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(54) Bezeichnung: Verfahren zur Herstellung einer porésen Keramik

(57) Zusammenfassung: Es werden ein Verfahren zur Her-
stellung einer porésen Keramik (1) aus Zirkon-, Cer- und/
oder Hafniumoxid sowie eine entsprechend hergestellte Ke-
ramik (1) angegeben. Dabei wird Zirkon, Cer und/oder Haf-
nium gemeinsam mit wenigstens einem edleren Metall und
mit wenigstens einem sauerstoffaffinen Element zu einer
Schmelze aufgeschmolzen, die Schmelze unter Erstarrung
abgekihlt, die erstarrte Schmelze einer inneren Oxidation
unterzogen, wobei Zirkon, Cer und/oder Hafnium sowie das
mindestens eine sauerstoffaffine Element oxidieren, und ab-
schlieflend das edlere Metall herausgeldst, so dass die po-
rése Keramik verbleibt.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein neuartiges Verfah-
ren zur Herstellung einer porésen Keramik aus Zir-
kon-, Cer- und/oder Hafniumoxid. Eine solche porose
Keramik hat besondere Eigenschaften, wie eine ho-
he Temperatur- und Temperaturwechselbestandig-
keit, eine grof3e Mikroriss-Stabilitdt und Biostabilitat
wie -vertraglichkeit, die sie fir besondere Einsatz-
gebiete praferieren. Eine porése Keramik findet bei-
spielsweise Einsatz als technische Keramik fiir Bau-
teile und Komponenten, in der Medizin als Prothese,
als Tragergerust fir das Einwachsen von Knochen-
material oder als Zahnimplantat, in der Umwelt- und
Verfahrenstechnik als Katalysatortrager, als Filterma-
terial sowie als elektrisches und thermisches Isolati-
onsmaterial.

[0002] Derzeit bekannte Verfahren zur Herstellung
einer pordsen Zirkonoxid-Keramik beruhen in den
meisten Féllen auf der Verwendung eines kerami-
schen Ausgangsmaterials. Um eine definierte Porosi-
tat herzustellen, werden insbesondere Porenbildner
verwendet, die bei der Sintertemperatur restlos aus-
brennen. Darunter fallen z. B. natiirliche Stoffe wie
Starke und Zellulose oder kiinstliche Stoffe wie Poly-
mere, die z. B. im Foliengiel3prozess verwendet wer-
den. Beispielhaft sei hier auf Hirschfeld D. A., Li T.
K., Liu D. M.; Processing of Porous Oxide Ceramics;
Key Engineering Materials; Vol. 115; 1996, auf Mar-
tha Boaro, John M. Vohs, and Raymond J. Gorte;
Synthesis of Highly Porous Yttria-Stabilized Zirconia
by Tape-Casting Methods; J. Am. Ceram. Soc., Vol.
86; 2003 oder auf Maria P. Albano, Luis A. Geno-
va, Liliana B. Garrido, Kevin Plucknett; Processing of
porous yttriastabilized zrconia by tape-casting; Cera-
mics International; Vol. 34; 2008 verwiesen. Weiter ist
es aus Hyuk Kim, Calvin da Rosa, Maria Boaro, John
M. Vohs, Raymond J. Gorte; Fabrication of Highly Po-
rous Yttria-Stabilized Zirconia by Acid Leaching Ni-
ckel from a Nickel-Yttria-Stabilized Zirconia Cermet;
J. Am. Ceram. Soc., 85; 2002 bekannt, ein Oxidpul-
ver als Porenbildner zu verwenden, das im Anschluss
an den Sinterprozess reduziert und aus dem Bauteil
herausgel6st wird. Bei diesen Verfahren wird insbe-
sondere eine multimodale Porengréfienverteilung er-
reicht, in dem Porenbildner unterschiedlicher GréRke
verwendet werden.

