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Kurzfassung

Zur Realisierung von anwendungsangepassten Leistungseinheiten der oxidkerami-
schen Hochtemperaturbrennstoffzelle (Solid Oxide Fuel Cell (SOFC)) werden im
sogenannten Jiilicher Konzept Einzelzellen zu Stapeln zusammengefasst. Die elek-
trochemisch aktiven Zellkomponenten werden hierbei von geeignet strukturierten,
metallischen Interkonnektoren elektrisch verbunden. Diese iibernehmen gleichzeitig
die Zu- und Ableitung der Reaktions- gase. Die einzelnen Interkonnektoren miissen
bei Betriebstemperaturen der SOFC von 600-800°C jeweils gasdicht und elektrisch
isolierend voneinander getrennt werden. Fiir diese Aufgabe soll eine stabile und ko-
stengiinstige Dichtung entwickelt werden.

Als wesentliche Anforderungen an den Fiigewerkstoff, neben der elektrischen Iso-
lation und der Gasdichtigkeit, sind die chemische Stabilitidt gegeniiber den Betriebs-
gasen, die Anpassung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten an den des Stahls,
eine gute Anhaftung an den Stahl und eine hohe mechanische Stabilitit zu nennen.
Hierfiir ausgew#hlte keramische Werkstoffe wurden im Siebdruckverfahren auf die
zu fiigenden Interkonnektorstihle (Crofer 22 APU) aufgebracht und ermdglichten
die Fiigung nach nur einer Temperaturbehandlung. Aufgrund der stark verkiirz-
ten Lebensdauer des Stahls bei hohen Temperaturen war es wichtig, die Sinter-/
Fiigetemperatur auf etwa 1050 °C zu begrenzen. Durch den Ansatz des Fliissigpha-
sensinterns wurden in dieser Arbeit keramische Fiigeschichten entwickelt, die diese
Anforderungen erfiillen.

Im ersten Teil werden Kombinationen von Basiswerkstoffen charakterisiert. Ei-
ne Anpassung an den thermischen Ausdehnungskoeffizienten des Stahls gelang bei-
spielsweise mit 3YSZ + 97 Mol% MgO. Der hohe MgO-Anteil fiihrte zu elektrischen
Leitfihigkeiten zwischen 107° und 1075 S/cm bei 800°C. Um die Sintertemperatur
dieser Werkstoffe auf 1050 °C zu senken, wurde der Einsatz von Sinteradditiven not-
wendig. Als besonders vorteilhaft erwiesen sich solche aus dem System LisO - B5Os.
Kombinationen aus Basiswerkstoffen und Additiven werden im zweiten Teil an frei
sinternden Pressproben charakterisiert. Sowohl mit hohen (30 Mol%) als auch mit
niedrigen (1 Mol%) Additivanteilen liefien sich mit den meisten Werkstoffen bei 1050
°C dichte Probekorper herstellen. Die Additive erhchten die Leitfidhigkeiten der Ba-
siswerkstoffe auf 0,5-107* bis 3,7-1072 S/cm. Die Anforderung einer elektrischen
Isolation wurde werkstoffabhéngig bei Isoaltionsschichtdicken von 45 bis 450 ym er-

filllt. Eine gute Anpassung der thermischen Ausdehnungskoeffizienten an den des
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Stahls gelang auch bei hohen Additivanteilen.

Ausgehend von den Vorversuchen wurden im dritten Teil keramische Werkstoffe
als dicke Schichten (bis 100 ym) zwischen zwei Stahlsubstraten betrachtet. Im Ge-
gensatz zur freien Sinterung wird die Sinterung einer Keramikschicht auf einer nicht
mitschrumpfenden Stahlunterlage behindert. Durch druckunterstiitztes Sintern (bis
780 kPa) konnten gasdichte (Leckrate < 0,05ml/min) und elektrisch isolierende
(R > 1,99) Bauteile hergestellt werden. Die mechanische Stabilitdt des Verbundes
Stahl/Keramik /Stahl zeigte hohere Festigkeiten als etablierte Glasfiigungen. Bei der
Auslagerung gefiigter Proben sowohl unter reduzierender als auch oxidierender At-
mosphére bei 800 °C fiir 840 h zeigten sich keine negativen Wechselwirkungen zwi-

schen Stahl und Keramik.



