallsal- 
ze, Fallungsmittel), der Liisungsmittel und der Konzentra- 
tionen sowie die Kinetik von Hydrolysen, Polymerisatio- 
nen (Oligomerisation) und Kristallisationen. 

Im folgenden sol1 beispielhaft die Herstellung von Silici- 
umnitridpulvern fur den Einsatz im ingenieurkeramischen 
Bereich besprochen werden. Diese Keramiken sollen 
hbchste Festigkeiten (2. B. bei 800-1200 MPa) bei hohen 
Temperaturen (2. B. 1200- 1400°C) aufweisen. Dafur wer- 
den Pulver mit folgendem Anforderungsprofil beniltigt: 

Mittlere Teilchengr6Oe < 1 pm, enge Teilchengr6Denverteilung 
Aquiaxiale Teilchen 
95% a-Modifikation 
Verunreinigung durch Metalle < O.l%, Kohlenstoff < 0.2%, Sauer- 
stoff < 1.5% 
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Industriell lint sich Siliciumnitridpulver heute auf vier 
Wegen herstellen: 

Nitridierung von Silicium 

3Si + 2N2 + Si3N4 

Carbothermisches Nitridieren 
3Si02 + 6C + 2N2 - Si3N4 + 6CO 
Gasphasenreaktionen 

3SiC4+4NH3 -+ Si3N4+ 12HCI 
3SiH4 +4NH3 -+ Si3N4+ 12H2 

Thermische Zersetzung von Siliciumdiimid 

3 SiC1, + 6 NH, + 3Si(NH)2 + 12 HCI 
3 Si(NH)2 -+ Si3N4 + 2 NH3 

Jedes dieser Verfahren liefert Pulver mit einer speziellen 
Charakteristik; die Hauptverunreinigungen sind immer 
Sauerstoff und Kohlenstoff. Bei der direkten Nitridierung 
von Silicium [Gl. (a)] miissen die Pulver wlhrend der Her- 
stellung vermahlen werden. Hierdurch kBnnen weitere 
Verunreinigungen eingeschleppt werden. Diese Gefahr be- 
steht auch beim carbothermischen Verfahren [Gl. (b)]. Die 
uber Gasphasenreaktionen [GI. (c) und (d)] gewonnenen 
Produkte weisen zwar gute Reinheitsgrade auf, sind aber 
hinsichtlich der Kornmorphologie problematisch, da es 
schwierig ist, die Parameterprofile in der Reaktionszone 
einzustellen: Agglomerate, Whiskerbildung und uneinheit- 
liche Kornverteilungen sind die Folge. Es wurde versucht, 
diese Probleme z.B. durch die Zersetzung der Edukte mit 
Laserlicht zu beheben"']. Die dabei gewonnenen Pulver 
sind sehr einheitlich und nicht agglomeriert. Eine Gewin- 
nung nach diesem Verfahren in grbBerem MaBstab exi- 
stiert aber gegenwgrtig noch nicht. Nebenprodukte wie 
NH4CI bei der Synthese nach Gleichung (e) kiinnen eben- 
falls zu Verunreinigungen fuhren. 

2.2. Veruareiaiguagen 

Generell mussen bei der Pulverherstellung neben der 
Gesamtreinheit vor allem die herstellungsbedingten Verun- 
reinigungen durch Sauerstoff, Kohlenstoff, Aluminium, 
Calcium und Eisen kontrolliert werden. Ein hoher Sauer- 
stoffgehalt erleichtert zwar beim Sintern durch Glasbil- 
dung die Verdichtung, ein zu hoher Glasgehalt erniedrigt 
jedoch die Hochtemperaturfestigkeit der gesinterten KBr- 
per. AuBerdem vermindert eine dicke Oxidschicht auf den 
TeilchenoberflBchen die Sinteraktivitiit des Pulvers. Geeig- 
nete Pulver weisen im allgemeinen einen Sauerstoffgehalt 
< 1.5% auf. Kohlenstoff erschwert die Verdichtung, da er 
beim Sintern durch CO-Bildung den Sauerstoffgehalt oder 
den Gehalt an Sinteradditiven reduziert. Restkohlenstoff 
in einer gesinterten Probe erhBht deren Oxidationsemp- 
findlichkeit. Aus diesen Griinden sollte der Kohlenstoffge- 
halt < 0.2% betragen. Die metallischen Verunreinigungen 
sind im gesinterten Gefuge in der Korngrenzenphase ange- 
reichert, die fur die mechanischen Eigenschaften wesent- 
lich ist. Gute kommerzielle Pulver enthalten heute weniger 
als 0.01% Metalle. Der EinfluB anderer Nichtmetall-Spu- 
ren auf das Sinterverhalten und die Eigenschaften von Sili- 
ciumnitrid ist bisher wenig untersucht worden. 

Fur die Beurteilung eines Pulvers ist beispielsweise nicht 
nur der Gesamtkohlenstoffgehalt von Interesse, sondern 
auch an welcher Stelle im Pulverteilchen sich die Verunrei- 
nigungen befinden und wie sie gebunden sind. Abbildung 
4 zeigt die Signale vom Is-Niveau des Kohlenstoffs in den 
RBntgen-Photoelektronenspektren zweier Siliciumnitrid- 
pulver"']. Die Spektren verdeutlichen, daB zwei Kohlen- 
stoffspezies in unterschiedlicher Konzentration vorhanden 
sind: graphitischer Kohlenstoff mit einer Bindungsenergie 
von 284-285 eV und carbidischer Kohlenstoff (280- 
281 ev). 

I 
NIEhl 

I I1 

1 . . . , 1 , . . , 1 .  . . .  I . . ,  

290 285 280 215 
E,[eVI - 

Abb. 4. C(1s)-ROntgen-Photoelektronenspektren von Si,N,-Pulvern [ I  I]. a) 
Anzon 1001. b) Ube E-10. I - graphitischer Kohlenstoff, I 1  - carbidischer 
Kohlenstoff; Eh = Bindungsenergie. 