[0003] Eine weitere Méglichkeit, eine pordse Zirkon-
oxidkeramik herzustellen, istaus C. R. Rambo, J. Cac
and H. Sieber; Preparation and properties of high-
ly porous, biomorphic YSZ ceramics; Materials Che-
mistry and Physics; 2004 bekannt. Nach dem dort
beschriebenen Sol-Gel-Verfahren wird eine Vorform,
die z. B. Holz ist, mit einer zirkonhaltigen L&sung
getrankt, pyrolisiert und bei einer Temperatur bis zu
1550°C gebrannt, wobei die Vorform ausbrennt und
nur das Oxidgertst stehen bleibt. In der US 4,203,772
wird die Herstellung einer pordsen Zirkonoxidkeramik
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beschrieben, wobei die Porositat durch den Einsatz
von Zirkoniumhydroxid erreicht wird.

[0004] Bei den beschriebenen Verfahren werden re-
lativ hohe Temperaturen zum Sintern des Zirkon-
oxids bendtigt. Weiter ist das Erreichen einer definier-
ten Porositat mit den beschriebenen Verfahren nicht
ausreichend beherrschbar. So kann es unerwiinsch-
terweise zu einer teilweise geschlossenen Porosi-
tat kommen, da unter Umstanden die Verteilung der
Oxidpartikel nicht homogen ist. Dies ist fur die Infiltrie-
rung bei der Herstellung von Katalysatoren und ins-
besondere fir den Einsatz als Filtermaterial nachtei-

lig.

[0005] Aufgabe der Erfindung ist es, ein alternatives
Verfahren zur Herstellung einer pordsen Keramik aus
Zirkon-, Cer- und/oder Hafniumoxid zu finden, wel-
ches insbesondere die Nachteile eines Sinterverfah-
rens vermeidet.

[0006] Diese Aufgabe wird erfindungsgemal® da-
durch gel6st, dass Zirkon-, Cer- und/oder Hafnium
gemeinsam mit wenigstens einem edleren Metall und
mit wenigstens einem sauerstoffaffinen Element zu
einer Schmelze aufgeschmolzen wird, die Schmel-
ze unter Erstarrung abgekuhlt wird, die erstarrte
Schmelze einer inneren Oxidation unterzogen wird,
wobei Zirkon, Cer und/oder Hafnium sowie das min-
destens eine sauerstoffaffine Element oxidieren, und
abschlieend das edlere Metall herausgel6st wird, so
dass die porose Keramik verbleibt.

[0007] Die Erfindung geht dabei in einem ersten
Schritt von der Uberlegung aus, aufgrund der aufge-
zeigten Nachteile moglichst auf einen Sintervorgang
zur Herstellung einer porésen Keramik zu verzichten.
In einem zweiten Schritt erkennt die Erfindung, dass
dies gelingt, indem nicht mehr keramische Ausgangs-
materialien zur Herstellung eingesetzt werden. Viel-
mehr geschieht die Herstellung nunmehr schmelz-
metallurgisch, wobei metallische Ausgangsmateriali-
en einschliel3lich des sauerstoffaffinen Zusatzes auf-
geschmolzen werden. Die Schmelze wird anschlie-
Rend unter Erstarrung abgekuhlt.

[0008] Zur Uberfiihrung der erstarrten Schmelze in
einen keramischen Werkstoff greift die Erfindung
dann auf das Prinzip der inneren Oxidation zurtck.
Die innere Oxidation tritt grundséatzlich auf, wenn in-
nerhalb einer Legierung zwei oder mehrere Elemen-
te vorhanden sind, die stark unterschiedliche Neigun-
gen zur Oxidation besitzen. Jedem dieser Elemen-
te kann ein von der Temperatur abhangiger Sau-
erstoffpartialdruck (oder Sauerstoffaktivitat) zugeord-
net werden, ab dem das Element oxidiert. Ist der Sau-
erstoffpartialdruck in einer gasférmigen Umgebung
geringer als der Gleichgewichtspartialdruck, bzw. ist
die Sauerstoffaktivitat in einer festen Losung unter-
halb der Gleichgewichtsaktivitat, wird das betrachte-
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te Element nicht oxidiert. Stellt man den Sauerstoff-
partialdruck bei der Warmebehandlung einer Legie-
rung so ein, dass es flr das unedle Metall bereits
moglich ist, zu oxidieren, flr das edlere Metall jedoch
noch nicht, wird eine ausschlielliche Oxidation des
unedlen Metalls, insbesondere auch im Werkstoffin-
neren, hervorgerufen. Unter Beachtung der Oxida-
tionskinetik der edleren und der unedleren Metalle
I&sst sich eine ausschliel3liche Oxidation der unedle-
ren Metalle auch bewirken, wenn der Sauerstoffpar-
tialdruck oberhalb des Gleichgewichtspartialdruckes
des edelsten Legierungselements liegt.