Abstract

For the implementation of application-specific solid oxide fuel cell (SOFC) power
units Jiilich’s SOFC concept combines single cells into a stack. In this concept
the electrochemically active cell components are electrically connected by adequate
structured metallic interconnects. At the same time these interconnects serve as the
in- and outlet pipe for the reaction gases. At the operating temperature of the SOFC
(600-800°C) the interconnects have to be electrically insulated and gastightly sepa-
rated from each other. The aim of this dissertation was to develop a low-cost sealing
with superior properties for deployment in SOFCs.

The essential requirements to a sealing material, besides the electrical insulation
and the gas-tightness, are the chemical stability against the reaction gases, a ther-
mal expansion coefficient identical to the one of the steel interconnect, an effective
adhesive strength to the interconnect and high mechanical stability. To fulfil these
requirements specifically selected ceramic materials for this purpose were screen-
printed on the interconnects (Crofer 22 APU) which allowed the assembling after
only one heating cycle. It was important to limit the assembling temperature to
nearly 1050°C due to the vastly shortened lifetime of the steel parts at high tem-
peratures. By the approach of ceramic liquid phase sintering, an insulating sealing
material was developed, which fulfils the requirements above.

In the first part of this work basis materials were characterized. For example,
the adjustment to the thermal expansion coefficient of the steel was possible with
3YSZ+97mol% MgO. The high MgO fraction leads to an electrical conductivity
between 107° and 1076S/cm at 800°C. To lower the sintering temperature down
to 1050 °C it was inevitable to use sintering additives. The additives from the sy-
stem Li;O-B,03 turned out to be especially favourable. In the second part basis
materials in combination with additives were characterized on free-sintering samp-
les. It was possible to produce dense sintering-bodies at 1050 °C with most material
compounds, both with high (30 mol%) and low (1 mol%) additive fractions. The ad-
ditives increased the electrical conductivity of the basis materials up to 0.5-107* to
3.7-107%2S/cm. The pre-condition of an electrical insulation was fulfilled by opera-
ting with layer thicknesses of 45 to 450 um depending on the material. Close assimi-
lation of the thermal expansion coefficient to the one of steel could be accomplished
even with materials with higher additive fractions.

Based on preliminary experiments, in the third part of this work thick ceramic
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layers (up to 100 um) in between two steel substrates were investigated. In contrast
to a free-sintering body the sintering of a ceramic layer on a rigid surface is hin-
dered (constrained sintering). By using pressure assisted sintering (up to 780kPa)
gastight (leak rate < 0.05ml/min) and electrically insulating (R > 1.9) devices
could be created. The mechanical stability of the steel/ceramic/steel sealing was
better than those of the established glass sealing. No detrimental reaction was ob-
served at the steel-ceramic interface after exposing the samples to a reducing and

oxidizing environment at 800 °C for 840h each.
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Kapitel 1
Einleitung

Der Giiter- und Personenverkehr sowie die Versorgung mit Elektrizitit konnen als
Basis des modernen Lebens im 21. Jahrhundert betrachtet werden. Der hierfiir not-
wendige hohe Energiebedarf wird hauptséchlich iiber fossile Brennstoffe gedeckt. Die
zunehmende Rohstoffknappheit in Kombination mit einem wachsenden Bewusstsein
fiir die Schiidlichkeit der Treibhausgase fiir das Weltklima treiben die Entwicklung
von effizienteren und zugleich weniger Schadstoffe emittierenden Energiewandlern
voran. Aufgrund ihres hohen elektrischen Wirkungsgrades und der emissionsarmen
Energiewandlung gelten Brennstoffzellen als eine solche Zukunftstechnologie. Die
Hochtemperatur-Brennstoffzelle (Solid Oxide Fuel Cell; SOFC) bietet im Vergleich
zu anderen Brennstoffzellentypen die hochste Leistungsdichte (definiert als Nennlei-
stung je kg Aggregat) und ist somit fiir ein breites Anwendungsspektrum einsetzbar.
SOFC-Systeme zum gegenwirtigen Stand der Technik sind fiir stationire Anwen-
dungen ausgelegt und sollen in Leistungsbereichen von mehreren 100 kW bis in den
Megawattbereich (Systeme von Siemens -Westinghouse oder Rolls Royce) arbeiten.
Im Leistungsbereich bis zu 5kW kann die SOFC als Energiequelle im Haushalt
(dezentrale Energieversorgung) sowie als unabhiingiges Bordstromsystem fiir Last-
kraftfahrzeuge oder Wohnmobile (sogenannte Auxiliary Power Units (APU)) die-
nen. Firmen wie Delphi, ElringKlinger, BMW sowie das Forschungszentrum Jiilich
beschiftigen sich mit der Entwicklung solcher APUs. Fortschritte in Diinnschicht
-Technologien machen die Herstellung von Micro-SOFCs vorstellbar, die in einem

Leistungsbereich von 1-20 W arbeiten und als Batterieersatz dienen kénnten [1].