Der graphitische Kohlenstoff ist an jeder Oberfllche zu 
finden, die der Atmosphgre ausgesetzt wird. Er reagiert im 
allgemeinen mit dem Restsauerstoff der Sinteratmosphtire 
zu fluchtigem Kohlenmonoxid. Der carbidische Kohlen- 
stoff ist hingegen fest gebunden. Er verbleibt in aller Regel 
im Produkt und beeinfluBt sehr nachhaltig dessen Eigen- 
schaften. 

Tabelle 3. Charakterisicrung von m e i  kommerricllen Si,N.-Pulvern. 

Elementaranalyse [Gew.-%I 
N 
Si 
0 
C 
Fe 
Al 
Ca 
c1 

38.6 
58.7 

1.3 
0.09 
0.006 
0.041 
0.012 
- 

39.1 
59.6 
0.9 
0.04 

< 0.005 
< 0.01 
< 0.005 
< 0.01 

Phasenanalysc a-Si3N4 L9S% 295% 

mittlere Teilchcngr00e dSo Cm] 0.5 0.7 

[a] H. C. Starck, Berlin. b] Ube Industries, Tokio. 

Ein Vergleich der Qualitlten der zur Zeit industriell her- 
gestellten Siliciumnitridpulver zeigt, daB Pulver, die durch 
Direktnitridierung oder Zersetzung des Diimids (Abb. 5) 
hergestellt werden, die genannten Anforderungen am be- 
sten erfiillen. In Tabelle 3 sind die Eigenschaften kommer- 
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Abb. 5 .  Herstellung von Si3N4 ilber die Zersetzung von Siliciumdiimid [12]. 

ziell erhaltlicher Pulver, die nach diesen beiden Verfahren 
hergestellt wurden, zusammengefaBt. Die Teilchencharak- 
teristika sind sehr einheitlich, insbesondere liegen weder 
nadel- oder pllttchenformige Teilchen vor, noch sind ir- 
gendwelche Fremdpartikel zu erkennen (Abb. 6). 

Abb. 6. Si3N4-Pulver (Ube E-10) mit gunstiger Teilchenmorphologie. E n g e  
des weisen Strichs: 2 pm. 

Bei Aluminiumoxidkeramiken sind es zwar oftmals die 
Sinteradditive in Form von Naturprodukten wie Kaolin, 
Speckstein oder Wollastonit, die Verunreinigungen in das 
Produkt einschleppen konnen, aber auch das Aluminium- 
oxidpulver mu8 sorgfaltig iiberwacht werden. Rohstoffbe- 
dingte Verunreinigungen oder Kontaminationen durch Zu- 
satze bei der Herstellung (z. B. Calcinierungshilfen) kon- 
nen sowohl bei der Aufbereitung als auch in der fertigen 
Keramik storen. Der schadliche EinfluD von U- und Th- 
Verunreinigungen wird in  Abschnitt 3 besprochen. A1203- 
Keramiken werden hiiufig fur Elektronikbauteile verwen- 

det. Hohe Isolationswiderstande und niedrige Dielektrizi- 
tatskonstanten sind dann ein Teil des Anforderungsprofils. 
Natrium beispielsweise beeinflu5t beide Eigenschaften un- 
giinstig. Bei Al,O,-reichen Aluminiumoxidkeramiken 
(>99% A1203) sind es Oxide wie Si02, CaO, FeO und 
Na,O, die die Qualitat des Materials durch Bildung einer 
Glasphase mindern kannen. 

Die hohe WIrmeleitfahigkeit von Aluminiumnitrid wird 
durch Spuren von Sauerstoff (Abb. 7) sowie Magnesium, 
Eisen und Silicium stark red~zier t [ '~] .  

0 1  1 .o 10 

c [ Geu.-% I - 0 

Abb. 7. WBrmeleitfHhigkeit I von AIN-Keramik in Abhangigkeit vom Sauer- 
stoffgehalt c [13]. 

Bei Siliciumcarbid miissen neben Sauerstoff und Koh- 
lenstoff als Verunreinigung vor allem durch die Mahlpro- 
zesse bei der Pulverherstellung eingeschleppte Verunreini- 
gungen (WC, Co, Ti, Fe) iiberwacht werden. Freier Koh- 
lenstoff reagiert mit den Si02-Hauten der Pulverteilchen; 
groBere Anteile wirken sich, insbesondere wenn sie als la- 
mellenformige Graphiteinschliisse vorliegen, sehr nachtei- 
lig auf die Hochtemperatur-Festigkeit aus. Sauerstoff, 
Wasser und Oxide binden Sinteradditive (B, Al) und wir- 
ken dadurch sinterhemmend. Besonders storen Alkali- und 
Erdalkalimetalloxide (Na, K, Ca), die mit S i02  niedrig- 
schmelzende Silicate bilden und so die Hochtemperatur- 
Festigkeit verschlechtern. Freies Silicium wirkt ebenfalls 
sinterhemmend. Die rohstoffbedingten Verunreinigungen 
Aluminium und Eisen sind in bestimmten Grenzen unkri- 
tisch. Eisen hat keinen wesentlichen EinfluB auf das Sin- 
tern und die Festigkeitseigenschaften. Aluminium hat eine 
Getterwirkung, d. h. es bindet Gase, und wird neben Bor 
als Sinteradditiv zugesetzt. Ein UberschuB an Aluminium 
ist jedoch von Nachteil, da  es das unterkritische RiRwachs- 
tum bei hohen Temperaturen beschleunigt. 

2.3. Analyse 

Die Zusammensetzung der Pulver wird durch chemische 
Analysen bestimmt. Dies sei fur keramische Pulver auf der 
Basis von Aluminium- und Siliciumverbindungen kurz 
skizziert. 

Die Hauptbestandteile werden weitgehend nach klassi- 
schen naBchemischen Methoden analysiert. Bei Silicium- 
nitrid und Siliciumcarbid wird Silicium z. B. gravime- 
tris~h['~.''1, bei Aluminiumoxid Aluminium komplexome- 
trisch (mit truns-1,2-Cyclohexylendiamin-N,N,N',N'-te- 
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traessigsaure (DCTE)r'61) bestimmt. Stickstoff wird acidi- 
metrisch nach einer Wasserdampfdestillation ermittelt, 
und die Gehalte an Kohlenstoff und Sauerstoff werden 
gasanalytisch rnit handelsublichen Geraten bestimmt[17. "I. 