[0009] Das Verfahren der inneren Oxidation wird
bislang angewendet, um mittels feinverteilten Oxi-
den dispersionsverfestigte Legierungen, sogenann-
te ODS-Legierungen, herzustellen. So ist die Her-
stellung einer dispersionsverfestigten Kupfer-Legie-
rung durch innere Oxidation aus P. Bronsted, O.
Toftsorensen; Preparation of dispersion-hardened
copper by internal Oxidation; Journal of Materials Sci-
ence; Vol. 13; 1978 bekannt. Weiter ist in der der
DE 19 714 365 A1 die Herstellung von dispersions-
verfestigten Platin-Legierungen beschrieben. Dazu
wird Platin mit Zusatzen bis zu 1 Gew.-% an Zir-
kon, Yttrium oder Cer schmelzmetallurgisch herge-
stellt und anschlieRend inneroxidiert, wobei fein ver-
teilte Oxide im Werkstiick erhalten werden.

[0010] Die Leistung der Erfindung besteht darin, das
Prinzip der inneren Oxidation nunmehr zur Herstel-
lung einer pordésen Keramik heranzuziehen. Dazu
Uberwindet die Erfindung das Problem, dass die in-
nere Oxidation ein von der Diffusionsgeschwindigkeit
des Sauerstoffs abhangiger Prozess ist. Innere Berei-
che eines Metalls oder einer Legierung werden inso-
fern nur langsam und in der Regel unvollstandig oxi-
diert, da Sauerstoff von auflen in das Volumen ein-
dringen muss. Daher werden zur Herstellung disper-
sionsverfestigter Werkstoffe vorrangig diinne Materi-
alschichten wie Bleche oder dergleichen behandelt.
Zur Uberwindung dieses Problems greift die Erfin-
dung auf die im Zusammenhang mit dispersionsver-
festigten Werkstoffen aufgefundene Erkenntnis zu-
rick, dass sauerstoffaffine Zusatze in der Lage sind,
den Prozess der inneren Oxidation zu beschleunigen,
wie dies in B. Kloss et. al., Fast intemal Oxidation of
Ni-Zr-Y alloys at low Oxygen Pressure, Oxid Met, Vol.
61, Nos. 3/4, April 2004 beschrieben ist.

[0011] Wird der Schmelze neben einem unedlen Me-
tall wie Zirkon, Cer oder Hafnium und einem hier-
zu edleren Metall ein solcher sauerstoffaffiner Zusatz
beigemengt, so beschleunigt dies nicht nur die in-
nere Oxidation der erstarrten Schmelze, so dass ei-
ne vollstandige Oxidation des unedleren Metalls er-
reicht werden kann, sondern fiihrt auch zu einer po-
résen zusammenhangenden Oxidkeramik innerhalb
der verbleibenden Matrix des edleren Metalls. Wird
abschlieend das edlere Metall herausgeldst, so ver-

3/8

2013.01.03

bleibt diese zusammenhangende Struktur als die her-
gestellte porése Oxidkeramik. Neben dem unedlen
Metall wird bei der inneren Oxidation auch der sau-
erstoffaffine Zusatz oxidiert. Der sauerstoffaffine Zu-
satz ist somit Bestandteil der fertigen Keramik.

