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Eigenschappen, fabricage en toepassingen

van technische keramiek (1)

P.J. van Tilborg

Inleiding

In de chemische procesindustrie, de me-
tadlindustrie en de energietechnologie
is de behoefte aan de toepassing van
hoogwaardige materialen, geschikt
voor het gebruik bij hoge temperatuur,
sterk toegenomen. Dit is een gevolg van
het streven naar verbetering van rende-
menf, levensduur en betrouwbaarheid
van installaties en de verkleining van
schadelijke effecten op het milieu.

Door het toepassen van keramische
materialen, in het bijzonder op het ge-
bied van hogetemperatuur warmtewis-
selaars, cyclonen, filtersystemen, turbi-
nes, dieselmotoren, pompen, kleppen
en snijgereedschappen, kan men een
‘high-tech’ doorbraak verwachten.
Voor deze toepassingen spelen de unie-
ke eigenschappen van technische kera-
miek, zoals grote hardheid, slijivast-
heid, sterkte bij hoge temperatuur, ge-
ringe soortelijke massa en corrosiebe-
stendigheid een doorslaggevende rol.
Andere eigenschappen, bijvoorbeeld
elekirische, magnetische en structuur-
kenmerken zoals porositeit, houden ech-
fer ook grote beloften in voor het ge-
bruik van keramiek in elekironicacom-
ponenten, membranen, ﬁ!ters, sensoren,
nieuwe katalysatoren en prothesen.
Internationaal gezien verwacht men
een grote markt voor nieuwe materia-
len en in het bijzonder voor nieuwe ke-
ramische materialen.

In het algemeen worden keramische ma-
terialen ingedeeld in.
- klassieke keramiek

. grof-keramiek (bakstenen en dak-

FannenL
. tijn-keramiek (aardewerk en porce-
lein);
— technische keramiek
. functionele  keramiek  ({optische,

magnetische of elekirische functies),
. structurele keramiek {mechanische
of thermomechanische functies).

Technische keramiek wordt in het alge-
meen Eedefinieerd als een groep anor-
gonisc e, niet-metallische materialen,

ie na vormgeving bij veelal kamertem-

" van de technische

Keramische branderkop.

peratuur hun materiaaleigenschappen
verkrijgen door warmtebehandeling bij
hoge temperatuur, meestal boven 1200
graden Celsius.

De bekendste en meest toegepaste tech-

nische keramische materialen zijn:

— oxyden op basis van aluminium, sili-
cium, zirconium, titanium, beryllium
en magnesium;

— nitriden op basis van silicium, bori-
um, fitanium en aluminium,

- carbiden op basis van silicium, bori-
um, en titanium;

- composieten.

Figuur 1.
Schematische weer-
gave van de relatie
tussen chemische sa-
menstelling, fabrica-
e, microstructuur en
Se eigenschappen

keramiek.

microstructuur

fabricage

Bij de functionele keramische materialen
vormt de chemische samenstelling meest-
al de basis voor de gewenste elektrische,
magnefische, optische of chemische ei-
genschappen van de vormstukken. Een
overzicht van functionele keramische
materialen en hun toepassingen is weer-
gegeven in tabel 1.

Bij de structurele keramische materialen
ligt het accent vooral op de gewenste
mechanische en thermo-mechanische ei-
genschappen. Een overzicht van structu-
rele keramische materialen en hun toe-
passingen is weergegeven in tabel 2.

Uit deze tabel 2 blijkt dat de industrigle
toepassin%(en in het algemeen gebaseerd
zijn op de karakteristieke eigenschappen
van structurele keramiek, zoals hard-
heid, slijivastheid, drukvastheid, hittebe-
stendigheid, geometrische stabiliteit,
corrosiebestem?igheid, isolatievermogen
en soms geleidingsvermogen.

Deze eigenschappen worden enerzijds
bepaald door de intrinsieke, direct aan
de chemische samenstelling gerelateer-
de, eigenschappen en anderzijds de ex-
trinsieie, direct aan de microstructuur en
indirect aan de vervaardigingswijze ge-
relateerde, eigenschappen. In figuur T is
de relatie tussen de chemische samen-
stelling, vervaardigingswijze, micro-
structuur en de eigensc?mppen schema-
tisch weergegeven.