Die in Spuren oder als Nebenbestandteile enthaltenen 
metallischen Begleitstoffe (B, Na, K, Mg, Ca, Al, Ti, Fe, Y, 
Zr etc.) werden rnit optischen Methoden wie der Atom- 
emissionsspektroskopie rnit Plasmaanregung (ICP-AES) 
und der Atomabsorptionsspektroskopie rnit Flammenanre- 
gung (FS-AAS) ermittelt. Durch diese Methoden ist es 
moglich, in einer einzigen AufschluBlosung alle in Frage 
kommenden Elemente zu bestimmen. Die Proben werden 
dabei moglichst mit auf sie abgestimmten Sauren oder 
Saurekombinationen unter Riihren bei hoheren Tempera- 
turen (250-320°C) unter Druck in einer Bombe aufge- 
schlossen. Sauren bieten - verglichen mit Alkalien oder 
Salzen - als Matrix der Analysenlosungen den Vorteil ei- 
ner durchweg hoheren Reinheit. Damit sind niedrige Be- 
stimmungsgrenzen, eine gute Reproduzierbarkeit und ein 
hohes Ma13 an Zuverlassigkeit der MeBdaten verbunden. 

3. Pulveraufbereitung und Formgebung 

Obwohl es sich bei der Pulveraufbereitung und der 
Formgebung um zwei getrennte Arbeitsschritte handelt, 
sollen sie zusammen besprochen werden, da' sie eng mit- 
einander verknupft sind. Die Verfahren zur Formgebung 
von Keramiken (Abb. 8) variieren je nach Form, GroBe 
und geforderten Eigenschaften der Bauteile. Im Hinblick 
auf niedrige Herstellungskosten sind vor allem die Verfah- 
ren uber ,,Griinkorper" interessant. Es sind dies zweistu- 
fige Verfahren, bei denen das Pulver zunlchst im ,,kalten" 
Zustand, z. B. durch FoliengieBen, SchlickergieBen oder 
Trockenpressen, zu einem Formkorper (Griinkorper) kom- 
paktiert wird, der anschlieI3end gesintert wird. Daneben 
gibt es Verfahren wie das einachsiale HeiBpressen oder das 
heilisostatische Pressen in Kapseln, bei denen Formge- 
bung und Sintern gleichzeitig ablaufen. Diese Verfahren 

sind aber nur in bestimmten Fallen wirtschaftlich. Insbe- 
sondere scheinen sie fur die Massenfertigung kompliziert 
geformter Bauteile den zweistufigen Verfahren unterlegen 
zu sein. 

Fur jedes Herstellungsverfahren mussen die Pulver zu- 
nachst aufbereitet werden; im engeren Sinne bedeutet dies 
das Einbringen von zwei Arten von Zusatzen: 1. Anorgani- 
sche Zusatze, d. h. Sinteradditive, die das Sintern giinstig 
beeinflussen und/oder die Eigenschaften der Keramik ge- 
zielt verandern sollen; sie bleiben im allgemeinen in der 
Keramik und sind meistens ebenfalls keramische Pulver, 
so daB sie im Prinzip dieselben Voraussetzungen erfiillen 
mussen wie die Matrixkeramik selbst. 2. Substanzen, die 
die Formgebung erleichtern oder iiberhaupt erst ermogli- 
chen; dabei handelt es sich neben Wasser vor allem um 
organische Substanzen, die leicht fliichtig undloder brenn- 
bar sind, so daB sie vor dem eigentlichen Sintern wieder 
riickstandslos aus dem Formteil entfernt werden konnen. 

3.1. Hilfsstoffe und Sinteradditive 

Die Anforderungen an die Hilfsstoffe, wie die zweite 
Gruppe von Zusatzen genannt wird, sind in den einzelnen 
Formgebungsverfahren unterschiedlich. Beim Trocken- 
pressen und beim isostatischen Pressen miissen sie im we- 
sentlichen zwei Bedingungen erfiillen: Sie mussen die Bil- 
dung gut rieselfahiger und weicher Agglomerate sicherstel- 
len, damit die PreBwerkzeuge schnell und problemfrei ge- 
fiillt werden und die Reibungskrafte beim Verpressen der 
Pulver verringert werden konnen. AuRerdem mussen sie 
eine gute Haftung der keramischen Pulverteilchen im 
Griinteil gewahrleisten, so daR dieser ausreichend fest fur 
eine problemfreie Handhabung ist. Beim Extrudieren und 
SpritzgieSen sind die Anforderungen an die Hilfsstoffe 
ganz ahnlich wie beim Trockenpressen, nur werden beim 
SpritzguB hgufig noch Ausbrennhilfen zugesetzt, vor allem 
wenn die Teile groljer oder dickwandiger sind. Das Schlik- 
kergieSen und FoliengieBen stellt hingegen ganz andere 
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Herstellungswege von Hochleistungskemmiken 1 
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Abb. 1. Herstellungswege fur Hochleistungskeramiken 121. 
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Anforderungen an die Hilfsstoffe: Es sind niedrigviskose 
Massen erforderlich, die nach dem GieRen rasch trocknen, 
ohne daB die Teile sich verziehen oder Risse bekommen, 
und das Material muR sich leicht von der Unterlage und 
dem GieRwerkzeug losen lassen. In allen Fallen sollten die 
Griinteile leicht zu handhaben, d. h. ausreichend fest, sein. 
Das ist insbesondere dann wichtig, wenn der Griinkorper 
mechanisch, z. B. durch Slgen, Schneiden, Drehen, Frasen 
oder Stanzen bearbeitet werden soll. 

