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Schnitt durch einen keramischen Kugelhahn

Manche mdogen heilsen Dampf

Hydrothermalbestandige Keramik fiir hochbeanspruchte Apparaturen und Armaturen

Korrosionsschutz ist in Chemieanlagen
Thema Nummer 1, wenn es um die
Langlebigkeit von Armaturen und
Apparaten geht. Keramikwerkstoffe
aus aluminiumverstarktem Zirkonoxid
verlangern dank ihrer guten mecha-
nischen Eigenschaften Standzeiten
und Wartungsintervalle und helfen

dem Betreiber Geld zu sparen.

GERHARD WOTTING, WALTER MARTIN,
HEINZ ALBERT
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HeiBdampf oder wberkritisch heiRes

Wasser 18t Pumpen, Dichtungssyste-
me oder Armaturen und andere Regeleinrich-
tungen korrodieren und verkirzt deren Le-
bensdauer in der Chemieanlage. Die neue
ATZ-Hochleistungskeramik verfigt Gber hohe
Harte, Abrieb-, Korrosions- und Temperatur-
bestandigkeit und erméglicht es, Maschinen
und Apparaturen auch unter intensiveren
Bedingungen zu betreiben. Komponenten
leben langer, die Wartungsintervalle werden
Ianger und fir den Betreiber wird der Prozess
wirtschaftlicher. Besonders beansprucht
werden Armaturen und Ventile, die daher oft
mit keramischen Werkstoffen ausgekleidet
sind. So sind bei Kugelventilen mit kera-
mischen Sitzen die in druckbelasteten Syste-
men auf die Kugel wirkenden Krafte nicht zu

unterschatzen und erfordern ein enormes
Drehmoment fiir deren Verstellung. Deshalb
missen diese Systeme sehr robust ausgefihrt
werden und es sind Keramiken mit hoher
Festigkeit gefragt, um diese im Eingriff der
Schaltwelle nicht zu schadigen. AuBerdem ist
eine hohe Uberdeckung der Dichtflachen
zwischen der ,Auf-Zu-Stellung” der Ventile
notwendig, damit diese langfristig betriebssi-
cher funktionieren. Stérungen dabei fiihren
schnell zu Schadigung durch Undichtigkeiten.
Dabei ist es haufig unklar, ob es sich um
reinen Stromungsverschleil3, Abrasion, Korro-
sion, hydrothermale Effekte oder auch Kavita-
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tion handelt (oder auch deren Uberlage-
rungen), die Folge ist jedoch in jedem Fall ein
Ausfall der Armatur nach kurzer Zeit.

VerschleiRschutz durch Keramik

Um fur die jeweiligen Systembedingungen
einen VerschleiBschutz durch Einsatz von
Keramik zu erreichen, ist es notwendig, aus
der Vielzahl keramischer Werkstoffe und
Qualitaten mit einer jeweils spezifischen
Kombination von Eigenschaften, den geeig-
netsten Werkstoff auszuwdhlen - am besten
in enger Absprache mit den Herstellern. Aus
der Vielzahl von Varianten heben sich vier
dichte Keramiken heraus, die in den meisten
Fallen das gestellte Problem losen kénnen:

Aluminiumoxid (Al,0,),

teilstabilisiertes Zirkonoxid (Zr0, bzw TZP),

Siliziumcarbid (SiC/S-SiC)

Siliziumnitrid (Si;N,).

Prinzipiell kombinieren all diese Werkstoffe
Eigenschaften, die sie fur Einsatze in abrasi-
ons- und korrosionsbestandigen Apparaturen
und Armaturen qualifizieren. Als besonders
glinstig zeigt sich hierfar das mit Yttrium
teilstabilisierte Zirkonoxid ,Y-TZP” (s. Abb. 1).

Die Kombination von sehr hoher Festigkeit
und Zahigkeit macht diesen Werkstoff beson-
ders geeignet fir stoBende oder schlagende
Beanspruchungen. Ein weiterer Vorteil ist,
dass die Warmedehnung und der E-Modul
denen des Stahl dhnlich sind, was eine Ver-
bindung beider Werkstoffe erleichtert, da sich
in thermisch beanspruchten Konstruktionen
kaum kritische Spannungen bilden.