Uit de figuur blifkt dat de reproduceer-
bcmnrhei&q van ée eigenschappen van
technische keramiek een gevoelig punt
is, omdat zij sterk qfhcmkcﬂiik is van de
via vele fabricagestappen verkregen mi-
crostructuur. Bepalencf hiervoor zijn met

chemische
samenstelling

extrinsieke 4 karakteristieke
v eigenschappen
eigenschappen technische keramiek
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Tabel 1: Toepassingen van functionele keramiek
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Elekirisch - Isolatiematerialen (Al,O3, Beo, MgO)

Ferro-elektrische materialen (BaTiO3, SrTiO;)

Pigzo-elekirische materialen (PZT)

- Holfgeleidermaterialen {BaTiO3, SiC, ZnOBi,Q3, V,0s) -

- lonengeleidende materialen (3-Al,03, ZrO,, LAIO,) -

Magnetisch - Zachte ferrieten
- Harde ferrieten

Optisch - Doorschijnend aluminia
- Doorschijnend magnesia, mulliet, etc
- Doorschijnend Y,O3 - ThO, keramiek
- PLZT-keramiek

Chemisch - Gassensor (ZnO, Fe;03, SnO,)

- Vochtsensor (MgCr,04-TiO5)

- Katalysatordrager (cordieriet)

- Orgoanische katalysator

- Elekiroden (titanaten, sulfiden, boriden)
- Membranen (Al,O3)

IC-substraat en -omhulling, weerstands- en
bedradingssubstraat

keramische condensatoren

vibrators, oscillatoren, filters

transductors, ultrasone luchtbevochtigers,
piezo-elekirische vonkgenerators
NTC-weerstanden (temperatuursensor,
temperatuurcompensaie)

PTC-weerstanden (verwclrmmgselemenf,
schakelelement, temperatuurcompensatie)
CTR-weerstanden {warmtesensor)
dikkefilmweerstanden (infraroodsensor)
VDR-weerstanden (ruisverwijdering,
piekstroombegrenzing, bliksembeveihging)
gesinterd CdS-materiaal (zonnecellen)

SiC (elekirische ovens, verwarmingsapparatuur)

vast elektrolyt voor natrium-accu’s
ZrOy-keramiek (zuurstofsensor, pH-mefer, brandstofcel)
LIAIO,, voor matrix van gesmolten carbonaat brandstofcel

magnetische opnamekoppen, temperatuursensors
ferrietmagneten, kleine elekiromotoren

hogedruk-natriumlamp

speciale lampen, infrarood-doorlatende vensters
lasermateriaal

lichtgeheugen-element, video-beeldscherm en
-opslagsysteem, lichimodulerend element,
optische sluiter en verzwakker

gaslekalarm, automatische ventilator,

koolwaterstof- en fluorkoolstofdetector

kooksensor voor microgolven, efc

dragermateriaal voor uitlaatgaskatalysators
enzymdrager, zeolieten

aluminiumfabricage, fotochemische processen,
chloorproduktie

keramisch filterbuizen voor vloeistof- of gasscheiding

Tabel2: Toepassingen van structurele keramiek

Alsluiters
Plunjers
Glijringen
Lagers
Spurtkoppen
Geleiders

Procestechniek

Snijgereedschap
Slijpschijven
Gritspuitkoppen

Materiaalbewerking

Branders
Laskoppen
Smeltkroezen
Warmtewisselaars

Hoge-femperatuur techniek

Klepzittingen
Cylindervoeringen
Zuigervoeringen
Turbocompressorrotor

Motorenbouw

Medische techniek Heupgewrichten
Gehoorgangen

Tandimplantaten

Corrosiebestendigheid
Slijtvastheid

Slipvastheid
Hardhed

Temperatuurbestendigheid

Corrosiebestendigheid

AlLO;, SiC, ZrO,, TIO; en grafiet

Aleg, SIC, Si3N4B4C, en diamant

A|203, BN, SIC, SisNA, en MOSiz

Warmtegeleidingsvermogen

Verwarmingselementen

Temperatuurbestendigheid

Corrosiebestendigheid

AlLOs, ZvO,, TiC, SigNy, en AITIO,

Warmtegeleidingsvermogen

Isolahevermogen

Mechanische sterkte

Al,Oj3 en hydroxylapatiet

‘Lichaamsvriendelijkheid’
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name grootheden zoals korrelgrootte en
—verdeﬁng, poriéngroofte en -verdeling,
ase- en korrelgrenzen, homogeniteit,
textuur, zuiverheid en defecten, die in
hoge mate afhankelijk zijn van de wijze
van uitvoering van c‘e fabricagetechno-

|ogie, zoals weergegeven in figuur 2

De fabricage van technische keramiek

omvat in principe de volgende produk-

tiestappen:

- poedertechnologie: de bereiding en
Eewerking van keramische poeders;

- vormgeving: het compacteren of
voorverdichten van keramische poe-
derdeelties, granulaten of dispersies;

- bewerken' eventuele bewerlrjing van

het groene vormstuk (groen is de aan-

duigin van de nog niet gebakken
fussenf%se);

~ verdichten. het uitstoken en sinteren
van het groene vormstuk;

- nabewerken: eventuele nabewerking
van het gesinterde vormstuk met dia-
mantgereedschap, laser of ultrasoon-
technieken.

Parallel is de combinatie van de vormge-
vings- en verdichtingsstap mogeliikgbi]
het heet uniaxiaal en isostatisch persen.
Op grond van de genoemde sterke re-
latie  tussen fabricagetechnologie en
microstructuur worden de basiseigen-
schappen en -structuren, de vormge-
vingstechnologieén en het sinferen in het
volgende nader geanalyseerd

Tenslotte wordt aandacht besteed aan de
ontwikkeling van dichte en taaie kerami-
sche materialen omdat zij de sleutel vor-
men voor een nog breder foepassingsge-
bied van structurele keramiek.

Verder dient opgemerkt te worden dat in
veel gevallen de keramische produkten
door de vormgeving en het sinteren niet
zonder meer aan qu specificaties zullen
voldoen. Dat kan enerzijds komen door-
dat in het vormgevingsproces niet alle
details gerealiseerd kunnen worden.
Anderziids kunnen, door de niet voor
100% voorspelbare krimp tijdens het sin-
teren, proc(:kten niet aan de maat-
en/of vormtoleranties voldoen. Waar
het gaat om krappe toleranties zal alleen
nabewerking na het sinteren afdoende
zijn Gaat het echter om niet te nauwkeu-
rige details, dan kan bewerking in het
groene stadium een aantrekkelijk alter-
natief zijn.

icrosfructuyr en
asiseigenschappen

Microstructuur

Gezien vanuit de moleculaire structuur
kan men ruwweg de materialen die als

technische keramiek worden toegepast
verdelen in twee categorieén, en wel de
iogene en de covalente materialen.

- lonogene materialen

De bindingskrachten tussen de sa-
menstellenge atomen zijn een gevolg
van hun fegengestelde fddingen Dat
wil zeggen dat er sprake is van ionen
met een bolvormige elektronenstruc-
tuur, de edelgasconfiguratie. Als men
zich deze ionen voorstelt als homo-
geen geladen bollen waarvan alleen
maar de grootte en de specifieke la-
ding kan varigren, dan kan men ver-
wachten dat de kristalstructuur be-
paald wordt door de wijze waarop
deze gestapeld kunnen worden.
Voorbeelden van materialen met
overwegend ionogene bindingen zijn
Al,O5, ZrO; en MgO - veelal de oxy-
dische keramische materialen. Zie)?f-
guur 3a.

— Covalente materialen
De bindingen tussen de verschillende
(of soortgelijke atomen) zijn het ge-
volg van gedeelde elekironenparen.
Angers dan bij de ionogene materia-
len zijn de elementen niet als bolsym-
metrische te beschouwen. De bindin-
Een hebben een zeer sterke ruimtelij-
e voorkeursrichting en zijn zeer sta-
biel De kristalstructuur is ook hier
?een gevolg van de dichtste stape-
ing, maar is meer een ruimtelijke vit-
breiding van de lokale gerichte struc-
tuur. Als gevolg hiervan en gezien het
feit dat de onderlinge atoomafstand
relatief groot is, is de kristalstructuur
zeer specifiek en relatief open. De ke-
ramische materialen die een sterk co-
valent karokter hebben, veelal de
niet-oxydische materialen zoals SiC
en SiaNy, kenmerken zich door hun
extreem 1109e hardheid en hun hitte-
bestendigheid. Zie figuur 3b.
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Figuur 2. Fabricageschema voor technische keramiek.
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Figuur 3

a. Kristalstructuur
van een iogeen
materiaal, bij-
voorbeeld MgO.

b. Kristalstructuur
van een covalent
gebonden mate-
viaal, bijvoor-
beeld SiC.