Die Anforderungen an die Hilfsstoffe sind im Einzelfall 
so komplex, daR eine fehlerfreie Fertigung ein tiefes 
Verstandnis der Wechselwirkungen der Hilfsstoffe unter- 
einander, mit den dispergierten keramischen Pulvern und 
den Werkstoffen der Werkzeuge voraussetzt. Nur bei exak- 
ter Kenntnis des Aufbaus der Formgebungsmassen und 
der Einfliisse der Verarbeitungsparameter auf Zusammen- 
setzung, Struktur und rheologisches Verhalten dieser Mas- 
sen ist eine absolute Behenschung der Formgebung und 
die Herstellung fehlerfreier Teile miiglich. Diese Proble- 
matik sol1 am Beispiel des FoliengieRens nilher erlautert 
werden, durch das heute weltweit in groBem MaBstab 
diinne Platten aus Aluminiumoxid als Substrate zum Auf- 
bringen elektronischer Schaltungen hergestellt werden 
(Abb. 9). 
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Aufbereitung der Folien- 1 gieRmasse (Kugelmiihle) 

Entgasen 

Foliengienen 

I Trocknen I 

Grunfolie a 
I Griinbeurbeitung I 

Ausheizen 

Sintern 

Abb. 9. Verfdhrensschemn zur Herstellung von Subsfraten fur elekfronische 
Schaltungen. 

Aus den keramischen Pulvern und den beigemischten 
Sinteradditiven wird mit den Hilfsstoffen eine niedrigvis- 
kose GieRmasse (etwa 5 bis 20 Pa.s) hergestellt, die nach 
dem Doctorblade-Verfahren (Abb. 10) gegossen werden 
kann. Dabei wird die GieDmasse uber den GieBschuh auf 
ein Endlosband aus Stahl oder Polyesterfolie aufgebracht. 
Zwischen GieRschuh und Band befindet sich in GieRrich- 

tung ein schmaler, durch ein Messer (,,Doctorblade") 
verstellbarer Spalt (0.5 bis 1 mm), uber den die Dicke der 
Folien reguliert wird. Nach Passieren des Doctorblade 
durchlauft die Masse eine Trocknungsstrecke, in der das 
Losungsmittel verdampft und eine lederartige Folie ent- 
steht. Am Ende der Trocknungsstrecke wird die Folie vom 
GieDband genommen und z. B. auf Haspeln gewickelt. 
Derartige GieRbander sind ca. 20 bis 25 m lang und 1 m 
breit. Typische GieRgeschwindigkeiten betragen 0.5 bis 
2 cm s- ' .  

I uicklung / I ,  

Folienauf- I !  J 
Endlosband 

Abb. 10. S k i m  einer Adage zur Herstellung keramischer Griinfolien. 

Nach diesem Verfahren verarbeitbare GieSmassen sind 
ein sehr komplexes System. Ausgangspunkt fur eine geeig- 
nete Rezeptur ist immer ein Aluminiumoxidpulver, mit 
dem die an das Fertigprodukt gestellten Anforderungen er- 
fiillt werden konnen. Im allgemeinen werden Pulverquali- 
taten mit einer mittleren TeilchengriiBe von 2 bis 3 pm, ei- 
ner nicht zu breiten Teilchengr6Denverteilung und einer 
spezifischen Pulveroberflache von ca. 2 m2 g- ' eingesetzt. 
Die Reinheit ist normalerweise groDer als 99.7%. 

Als Sinteradditive werden trotz der hohen Reinheit der 
Matrixpulver zum Teil Naturprodukte verwendet: in der 
Regel Silicate wie Kaoline, Talke, Wollastonite, fur beson- 
dere Anwendungen auch Zirkon ZrSiO,, als Alternativen 
Carbonate und basische Carbonate. Nachteile dieser Na- 
turprodukte sind beim Brand auftretende Zersetzungsreak- 
tionen, Verunreinigungen, eine nicht verliRlich konstante 
Zusammensetzung von Lieferung zu Lieferung sowie un- 
gunstige KorngraDen im Vergleich zu den oftmals sehr fei- 
nen Matrixpulvern. 

Sehr nachteilig fur Anwendungen in der Elektronik ma- 
chen sich die haufig in Kaolin, Speckstein und Zirkon ent- 
haltenen Spuren von Uran und Thorium bemerkbar. Die 
beim Zerfall dieser Elemente und ihrer Folgeelemente er- 
zeugten a-Strahlen fuhren an Speicherbausteinen zu den 
gefurchteten ,,Soft-error~"~'~]. Ein weiteres Problem bei der 
Verarbeitung naturlicher Schichtsilicate wie Kaolin oder 
Talk ist der Verlust des Strukturwassers bei 600 bis 900°C. 
Das ist ein Bereich, in dem iiblicherweise mit hoher Auf- 
heizgeschwindigkeit gearbeitet wird. Es ist daher zu be- 
furchten, daB durch den Wasserverlust die Mikrostruktur 
der in diesem Temperaturbereich wenig festen Keramik- 
teile (es fehlen zu diesem Zeitpunkt bereits alle ,,binden- 
den" organischen Bestandteile) geschadigt wird, was zu 
Fehlern in der Keramik fuhren kann. 

Eine Verbesserung ist durch Verwendung von syntheti- 
schen Sinteradditiven wie Oxiden und Silicaten des Calci- 
ums, Magnesiums, Aluminiums und Zirconiums zu errei- 
chen, die das Wasser bei niedrigeren Temperaturen 
(<400"C) abgeben. Dariiber hinaus ist bei den syntheti- 
schen Additiven eine gezielte Oberflilchenbehandlung, 
z. B. eine weitere Modifizierung der Oberfllche mit Hilfs- 
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komponenten wie dispergierenden Gruppen einfacher. Es 
gibt eine Reihe von Verbindungen, die z. B. an Kieselsau- 
reoberflachen durch chemische Reaktionen gebunden wer- 
den konnen, z. B. Alkohole, Ester, Alkoxyverbindungen 
und Silane[20.2'1. 

3.2. Beispiele fur Hilfsstoffe und deren Aufgaben 

Die gebrauchlichen Hilfsstoffe und ihre Funktionen 
sind in Tabelle 4 aufgefiihrt. Ihre Art und Zusammenset- 
zung richtet sich letztlich nach den keramischen Bestand- 

Tabelle 4. Hilfsstoffe filr die Formgebung von Hochleistungskeramiken. 