Neben dem reinen Zirkonoxidwerkstoff Y-
TZP haben in den letzten Jahren solche an
Bedeutung gewonnen, die einen hoheren
Aluminiumoxidgehalt von 20 bis 30 Ge-
wichtsprozent aufweisen und als ATZ-Werk-
stoffe gemal der englischen Bezeichnung
,Alumina toughened Zirconia”, also alumini-
umoxidverstdrkte Zirkonoxide bezeichnet
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So sieht ein durch Kavitation geschadigtes
keramisches Sitzelement eines Kugelventils
aus.

werden. Diese Werkstoffe haben das Potenzi-
al zu einer nochmals hoheren Festigkeit bei
Raumtemperatur als das Y-TZP, bei allerdings
etwas reduzierter Bruchzahigkeit. Uber er-
folgreiche Einsatze dieses Werkstoffes fir
Umformwerkzeuge, z.B. fir Rohrziehdorne,
wurde bereits berichtet.

Y-TZP-Keramik: ein Alleskonner?

Die Eigenschaften des Y-TZP werden durch
eine gezielte Einstellung der kristallogra-
phischen Phasen und der KorngréRe der Kera-
mik erreicht. Bei Raumtemperatur weist das
Zirkonoxid normalerweise die monokline
Modifikation auf, die sich beim Sintern bei
rund 1100 °C in die tetragonale Kristallstruk-
tur umwandelt: Dadurch vermindert sich das
Volumen um vier bis sechs Volumenprozent.
Ohne Zusatze wie z.B. Yttriumoxid ware die
Struktur des gesinterten Korpers instabil und
wirde beim Abkihlen wieder in die volumi-
nosere monokline Kristallstruktur zuriickfal-
len. Der Einbau von Yttrium-lonen in den
Zirkonoxidkristall ermaglicht jedoch, die
tetragonale Modifikation als metastabile
Phase im Werkstoff bei Raumtemperatur zu
erhalten.

Lr0, Y-TZPE

Bruchzdhigkeit, MPa*m~1/2

Keramischer Werkstoff

Abb. 1: vergleich der RT-Festigkeit und Bruchzahigkeit der vier wichtigsten Hochleistungs-

keramiken
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Wasserdampftest im Autoklaven

In der Grafik wird die Festigkeit verschiedener kommerzieller keramischer Werkstoffe im
Ausgangszustand und nach der Autoklavierung bei 200 °C nach 100 Stunden verglichen
(Daten: FhG-IKTS). Wie ersichtlich werden das Aluminiumoxid als auch das Siliciumcarbid
(S-SiC) durch die Hydrothermal-Behandlung relativ wenig geschadigt, wobei in diesem
Fall das S-SiC sogar bei 250 °C autoklaviert wurde. Das so genannte Flissigphasen-gesin-
terte LPS-Siliciumcarbid, ein zweiphasiger Werkstoff mit einer kontinuierlichen amorphen
oder teilkristallinen Korngrenzphase &hnlich dem Siliziumnitrid, wird dagegen deutlich
geschadigt. Gleiches geschieht auch mit den beiden in diesen Vergleich einbezogenen
Siliziumnitrid-Varianten mit unterschiedlichen Additivsystemen. Die starkste Schadigung
tritt allerdings beim Y-TZPE ein (der Zirkonoxid-Variante mit etwa 0,25 Gewichtsprozent
Aluminumoxid), das in der Festigkeits-Zahigkeits-Rangfolge in Abb.1 den Spitzenplatz
einnahm. Nach dem Test liegen hiervon nur noch Bruchsticke und ,Schlamm” vor, trotz
der empfohlenen 0,25 Gewichtsprozent Aluminiumoxid ist die Bestandigkeitsgrenze

deutlich berschritten.
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Abb. 2: Ausgangs- und Restfestigkeit verschiedener keramischer Hochleistungs-Werk-
stoffe nach Auslagerung in Wasserdampf im Autoklaven bei 200 °C, 100 h