Figuur 4.

Microstructuur (kor-

relgrootte en poro-

siteit)

a. Dicht materiaal
zonder porién.

b. Poreus materi-
aal met kleine
porién.

¢. Poreus materi-
aal met kleine
porién en korrels

Kijken we naar aspecten van de boven-
staande twee beschrijvingen die speci-
fiek verband houden met de keramische
procestechnologie, dan kunnen we di-
rect al op basis van het overwegend ion-
ogene of covalente karakter van de bin-
dingsstructuur  een aantal uitspraken
doen ten aanzien van de te volgen fabri-
cageroute,

Willen we met behulp van een poeder
komen tot een dicht en/of sterk materi-
aal, dan zal tijdens een warmtebehan-
deling op microschaal een zodanig in-
wencﬁg transport moeten plaatsvinden,
dat de poederdeelties versmelten en de
resterende holten gedicht kunnen wor-
den. Hiervoor is in principe materiaal-
transport nodig over een afstand zo
groot als een individueel poederdeeltje.
Voor dit transport is een drijvende kracht
nodig en een transportmechanisme.

Het feit dat in een ionogeen materiaal de
verschillende deelties elkaar wel aan-
trekken, maar dat deze werking niet spe-
cifiek of gericht is, maakt dat de zelfdif-
fusie aanzienlijk kan zijn. Dit in fegen-

van gelijke
groofte,

d. Poreus materi-
aal met grote
porién en korrels
van gelijke
grootte.

stelling tot covalent materiaal, waar
transport de verbreking van bindingen
en het herstel ervan vereist.

De drijvende kracht voor transport kan
voor ionogeen materiaal vrijwel geheel
geleverd worden door hoge energie die
een gevolg is van het grote inwendige
opperviak. Een covalent materiaal daar-
entegen vereist voor transport een zeer
hoge inwendige energie, een korte diffu-
sieﬂangte (dus zeer kleine deeltjes) alsme-
de chemische en/of mechanische hulp-
middelen. Deze chemische hulpmiddelen
dienen om transport via een meer mo-
biele fase te stimuleren.

Transport van deelties door diffusie levert
een reductie van de inwendige energie
op, hetgeen een reductie van%et inwen-
dige oppervlak inhoudt. Dit proces ver-
loopt sneller naarmate de temperatuur
dichter bij het smeltpunt komt te liggen.
De individuele poederdeelties worden
aldus onderling verbonden. In het uiter-
ste gLevul, zoals bijvoorbeeld bij de oxy-
dische keramiek, is het zo mogelijk om
alle holtes die oorspronkelijk in ﬁet mate-

84

riaal aanwezig waren te doen verdwij-
nen, zie figuur 4a.

Het is ook mogelijk een keramiek te ma-
ken met een poriestructuur die een groot
inwendig oppervlak heeft, waarbi| nog
steeds op de zojuist beschreven wijze de
deeltjes onderling  versmolten  zijn
Dergelijke moterioﬁen kunnen gemaakt
worden met zeer uiteenlopende porosi-
teiten en mediane poriegrootten, zie fi-
guur 4b-4d.

Kijken we naar de niet-oxydische mate-
rialen, dan staan SiC en SizNy4 het meest
in de belangstelling. Door de beperkte
mogelijkheden meﬁaetrekking tot het in-
terne transport maakt men deze materia-
len wel langs een indirecte weg. Een veel
toegepaste methode is door SiC en gra-
fietpoeder te mengen en dit later bij ho-
ge temperaturen met zuiver silicium fe la-
ten reageren. Door de vorming van SiC
uit het grafiet en de geinfiltreerde Si ver-
bindt men de reeds canwezige SiC deel-
ties en krijgt men een relatief dichte
(> 90%) SiC-structuur. SisN, kan men op
analoge wijze maken door SizN4-poe-
der met silicium geinfilireerd te nitreren
bij hoge temperatuur en druk Men
noemt deze materialen “reaction boun-

de 3

Basiseigenschappen

Op grond van hun kristalstructuur en
chemische samenstelling zijn technische
keramische materialen gekenmerkt door
de volgende basiseigenschappen:
- lage dichtheid;
- hoog smeltpunt;
- hoge hardheid;
- goede corrosiebestendigheid;
- grofe slijtvastheid;
- grote stijfheid en compressiesterkte,
- zr:;oede kruipweerstand;
age thermische uitzetting;
- lage ductiliteit;
~ brede variatie in thermische gelei-
ding.