Formgebungs- Hilfsstoffe Funktion der 
verfahren Hilfsstoffe 

Trockenpressen 

SchlickergieDen 

FoliengieDen 

SpritzgieDen 

Extrudieren 

Polyacrylate, Huminate 
Polyvinylalkohole, Tylo- 
sen, Wachse 
Polyethylengl ykole 
Polyacrylate, Fischdl 
Polyvinylalkohole, modi- 
fizierte Polysaccharide, 
Pol yvinylbutyrale 
Wasser, Trichlorethylen, 
Ethanol 
Oleate, Polyacrylate, 
Fischol, PhosphorsPure- 
ester 
Polyvinylbutyrale, Polyvi- 
nylalkohole, Polyacry- 
harze, Kunststoffdisper- 
sionen 
Phthalate, Polyethylengly 
kole, Phosphorsaureester 
Toluol, Trichlorethylen, 
Methanol, Ethanol, Me- 
thylisobutylketon, Wasser 
Oleate, Polyacrylate 
Polyethylen, Polystyrol, 
Wachse 
Polyethylengl ykole 
Caster Oil 
Polyacrylate 
Polyvinylalkohole, Tylo- 
sen 
Polyethylenglykole, Gly- 
cerin 

Dispergatoren 
Binder 

FlieDhilfen 
Dispergatoren 
Binder 

Dispersionmittel 

Dispergatoren 

Binder 

Weichmacher 

Dispersionsmittel 

Dispergatoren 
Binder (Dispersionsmittel) 

FlieDhilfen 
Ausbrennhilfen 
Dispergatoren 
Binder 

flieDhilfen 

teilen. Fur GieBmassen zur Herstellung eines standardi- 
sierten Werkstoffs aus 96% Aluminiumoxid und weiteren 
Phasen, die aus SO2, MgO und CaO zusammengesetzt 
sind, hat sich folgende Mischung bewlhrt (Angaben in 
Gew.-%)[221: 

65% Keramische Substanzen 
3% Binder (Polyvinylbutyral) 
3% Weichmacher (Dioctylphthalat) 
1% Dispergator (Fischbl) 

28% Dispersionsmittel (Trichlorethylen, Ethanol) 

Zunachst miissen die keramischen Bestandteile in einer 
fliissigen Phase dispergiert werden, die in diesem Beispiel 
ein organisches Losungsmittel ist. Ein exakt reproduzier- 
bares Verfahren ist nur bei einer vollstandigen Dispergie- 
rung der Pulver moglich; dies ist durch die mechanische 
Aufbereitung und die Verwendung von Dispergatoren ge- 
wahrleistet. 

Die Wahl der Dispergatoren ist nicht einfach und hangt 
sowohl von der Beschaffenheit der Pulveroberflache als 

auch vom Dispersionsmittel ab. Probleme bereiten dabei 
besonders Massen aus mehreren Pulverspezies oder Sinter- 
additiven, wenn mit einem Dispergator nicht alle Pulver 
optimal dispergiert werden konnen. Beim Einsatz mehre- 
rer Dispergatoren besteht die Gefahr einer Wechselwir- 
kung der Dispergatoren untereinander, wodurch das ganze 
System destabilisiert werden kann. Hier bietet es sich an, 
oberflachenmodifizierte Pulver (siehe Abschnitt 3.1) zu 
verwenden. Vor der Wahl des Dispergators ist es gunstig, 
die Feststoffoberflachen zu charakterisieren. Neben den 
iiblichen Pulverteilchen-CharakterisierungsgroRen wie 
BET-Oberflache und TeilchengroRenverteilung miissen die 
chemischen Eigenschaften der Pulveroberflache bekannt 
sein. 

Potentialmessungen sind in organischen Losungsmitteln 
oftmals schwierig. Daher konnen mikrocalorimetrische 
und potentiometrische Titrationen in neutralen Losungs- 
mitteln erganzende Informationen iiber Ladungssinn und 
Ladungsmenge der Pulveroberflache liefern. Wie gut z. B. 
P=O-, C=O-, OH- oder NH-Gruppen oberflachenaktiver 
Substanzen an die Pulver gebunden werden (wichtig fur 
Wahl der Dispergatoren), Mljt sich aus der Verschiebung 
der Absorptionsbande einer solchen Gruppe im FT-IR- 
Spektrum (Messung in diffuser Reflexion) im Vergleich 
zur Bande fur die freie Substanz beurteilen. Zusatzlich 
kann auch iiber einfach durchzufiihrende Sedimentations- 
versuche von Dispersionen die Wirkung der Dispergatoren 
iiber die Sedimentvolumina beurteilt werden. Rheologi- 
sche Messungen der Dispersionen geben weitere Hinweise. 
Ein uberaus haufig eingesetzter Dispergator bei der Her- 
stellung von Substraten ist F i s ~ h o l [ ~ ~ ~ .  

Die Wahl des Dispersionsrnittels richtet sich vor aliem 
nach dessen Losungsvermogen, nach dem Binder und 
nach der Hohe der Verwendungstemperatur. Daneben 
spielen sicherheitstechnische, umweltrelevante und preisli- 
che Gesichtspunkte eine Rolle. Sehr haufig eingesetzt wird 
Trichlorethylen in Verbindung mit Ethanol. Die Zugabe 
von Ethanol ist notwendig, um die Loslichkeit der organi- 
schen Binder zu erhohen. Die beiden organischen Solven- 
tien werden etwa im Verhaltnis des azeotropen Gemisches 
(27% Ethanol, 73% Trichlorethylen, Kp = 72.9"C) verwen- 
det. 