[0012] Der Sauerstoffpartialdruck wahrend der inne-
ren Oxidation ist hierbei insbesondere gréf3er als der
Gleichgewichtssauerstoffpartialdruck der beiden un-
edlen Elemente gewahlt. Ist er gleichzeitig kleiner als
der Gleichgewichtssauerstoffpartialdruck des edlen
Elements, kommt es zu keiner duf3eren Oxidation des
edlen Elements. Ist er héher gewahlt, wird das edle
Element ebenfalls oxidiert. In diesem Fall wird diese
Oxidschicht vor dem Lésen der metallischen Matrix
bevorzugt mechanisch entfernt. Die Zeiten fir die in-
nere Oxidation bewegen sich hierbei grob zwischen
1 und 100 Stunden fiir eine Materialdicke von einem
Millimeter.

[0013] Eine Oxidation in Lésung ist grundsatzlich
mdglich. Sie wird jedoch technisch nicht bevorzugt,
da die Diffusionsgeschwindigkeit flr Sauerstoff bei
den in Lésung erreichbaren Temperaturen nicht aus-
reicht, um rasch genug ins Werkstoffinnere vorzudrin-
gen.

[0014] Vorliegend sind die unedlen Metalle Zirkon,
Cer und Hafnium. Gegentber Zirkon, Cer oder Hafni-
um edlere Metalle kdbnnen entsprechend der elektro-
chemischen Spannungsreihe ausgewahlt werden.

[0015] Die PorengréfRe der keramischen Struktur
lasst sich bei dem beschriebenen Verfahren ein-
fach und definiert durch die Zusammensetzung der
Ausgangsschmelze sowie durch die Prozessflihrung
beim Erstarren der Schmelze beeinflussen. Ausge-
hend von einer Schmelze aus Zirkon, Cer und/oder
Hafnium mit dem weiteren edleren Metall erstarrt
beim Abkuhlen niedriglegierter Metalle primér das ed-
lere Metall. Beim weiteren Abkuhlen erstarrt die Rest-
schmelze in einer meist eutektischen Reaktion und
bildet sekundar Teilchen aus edlem Metall und inter-
metallische Phasen. In der erstarrten Schmelze liegt
somit eine inhomogene Verteilung der edleren und
der unedleren Metalle vor. Durch die Struktur des
ausgefallenen reinen edleren Metalls werden Grob-
poren vorgegeben. Dort findet keine innere Oxidati-
on statt. Die Grobporen werden umso kleiner, je ra-
scher der Abkuhlprozess stattfindet. Die PorengréfRe
bewegt sich hierbei in einem Bereich zwischen 2 pm
und 50 pm. Durch die sekundaren Teilchen aus ed-
lem Metall werden Feinporen hervorgerufen, deren
PorengréRe im Bereich zwischen 1 und 2 pm liegt.
Durch die Abkihlungsgeschwindigkeit kann die Gro-
Re dieser ersten beiden Porenarten eingestellt wer-
den. Durch die innere Oxidation der intermetallischen
Phasen wird tertidr edles Metall ausgeschieden wo-
durch Kleinstporen definiert werden, deren Porengré-
Re in einem Bereich unterhalb 1 pm liegt.



DE 10 2011 107 827 A1

[0016] Je nach Zusammensetzung und Abkuhlungs-
geschwindigkeit |asst sich somit prozessgesteuert ei-
ne porose Keramik erzielen, die Grob-, Fein- und
Kleinstporen aufweist, und insbesondere eine mul-
timodale Poreriverteilung aufweist. Durch entspre-
chende Prozessflihrung kann eine porése Keramik
im Wesentlichen auch nur mit einer oder zwei dieser
Porenarten hergestellt werden.

[0017] Bevorzugt werden die Ausgangsmaterialien
unter Vakuum oder unter Schutzgas erschmolzen,
um so die Oxidation der sauerstoffaffinen Elemente
wahrend des Schmelzvorgangs zu minimieren.