Ungliicklicherweise sind diese Y-TZP-Kera-
miken aber nicht bestandig in Wasserdampf-
atmosphare, wobei der Degradationsprozess,
oberhalb von etwa 150°C an Geschwindigkeit
zunimmt. Vermutlich 16st der Wasserdampf
die stabilisierenden lonen aus dem Kristall
heraus, wodurch die tetragonale Phase insta-
bil wird und beginnt, an der Oberflache unter
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Volumenzunahme in die monokline Phase
umzuwandeln. Erste Anzeichen dafir konnen
schon bei der Sterilisation chirurgischer Ins-
trumente bei 135 °C beobachtet werden.
Dieses ungiinstige Verhalten des Y-TZP hat
die Werkstoffforschung genauer untersucht
und herausgefunden, dass zwei Faktoren die-
se Reaktion einschranken und die Hydrother-

® Lesen Sie mehr iber Apparatebau im groBen Special in der nachsten
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o Treffen Sie FCT-H auf der Hannover Messe (04.-08.04.2011):

Halle 5, Stand E 32.

Seminartipp: Technische Keramik in der Praxis (Vortragsveranstaltung
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malbestandigkeit des Werkstoffes verbessern
koénnen: Man erhéht den Aluminiumoxidge-
halt im Ausgangspulver und arbeitet mit
einem Sinterprozess, der ein moglichst ge-
ringes Kornwachstum mit nahezu vollstandi-
ger Verdichtung verbindet. Besonders fein-
kornige und dichte Gefiige konnen durch das
Sinter-Hipen (heiRisostatisches Pressen) oder
Nach-Hipen erzielt werden, was auch die
Festigkeit der Werkstoffe nochmals deutlich
steigert. Tests haben gezeigt, dass eine Erho-
hung des Alumiumoxidgehaltes auf etwa 0,2
bis 0,3 Gewichtsprozent wie im Werkstoff
Y-TZPE, die Hydrothermalbestandigkeit auf
150°C erhoht, was fur medizinische Anwen-
dungen und Implantate ausreicht, aber nicht
fur technische Anwendungen, wo z.B. in
Pumpen, Armaturen und Ventilen der Olin-
dustrie, der Petrochemie oder der Energieer-
zeugung deutlich hohere Wasser- oder Was-
serdampf-Temperaturen gefahren werden
oder auftreten konnen.

Fur diese Einsatzbereiche hat FCT-H den
Zirkonoxid-Werkstoff ATZ entwickelt, der rund
20 Gewichtsprozent Aluminiumoxid enthalt.
Dadurch ist er hochbesténdig und weist im
Spektrum der betrachteten Werkstoffe
(s. Abb. 2) auch nach der Hydrothermal-
Beanspruchung noch die hochste Festigkeit
auf. Grund dafur ist vermutlich, dass das
zugesetzte Aluminiumoxid einerseits das
Kornwachstum im Zirkonoxid-Basismaterial
behindert, wodurch bereits ein sehr feinkor-
niger und bez(glich der tetragonal-monoklin-
Umwandlung stabilerer Werkstoff resultiert.
Daneben scheint das Aluminiumoxid aber
auch die Eindiffusion von Hydroxyl-lonen zu
behindern, den vermutlich fir die Destabili-
sierung verantwortlichen Wasserbestandtei-
len. Diese Vermutung wird auch durch die
gute Bestdndigkeit des monolithischen Alu-
miniumoxid-Werkstoffes (neben dem S-SiC)
unterstrichen. Neben dem ATZ sind somit
auch das Aluminiumoxid sowie das S-SiC
geeignet fir Einsatze unter hydrothermalen
Bedingungen, bieten aber nicht die Festigkeit
des ATZ und erfordern deshalb bei hohen
mechanischen Beanspruchungen wesentlich
groRere Bauformen.

Fazit: Mit dem ATZ-Werkstoff, insbesondere
in der gehipten Variante, steht ein hochfester
und z&her Werkstoff zur Verfiigung, der auch
unter Hydrothermal-Bedingungen bis min-
destens 200 °C bestandig ist. Er ist schlagfest,
hoch abriebbestéandig und beweist auch in
Kavitationstests hohe Widerstandsfahigkeit.
Damit ist er pradestiniert, in Apparaturen und
Armaturen mit keramischen Komponenten
die beschriebenen Schadigungen zu vermin-
dern oder sogar vollstandig zu verhindern
und Betriebssicherheit zu gewahrleisten.
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