Es versteht sich von selbst, dalj hohe Anforderungen an 
die Reinheit der fisungsmittel gestellt werden. So mu13 die 
Zusammensetzung von Ethanol (Vergiillungsmittel, Was- 
ser) sorgfiiltig iiberwacht werden, da jegliche Veranderung 
die Rheologie der Gieljmasse beeinflu& und die Reprodu- 
zierbarkeit des Verfahrens in Frage stellt. Diese Forderun- 
gen erschweren z. B. die Riickgewinnung und vor allem die 
Wiederverwendung des Losungsmittels sehr. 

Da die Losungsmittel auljerdem entweder feuergefahr- 
lich und/oder problematisch fur die Umwelt sind, wird am 
Ersatz der organischen Solventien durch Wasser gearbei- 
tet. Wasser ist zwar besser umweltvertraglich und sicher- 
heitstechnisch unbedenklicher, hat jedoch den Nachteil 
der geringeren Fliichtigkeit, so dalj das Trocknen schwieri- 
ger ist. Naturlich erfordert Wasser auch andere Bindemit- 
telsysteme, was viele Schwierigkeiten mit sich bringt. Bei- 
spielsweise neigen viele der zur Verfiigung stehenden 
Kunststoffdispersionen in Wasser so zum Schaumen, daB 
ein vollstandiges Befreien der FoliengieRmasse von einge- 
schlossener Luft problematisch ist. Risse in der Griinfolie 
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sind dann die Folge. Aus diesen Griinden sind Systeme auf 
Wasserbasis fur die Substratherstellung heute noch nicht 
allgemein verfugbar. 

Damit die keramische Griinfolie ausreichend fest ist - 
sie mu13 z. B. durch Stanzen und Kerbvorgange bearbeitbar 
sein -, werden Binder zugesetzt. Fur die Herstellung kera- 
mischer AI2O3-Substrate und Gehause hat sich Polyvinyl- 
butyral bewahrt, das aus Polyvinylalkohol und Butyralde- 
hyd hergestellt wird: die interessanten Produkte haben 
Molekulargewichte von 30000-80000. Nicht alle OH- 
Gruppen des Polyvinylalkohols werden acetalisiert, ca. 
19% der Verbindung liegen als Polyvinylalkohol vor. Da 
diese Gruppen mit anderen oberflgchenaktiven Verbin- 
dungen (Dispergatoren) konkurrieren und mit den kerami- 
schen Partikeln in Wechselwirkung treten konnen, mu13 
auch hier fur eine Reproduzierbarkeit des Verfahrens die 
chemische Zusammensetzung und molekulare Struktur 
streng eingehalten werden. Kleine Veranderungen im Mo- 
lekiilaufbau konnen zu Dichteveriinderungen der Griinfo- 
lie fuhren, Probleme in der Maahaltigkeit der fertigen ke- 
ramischen Teile sind die Folge. 

Die eingesetzten Polyvinylbutyrale haben eine Glastem- 
peratur von 50°C. Daher werden Weichrnacher zugesetzt, 
die die Glastemperatur auf Raumtemperatur, ja sogar bis 
unter O"C, erniedrigen. Nur auf diese Weise werden gut zu 
bearbeitende Folien erhalten. Uber eine geschickte Kom- 
bination von Binder- und Weichmachermengen, aber auch 
Weichmachertypen, lassen sich Folienparameter wie ReiB- 
festigkeit und Dehnbarkeit steuern und den Anforderun- 
gen bei der Griinbearbeitung anpassen. Gebrauchliche 
Weichmacher sind Dioctylphthalat, Dibutylphthalat, Ben- 
zylbutylphthalat und Phosphorsaureester. 

Wesentlichen Einflu13 auf die Rezeptur der Gieknasse 
haben auch die Trocknung und die Adhasion der Folien 
auf dem GieBband. So muB z. B. eine Hautbildung auf der 
gegossenen Folie vermieden werden, da sie das Ausheilen 
von GieBfehlern und die Trocknung behindert1241. Das Kle- 
ben der Folie auf dem GieBband kann durch einen geeig- 
net gewlhlten Bandwerkstoff und/oder durch Additive zur 
GieDmasse vermieden werden. Das Kleben auf Glasunter- 
lagen kann z. B. durch den Einsatz sauer reagierender Bin- 
der (die Glasoberflache reagiert nach Alterung sauer) ver- 
mindert werden. 

Dariiber hinaus muB die Folie neben einer hohen Flexi- 
bilitat, Dehnbarkeit und ReiBfestigkeit eine gute Lagerfa- 
higkeit haben, d. h. die Struktur der Binderphase sollte sich 

nach dem Trocknen nicht mehr andern. Alle diese Anfor- 
derungen machen deutlich, daD der FoliengieDprozeB nur 
Produkte mit gleichbleibender Qualitat liefern kann, wenn 
ein vertieftes Verstindnis der Chemie der GieBmassen ge- 
geben ist. 

4. Fertigstellung der Keramik 

Die Herstellung von Keramiken wird durch eine Tempe- 
aturbehandlung abgeschlossen, bei der im wesentlichen 
zwei Prozesse ablaufen: 1. Die fur die Formgebung zuge- 
setzten Hilfsstoffe miissen aus dem Griinkorper entfernt, 
d. h. verdampft undloder verbrannt werden. Dieser Ver- 
fahrensschritt - haufig Ausheizen genannt - ist im allge- 
meinen bei 600 bis 700°C abgeschlossen. 2. Beim Sintern, 
das bei 1200-2300°C durchgefiihrt wird, werden die Teile 
,,gebrannt"; die einzelnen Keramikpulverteilchen sintern 
zusammen, und es entsteht ein mehr oder weniger dichter 
Korper mit den bekannt guten mechanischen Eigenschaf- 
ten. 

4.1. Ausheizen 

Das Ausheizen der Hilfsstoffe mu13 sehr sorgfiiltig 
durchgefuhrt werden, d. h. sie miissen quantitativ entfernt 
werden, bevor die Teile dicht sintern, da auch kleinste Re- 
ste die mechanischen Eigenschaften der Werkstoffe meist 
sehr nachteilig beeinflussen. Ferner besteht bei einem for- 
cierten Vorgehen die Gefahr, da13 durch einen unkontrol- 
lierten Masseverlust oder ein plotzliches Schmelzen der 
Binderphase an den Teilen irreparable Schaden (Risse) 
auftreten, die die Ausbeute mindern. Wird hingegen zu 
vorsichtig ausgeheizt, dauert der ProzeR unter Umstanden 
unwirtschaftlich lange. Es kird daher eine optimale Aus- 
heizgeschwindigkeit zur Erzielung riickstandsfreier Teile 
angestrebt. Dies setzt eine genaue Kenntnis der beim Aus- 
heizen auftretenden Reaktionen und deren Kinetik vor- 
aus. 