[0018] GemalR einer vorteilhaften Ausfihrung der
Erfindung ist das zu Zirkon, Cer oder Hafnium edle-
re Metall ausgewahlt aus der Gruppe, die Nickel, Ei-
sen, Kobalt und Kupfer enthélt. Diese Metalle sind re-
lativ preiswert verfuigbar und lassen sich zudem che-
misch, beispielsweise durch eine Saurebehandlung
aus dem inneroxidierten Werkstiick herauslésen.

[0019] GemaR einer weiter bevorzugten Ausgestal-
tung der Erfindung ist das sauerstoffaffine Element
ausgewahlt aus der Gruppe, die Magnesium, Calci-
um, Scandium, Titan, Thorium, Yttrium oder die Lant-
hanoide enthalt. Aus den Lanthanoiden sind bevor-
zugt Cer, Gadolinium oder Ytterbium ausgewahlt. Es
hat sich gezeigt, dass diese hoch sauerstoffaffinen
Elemente in der Lage sind, die innere Oxidation ei-
ner Zirkon, Cer und/oder Hafnium enthaltenden Le-
gierung wesentlich zu beschleunigen.

[0020] Fir das Herauslosen des edleren Metalls
kann dieses beispielsweise galvanisch gelést wer-
den. Bevorzugt wird das edlere Metall chemisch, ins-
besondere mittels einer Saurebehandlung, heraus-
geldst. Hierzu eignet sich beispielsweise Salz-, Flu3-
oder Salpetersadure. Eine derartige Sdurebehandlung
wird vorzugsweise bei einer Temperatur zwischen
20°C und 70°C durchgefiihrt und kann durch Druck
unterstutzt werden.

[0021] Die porése Keramik wird vorteilhafterweise
mit einem Anteil an Zirkon, Cer und/oder Hafnium
zwischen 2 Gew.-% und 50 Gew.-% hergestellt. Der
Anteil an Zirkon, Cer und/oder Hafnium wird hierbei
entsprechend dem gewiinschten Porenvolumenge-
halt der porésen Keramik gewahlt. Je gréRer der Ge-
samtanteil an Zirkon, Cer und/oder Hafnium gewahit
ist, desto geringer ist der Porenvolumenanteil in der
fertigen Keramik, da die Matrix des verbleibenden ed-
leren Metalls herausgeldst wird.

[0022] Bevorzugt wird die pordése Keramik mit ei-
nem Gesamtanteil des sauerstoffaffinen Elements
zwischen 0,1 Gew.-% und 10 Gew.-% hergestellt. Die
angegebenen Gewichtsanteile fuhren insbesondere
mit den vorteilhaft angegebenen Elementen bereits
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zu einer betrachtlichen Beschleunigung der Oxidati-
onskinetik.

[0023] In einer weiter bevorzugten Ausgestaltung
wird die pordse Keramik mit einem Gewichtsverhalt-
nis von Zirkon, Cer und/oder Hafnium zur Summe der
sauerstoffaffinen Elemente zwischen 40:1 und 1:1,
insbesondere zwischen 5:1 und 10:1 hergestellt. Es
hat sich herausgestellt, dass die Geschwindigkeit der
inneren Oxidation bei einem derartigen Gewichtsver-
haltnis des Zirkons, des Cers und/oder des Hafniums
gegeniber dem sauerstoffaffinen Element stark er-
héht ist. Im Bereich zwischen 5:1 und 10:1 wird ein
Maximum der Oxidationsgeschwindigkeit erreicht.