In tabel 3 worden een aantal eigen-
schappen van belangrijke keramische
materialen weergegeven in vergelijking
met die van metalen en kunsfstof‘?an.

Op basis van bovengenoemde eigen-
scﬁcppen kunnen de volgende voor- en
nadelen van fechnische keramiek in ver-

elijking met andere constructiemateria-
Ean worden genoemd.

Voordelen:
~ Toepassingen bij hogere temperatu-
ren dan die bij metalen of superlege-
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Tabel 3: Karakteristieke eigenschappen van enkele keramieken,

metalen en kunststoffen

Materiaal Dichtheid Smelt- of E-modulus
{g/cm3) ontledings- (20°}
temperatuur {GPA}
{°C)
B,C 2,5 2430 460
BeO 3,1 2840 310
SiC 3,2 2400 300-500
SigN, 32 1900 300
Si0, 2,2 7950 70
AIN 3,3 2227 350
AlLO, 3,9 2350 400
ZrO, 58 2715 100-200
WC 15,7 2867 4690
diamant 3,5 >3900 -
Mg 17 923 44
Al 2,7 930 70
Fe 79 1812 200
Ag 10,4 1234 72
w 194 3650 360
PS 1,1 70 3
PE 0,0 120 1-2
PMMA 1,2 60-90 2-3
PTFE 2,2 290 3-5
PVC 1,4 amorf 2-3
POM 1,4 165 2-4
PC 1,2 amorf 2-3
Verklaring. PS = polystyreen
PE = polyethyleen
PMMA = polymethylmetacrylaat (perspex)
PTFE = polyetrafluorethyleen {teflon)
PVC = polyvinylchloride (hard)
POM = polyoxymethyleen (polyacetaat)

Thermische
vitzettings-
coéfficient

(10°¢K1)

4,0
3,2
50
4,0
0,1
45
8.0
10,0

5273
1,3
27
24

12
19
45
60-80
110-160
50-90
100
50
130
70

Buigsterkte
(20°)
{MPa)

300
200-300
400
1000
100
350
400
500
1400
200
100-200
200-300
150-300
2800-4000
30-70
20-30
50-80
15-30
40-60
70-80
60-70

ringen gebruikelijk zijn.

- Llangere levensduur Lll toepassingen
waarbij materiaalslijfage optreedt.

- Lagere soortelijke massa voor toepas-
singen bij hogere snelheden of toe-
rentallen in vergelijking met metalen.

— Unieke combinaties van eigenschap-
pen zijn mogelijk, zoals bijvoorbeeld
AIN met een hoge thermische en een
lage elektrische geleidbaarheid.

Nadelen:

- Brosheid (geringe ductiliteit), hetgeen
in het algemeen leidt tot catastrofaal
bezwijken.

~ Statistisch gedrag van mechanische
sterkte, gebaseerd op verdeling van
defecten in de microstructuur en
Weibu"};staﬁsﬁek. | ]

- BEigenschappen en gedrag worden
dc?or defecpfzn en onguiverﬂeden be-

paald.

~ Tijdsafhankelijke eigenschappen, zo-
als langzame scheurgroei en kruip,
kunnen een belangrijke rol spelen

~ Er zijn relatief weinig (betrouwbare)
materiaalgegevens bekend; standar-
disatie is noodzakelijk en er is be-
hoefte aan databanken.

Opmerking:

Voor meer uitgebreide informatie inzake
de fysische, thermische en mechanische
eigenschappen van technische keramiek
zi| verwezen naar: Handbook of Proper-
ties of Technical and Engineering Cera-
mics, van R. Morrell

De auteur PJ van Tllbor? 1s verbonden aan het
Nationaal Keramisch Atelier, Service Unit Mate-
nalen van Energieonderzoek Centrum Nederland