Wie in Abschnitt 3 dargelegt wurde, enthalten die Re- 
zepturen fiir die einzelnen Formgebungsverfahren eine 
ganze Reihe von Hilfsstoffen, die zum Teil sehr unter- 
schiedlichen Substanzklassen angehoren (Tabelle 4). Ent- 
sprechend kompliziert k6nnen die Reaktionen beim Aus- 
heizen und der zeitliche Verlauf des Masseverlusts als 
Funktion der Temperatur sein. Abbildung 11 zeigt das Er- 
gebnis der thermogravimetrischen Untersuchung einer 

Abb. 1 1 .  Thermogravimetrische (TG-)Untersuchung einer 
AIIO,-Griinfolie (Aufheizgeschwindigkeit 5°C min- ', an 
Luft). Das Ergebnis der Differentialthermogravimetrie 
(DTG) ist ebcnfalls gezeigt. Das Gewicht G der Probe is1 
einmal relativ zum Anfangsgewicht, einmal absolut ange- 
geben. 
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Griinfolie mit einem Massesystem, das dem in Abschnitt 3 
besprochenen ahnlich ist. 

Die Reaktion beginnt bei ca. 200°C und ist bei ca. 
500°C abgeschlossen. Wie aus dem Diagramm zu entneh- 
men ist, nimmt bei der vorgegebenen konstanten Aufheiz- 
geschwindigkeit das Gewicht nicht gleichmaBig ab, son- 
dern es tritt bei ca. 220°C ein Maximum des Gewichtsver- 
lusts auf. Dariiber hinaus deutet das Ergebnis der thermo- 
gravimetrischen Untersuchung das Auftreten mehrerer Re- 
aktionen an. 

Das Ziel jeder ProzeDentwicklung ist ein gleichmaBiges 
Ausheizen, d. h. ein zeitlich konstanter Masseverlust. Da- 
fur bieten sich zwei Uisungsmoglichkeiten an: Durch ei- 
nen geeigneten Verschnitt von Binder- und Weichmacher- 
typen kann das Ausheizen uber einen groBeren Tempera- 
turbereich ausgedehnt werden, oder das Temperatur-Zeit- 
Profil des Aufheizens kann so gewahlt werden, daB der 
Masseverlust pro Zeiteinheit uber den gesamten Reakti- 
onsbereich konstant ist. Letzteres fuhrt im allgemeinen zu 
Temperaturprogrammen mit stark wechselnden Aufheizge- 
schwindigkeiten ; bei stark exothermen Reaktionen kannen 
sogar voriibergehende Abkuhlphasen erforderlich sein. 

Zur Ermittlung optimaler Temperaturprogramme fur 
das Ausheizen sind neben den bereits erwahnten thermo- 
gravimetrischen und thermoanalytischen Untersuchungen 
vor allem massenspektrometrische Methoden geeignet. Sie 
geben, insbesondere wenn sie simultan durchgefuhrt wer- 
den, Auskunft uber die Reaktionsprodukte und damit uber 
die Art der Reaktionen. 

Welche technische und vor allem wirtschaftliche Bedeu- 
tung die Kenntnis der Vorgange beim Ausheizen letztlich 
hat, wird am Beispiel des SpritzgieBens von massiven und 
vor allem von dickwandigen Teilen deutlich. Bei Abgastur- 
bolader-Radern, z. B. aus Siliciumnitrid, k6nnen aufgmnd 
hoher Binderanteile - insbesondere bei groBen Rildern - 
Ausheizzeiten von mehreren Wochen, wenn nicht gar Mo- 
naten, erforderlich werden. Die Entwicklung neuer Masse- 
systeme rnit einer Zusammensetzung und einer Reaktions- 
kinetik, die ein schnelles und riickstandsfreies Ausheizen 
der geformten Teile ennaglichen, ist daher von groBter 
Wichtigkeit fur die Wettbewerbsfiihigkeit keramischer 
Hochleistungswerkstoffe und kann ohne ein grundlegen- 
des Verstlndnis der Chemie dieser Systeme nicht gelin- 
gen. 

4.2. Sintern 

Bei der abschlieBenden Hochtemperaturbehandlung - 
dem Sintern - gewinnen die Formteile ihre eigentlichen Ei- 
genschaften. Die Triebkraft fur das Zusammensintern der 
Keramikpulverteilchen ist die Verringerung der spezifi- 
schen Oberflache. Fur den dabei ablaufenden Material- 
transport sind sehr unterschiedliche Mechanismen mag- 
lich. Grundsatzlich handelt es sich um Diffusionsvorgange 
rnit variierenden Anteilen an Oberflachen-, Korngrenzen- 
und Volumendiffusion. Daneben konnen Transportreak- 
tionen uber die Gasphase wesentlich zum Verdichtungs- 
prozeB beitragen. Da es sich in jedem Fall um thermisch 
ausgeloste Transportvorgange handelt, ist der Anteil der 
einzelnen Mechanismen und damit die Geschwindigkeit 
der Verdichtung sehr stark temperaturabhangig. 