[0024] Die hergestellte Schmelze wird bevorzugt ab-
gegossen. Die Schmelze kann dazu sowohl in me-
tallische Kokillen, insbesondere durch Strangguf3, als
auch in keramische Formschalen, z. B. nach dem
FeinguBverfahren, abgegossen werden. Hieraus er-
gibt sich ein weiterer Vorteil der Erfindung gegeniber
einem Sinterverfahren. Im FeinguRverfahren kénnen
auch komplizierte Geometrien bereits beim Urformen
realisiert werden, die spéater auch das fertige kerami-
sche Bauteil besitzt. Zudem ist es moglich, die abge-
gossenen und erstarrten Schmelzen spanend zu be-
arbeiten. Wie aus schmelzmetallurgischen Verfahren
allgemein bekannt, lasst sich auch durch die Abguss-
bedingungen das Gefiige des fertigen Legierungs-
werkstoffs beeinflussen. Neben der Legierungszu-
sammensetzung und der Prozessfihrung beim Ab-
kihlen stellt somit die Prozessfihrung beim Abguss
eine weitere Moglichkeit dar, um die Gréf3e und die
Verteilung der Poren in der fertigen Keramik einzu-
stellen.

[0025] In einer alternativen vorteilhaften Ausgestal-
tung wird die Schmelze unter Abkihlung zu einem
Pulver verdust. Hierdurch lassen sich metallische
Partikel mit einem Durchmesser zwischen 1 um und
100 pym herstellen. Durch die nachfolgende innere
Oxidation und Herausldsen des edleren Metalls wer-
den pordse keramische Pulverpartikel geschaffen.

[0026] Vorteilhaft wird die innere Oxidation bei ei-
ner Temperatur zwischen 400°C und 1400°C durch-
gefuhrt, wobei die Schmelztemperatur nicht Uber-
schritten wird. Die Warmebehandlung der erstarrten
Schmelze zur inneren Oxidation erfolgt bevorzugt
in einer oxidierenden Atmosphare, insbesondere an
Luft oder in Sauerstoff. Uber die Temperaturfiihrung
wird die GroRe der Oxidpartikel und somit die Gro-
Re der kleinsten Poren eingestellt. Die fir die innere
Oxidation erforderliche Warmebehandlungsdauer ist
abhangig von der Oxidationstemperatur und Zusam-
mensetzung der Legierung. Die Parameter sind mog-
lichst so einzustellen, dass eine vollstédndige innere
Oxidation erreicht ist. Eigene Untersuchungen haben
hierbei ergeben, dass Oxidationsraten bis zu 1 mm/
h erreicht werden.
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[0027] Grundsatzlich kann die Festigkeit der poro-
sen Struktur durch ein abschlieRendes Sintern noch
erhoéht werden. Im Sinne der Erfindung sei jedoch be-
tont, dass ein Sintervorgang fir die Erfindung als sol-
che nicht notwendig ist. Die Erfindung schlief3t jedoch
nicht aus, die fertige porése Keramik zusétzlich zu
sintern.

[0028] Die eingangs gestellte Aufgabe wird auch
durch eine porése Keramik aus Zirkon-, Cer- und/
oder Hafniumoxid geldst, welche insbesondere ge-
malk dem vorgenannten Verfahren hergestellt ist. Ei-
ne derartige porése Keramik zeichnet sich insbeson-
dere dadurch aus, dass die keramischen Partikel, al-
so die Oxide des Zirkons, Cers und/oder Hafniums,
von fadenférmiger Gestalt sind. Diese fadenformige
Struktur der keramischen Partikel resultiert aus dem
diffusionskontrollierten Prozess der inneren Oxidati-
on. Es hat sich gezeigt, dass das Verhaltnis der Lan-
ge der keramischen Partikel zu ihrer Breite in der po-
résen Keramik gréRRer als 1:10 ist.

[0029] Die hergestellte porése Keramik ist in einer
vorteilhaften Ausgestaltung werter dadurch gekenn-
zeichnet, dass eine dendritische Struktur der Poren
umfasst ist. Eine solche dendritische Struktur, al-
so eine baumartige Struktur mit zusammenhangen-
der Veréstelung, wird durch das Erstarrungsverhal-
ten der Legierung hervorgerufen. Wahrend des Ab-
kiihlens bilden sich erste Keime des erstarrten Me-
talls bzw. der erstarrten Legierung, an denen die wei-
tere Erstarrung fortschreitet. Da am Ende des Verfah-
rens zur Herstellung der porésen Keramik das edle-
re Metall herausgel6st wird, bilden die Poren die Ne-
gativstruktur des erstarrten edleren Metalls ab. Diese
Struktur weist die kennzeichnende dendritische Form
auf.

[0030] Die Erfindung zeichnet sich insgesamt aus
durch vergleichsweise niedrige Prozesstemperatu-
ren (wenn von der erstarrten Schmelze ausgegan-
gen wird), durch die Mdglichkeit einer einfachen Be-
einflussung der PorengréRen durch die Prozessfiih-
rung wahrend des Erstarrens, des Abgiel3ens und der
oxidierenden Warmebehandlung, durch eine direkte
Geometriebeeinflussung des Werkstiicks durch Ab-
gielen der Schmelze in die gewlinschte Endkontur
und durch die Méglichkeit einer spanenden Bearbei-
tung des Bauteils. Letzteres ist auch noch nach der
inneren Oxidation mdglich.

[0031] Die porose Keramik zeichnet sich weiter
durch eine homogene offene Porositat aus, da die
metallische Matrix, die herausgel6st wird, vorher
durchgangig war. Die gestreckten keramischen Parti-
kel férdern den Zusammenhalt der Keramik und fiih-
ren gegebenenfalls zu einer héheren Schadensto-
leranz. Die héhere spezifische Oberflache der ge-
streckten keramischen Partikel verbessert die kata-
lytischen Eigenschaften, wenn die Keramik als Ka-
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talysatortrdger eingesetzt wird. Die Schmelzlegie-
rung kann auch als Beschichtung eingesetzt werden.
Nach vollstandig abgelaufenem Prozess lassen sich
nach dem angegebenen Verfahren porése kerami-
sche Schichten applizieren.

[0032] Anhand einer Figur wird ein Ausflihrungsbei-
spiel der Erfindung beschrieben. Die einzige Fig. 1
zeigt hierbei die Oberflache einer gemafl dem vorbe-
schriebenen Verfahren hergestellten porésen Zirkon-
Yttrium-Oxidkeramik 1. Dazu wurde eine Schmelze
einer Ni-82r-0,2Y-Legierung (die Werte bezeichnen
dabei in der Nickellegierung 8 Atomprozent Zirkon
und 0,2 Atomprozent Yttrium) durch Aufschmelzen
von Stiicken bei einer Temperatur von 1500°C herge-
stellt. Die Schmelze wurde abschlieRend in eine auf
1300°C vorgeheizte keramische Formschale zu Sta-
ben mit einer Lange von 150 mm und einem Durch-
messer von etwa 15 mm abgegossen und passiv un-
ter Vakuum auf Raumtemperatur abgekuhlt. Von den
erstarrten Stédben wurden Scheiben mit einer jeweili-
gen Dicke von einigen mm abgetrennt. Die Scheiben
wurden zwischen 8 und 12 Stunden unter Luft und
Normaldruck bei einer Temperatur von 1100°C einer
inneren Oxidation unterzogen. Danach wurde die du-
Rere Oxidschicht mechanisch entfernt und abschlie-
Rend aus den Scheiben zur Ausbildung der porésen
Keramik Nickel chemisch herausgel6st. Dazu wurden
die Scheiben bei einer Temperatur von 70°C fiir et-
wa 8 bis 12 Stunden in eine 65% ige Salpetersaure
gelegt.