Eine groBe Rolle bei der Verdichtung kannen die Sinter- 
additive spielen, vor allem wenn sie flussige, d. h. glasar- 
tige Phasen bilden. In vielen Fallen wird das Sintern durch 
diese Zusatze uberhaupt erst moglich. Dies trifft z. B. auf 
Siliciumnitrid zu, das sehr niedrige Selbstdiffusionskoeffi- 
zienten hat und dessen Dissoziationskonstante relativ hoch 
ist. Daher tritt eine merkliche Zersetzung auf, bevor die 
Temperatur fur eine ausreichende Verdichtung erreicht ist. 
Diese Schwierigkeit ist auch durch Arbeiten unter hohem 
Stickstoffdruck nur bedingt uberwindbar. Ursache ist die 
kovalente Struktur von Siliciumnitrid, d. h. die stark ge- 
richteten Bindungen erschweren zusammen mit dem ex- 
trem niedrigen Selbstdiffusionskoefzienten das Sintern. 
Im allgemeinen fiihrt nur die gleichzeitige Anwendung von 
hohen mechanischen Driicken und hohen Temperaturen 
wie beim einaxialen HeiBpressen oder heinisostatischen 
Pressen zum Ziel, d. h. Verfahren, die nur in Ausnahmefal- 
len wirtschaftlich sind. Sinteradditive, die die Diffusions- 
koefzienten merklich erhohen, sind daher unerlal3lich. 

Bisher sind aber nur Zusatze bekannt, die eine ausrei- 
chend schnelle Verdichtung uber die Bildung von Glas- 
phasen bewirken. Diese reduzieren abet die Hochtempera- 
turfestigkeit aufgrund ihrer relativ niedrigen Viskositat 
stark und schrinken damit die Anwendbarkeit der Kera- 
miken ein. Ob die heute erkennbaren Ansatze zur Uber- 
windung dieser Schwierigkeiten eine Losung sind, ist noch 
unklar. Durch Ausnutzen gunstiger Phasengleichgewichte 
wird beispielsweise ein Auflosen der Glasphase im Matrix- 
gitter oder eine Devitrifikation, d. h. eine Umwandlung der 
Glasphase in eine kristalline Phase, ange~trebt[*~I. Bisher 
wurden jedoch lediglich Teilerfolge erzielt, da rnit der Um- 
wandlung der Glasphase eine nachteilige Veranderung des 
Siliciumnitridgitters und/oder negative Einfliisse der kri- 
stallinen Phasen einhergehen. 

Die Suche nach Additiven, die die Selbstdiffusion in Si- 
liciumnitrid merklich erleichtern, ist daher nach wie vor 
eine groBe Aufgabe. Bei Siliciumcarbid sind Bor und Alu- 
minium geeignete Additive[261. Die Sintertemperaturen 
sind aber mit ca. 2300°C unter wirtschaftlichen Gesichts- 
punkten sehr hoch. 

Eine interessante Herstellungsvariante ist bei Silicium- 
carbid und insbesondere bei Siliciumnitrid das Reaktions- 
sintern. Bei Silici~mnitrid[~’~ wird dabei von einem Form- 
teil aus Siliciumpulver ausgegangen, das bei mittleren 
Temperaturen (z. B. 1450°C) in einer Stickstoffatmosphilre 
nitridiert wird. Das entstehende Nitrid fullt aber die ur- 
spriinglichen Poren nur teilweise aus, so daB derzeit ohne 
zusiltzliche Verfahrensschritte, z. B. isostatisches HeiBpres- 
sen, keine dichten Proben hergestellt werden konnen. 

Bei den vorwiegend ionischen oxidischen Keramiken 
haben die Sinteradditive nicht diese absolute Bedeutung. 
Die Wahl geeigneter Sinteradditive und deren Kontrolle 
spielen aber auch hier eine wichtige Rolle und sind hilufig 
indirekt entscheidend fur die Qualitat der Produkte und 
die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens. 

5. SchluDbetrachtung 

Die Ausfuhrungen zeigen, daB im Bereich der Hochlei- 
stungskeramiken die Werkstoffentwicklung und die Bereit- 
stellung zuverlassiger Bauteile in groBem MaBe davon ab- 
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hangen, daB die chemischen Zusammenhange bei den 
Verfahrensschritten einschlieBlich der Pulvergewinnung 
verstanden und zur gezielten Steuerung verwendet werden 
kbnnen. Dies ist vor allem deshalb von groRer Bedeutung, 
weil weder fur die keramischen Griinkorper noch fur die 
gebrannten Produkte zerstorungsfreie Priifmethoden exi- 
stieren, die einen sicheren Nachweis der mikroskopisch 
kleinen, aber folgenschweren Gefugefehler ermoglichen. 
Fehlerhafte Teile kannen daher nur bedingt aussortiert 
werden, und - selbst wenn sie erkannt werden - ist die Be- 
seitigung ihrer Fehler nur in Grenzen moglich. Das Haupt- 
anliegen ist daher die Vermeidung von Fehlern. Vorausset- 
zung dafiir ist eine sorgfaltige Charakterisierung aller Vor-, 
Zwischen- und Endprodukte, kombiniert mit einer pein- 
lich genauen Einhaltung der Arbeitsvorschriften und Ferti- 
gungsparameter. 

In dieser Ubersicht konnten viele Probleme nur am Bei- 
spiel weniger, ausgesuchter Keramiken angeschnitten wer- 
den. Dariiber hinaus ist in vielen anderen Bereichen der 
Hochleistungskeramik ein vertieftes chemisches Verstlnd- 
nis ebenfalls sehr gefragt. Als Beispiel seien hier Konstitu- 
tions- und Vertraglichkeitsfragen genannt, die bei der Ent- 
wicklung von whisker-, faser- oder teilchenverstarkten Ke- 
ramiken eine sehr wichtige Rolle spielen. Auch gibt es 
noch zahlreiche Fragen zum Korrosionsverhalten im Hin- 
blick auf gegenwlrtige und kiinftige Anwendungen von 
Hochleistungskeramiken im Motorenbau und im chemi- 
schen Apparatebau. Von herausragender Bedeutung sind 
aber zunachst die in diesem Beitrag angesprochenen roh- 
stoff- und verfahrenstechnischen Aspekte bei der Herstel- 
lung keramischer Bauteile, und es hangt sehr von einer Lis- 
sung der hier vorgestellten Probleme ab, ob die vielen ins 
Auge gefaBten, attraktiv erscheinenden Anwendungen von 
Hochleistungskeramiken verwirklicht werden konnen. 
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