[0033] Aus der Struktur der pordésen Zirkon-Yttrium-
Oxidkeramik 1 wird deren Aufbau deutlich ersichtlich.
Man erkennt zunachst eine Vielzahl an zusammen-
hangenden keramischen Partikeln 3, die jeweils ei-
ne fadenférmige, langgestreckte Gestalt aufweisen.
Die sich insgesamt ergebende Struktur aus diesen fa-
denférmigen keramischen Partikeln 3 wird durch Po-
ren 5 in alle Raumrichtungen durchsetzt. Deutlich er-
kennbar sind die Grobporen, die eine dendritische
Struktur 6 aufweisen. Eine solche dendritische Struk-
tur 6 zeichnet sich durch einen Stamm 7 aus, von
dem mehrere Aste 8 abzweigen. Der Durchmesser
der Grobporen ist gréRer als 10 ym.

Bezugszeichenliste

Pordse Keramik
Keramische Partikel
Poren

Dendritische Struktur
Stamm

Aste
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer porésen Kera-
mik (1) aus Zirkon-, Cer- und/oder Hafniumoxid, wo-
bei Zirkon, Cer und/oder Hafnium gemeinsam mit we-
nigstens einem edleren Metall und mit wenigstens
einem sauerstoffaffinen Element zu einer Schmelze
aufgeschmolzen wird, die Schmelze unter Erstarrung
abgekihlt wird, die erstarrte Schmelze einer inneren
Oxidation unterzogen wird, wobei Zirkon, Cer und/
oder Hafnium sowie das mindestens eine sauerstoff-
affine Element oxidieren, und abschlieRend das ed-
lere Metall herausgeldst wird, so dass die portse Ke-
ramik (1) verbleibt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das edlere
Metall ausgewahlt ist aus der Gruppe, die Nickel, Ei-
sen, Kobalt und Kupfer enthalt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei
das sauerstoffaffine Element ausgewahlt ist aus der
Gruppe, die Magnesium, Calcium, Scandium, Titan,
Thorium, Yttrium und die Lanthanoide enthalt.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spriiche, wobei unter Vakuum oder unter Schutzgas
aufgeschmolzen wird.

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spriiche, wobei das edlere Metall mittels einer Saure
herausgel6st wird.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spriche, wobei die porése Keramik (1) mit einem
Anteil an Zirkon, Cer und/oder Hafnium zwischen 2
Gew.-% und 50 Gew.-% hergestellt wird.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spriche, wobei die porése Keramik (1) mit einem
Anteil an sauerstoffaffinen Elementen zwischen 0,1
Gew.-% und 10 Gew.-% hergestellt wird.

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spruche, wobei die pordse Keramik (1) mit einem Ge-
wichtsverhaltnis von Zirkon, Cer und/oder Hafnium
zur Summe der sauerstoffaffinen Elemente zwischen
40:1 und 1:1, insbesondere zwischen 5:1 und 10:1,
hergestellt wird.

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spruche, wobei die Schmelze zur Erstarrung abge-
gossen wird.

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spruche, wobei die erstarrte Schmelze spanend be-
arbeitet wird.

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, wobei die innere Oxidation in einer oxi-
dierenden Atmosphére bei einer Temperatur zwi-

7/8

2013.01.03

schen 400°C und 1400°C durchgefihrt wird, wobei
die Schmelztemperatur nicht Gberschritten wird.

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spriiche, wobei nach dem Herauslésen des edleren
Metalls gesintert wird.

13. Portése Keramik (1) aus Zirkon-, Cer- und/
oder Hafniumoxid, insbesondere hergestellt nach ei-
nem Verfahren gemaR einem der vorhergehenden
Anspriiche, wobei die keramischen Partikel (3) faden-
férmig sind.

14. Porése Keramik (1) nach Anspruch 13, wobei
eine dendritische Struktur (6) der Poren (5) umfasst
ist.

15. Porése Keramik (1) nach Anspruch 13, wobei
das Verhaltnis der Lange der keramischen Partikel
(3) zu ihrer Breite gréRer als 1:10 ist.

16. Verwendung einer porésen Keramik (1) aus Zir-
kon-, Cer- und/oder Hafniumoxid gemafR einem der
Anspriiche 13 bis 15, die insbesondere nach einem
Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 12 her-
gestellt ist, als Beschichtung.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhédngende Zeichnungen
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