Die Betriebstemperaturen einer SOFC liegen typischerweise zwischen 600 und

1



2 1 Einleitung

800°C, da die heutigen ZrOs-basierten Feststoffelektrolyte bei diesen Temperaturen
hinreichend hohe Ionenleitfihigkeiten erreichen. Im sogenannten Jiilicher Konzept
werden die elektrochemisch aktiven Zellkomponenten von geeignet strukturierten
Stahlplatten (Interkonnektoren) elektrisch verbunden. Diese iibernehmen die Zu-
und Ableitung der Reaktionsgase und fungieren gleichzeitig als Elektronensammler.
Die einzelnen Interkonnektoren miissen jeweils gasdicht und elektrisch isolierend
voneinander getrennt werden. Hierfiir ist die Realisierung einer isolierenden Dichtung
notwendig, die mit der prinzipiellen Wirkungsweise einer SOFC eigentlich nichts zu
tun hat und somit scheinbar nur einen Nebenaspekt darstellt. Tatséchlich jedoch
entscheidet sich an der erfolgreichen Realisierung einer stabilen und kostengiinstigen
Dichtung die Zukunft des gesamten Konzeptes.

Die isolierende Dichtung soll in dieser Arbeit in einem keramischen Verfahren auf
den Stahl aufgebracht werden und als selbsthaftende Schicht funktionieren. Ange-
strebt ist die Verwendung eines keramischen Werkstoffes sowie die Realisierung der
Fiigung in einem einzigen Fiigeschritt bei etwa 1050 °C. Als wesentliche Anforde-
rungen an den Fiigewerkstoff sind die chemische Stabilitét gegeniiber den Betriebs-
gasen, die Anpassung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten an den des Stahls,
eine gute Anhaftung an den Stahl und eine hohe mechanische Stabilitit zu nennen.
Wesentliche Bedingungen sind die elektrische Isolierung und die Gasdichtigkeit. Zur
Reduktion der Sintertemperatur und gleichzeitig besseren Benetzung der Keramik
an den Stahl wurde in der vorliegenden Arbeit der Ansatz des Fliissigphasensin-
terns gewdhlt. Im ersten Teil werden Kombinationen von Basiswerkstoffen charak-
terisiert und ausgewéhlt. Die gemachten Untersuchungen begriinden den Einsatz
von Additiven. Kombinationen aus Basiswerkstoffen und Additiven werden im zwei-
ten Teil charakterisiert und beziiglich ihrer funktionalen Eigenschaften untersucht.
Hierfiir werden der Einfachheit halber zunichst Untersuchungen an frei sinternden
Pressproben durchgefiihrt. Diese Versuche ermdglichen eine Werkstoffvorauswahl.
Im dritten Teil werden ausgewihlte Werkstoffe als dicke Schichten zwischen zwei
Stahlsubstraten betrachtet. Die Untersuchung der Wechselwirkungen im Verbund
(Stahl/keramische isolierende Dichtung/Stahl) und die Beurteilung der funktiona-
len Eigenschaften stehen hier im Fokus.



Kapitel 2

Grundlagen und Stand der Technik

2.1 Die Hochtemperatur-Brennstoffzelle (SOFC)

Eine Brennstoffzelle ist ein elektrochemischer Energiewandler, der chemische Ener-
gie in Elektrizitdt umwandelt. Im Gegensatz zu einer Warmekraftmaschine (Dampf-
maschine, Verbrennunsmotor), die nach dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik
maximal den Carnotschen Wirkunsgrad erreichen kann, unterliegt der Wirkungsgrad
einer Brennstoffzelle nicht dieser Einschrinkung. Der leistungsabhéngige elektrische
Wirkungsgrad einer Hochtemperaturbrennstoffzelle (Solid Oxide Fuel Cell-SOFC)
liegt bei etwa 60 % (bei Systemen mit Leistungen >1MW) und damit um ca. 20 %
hoher als der einer vergleichbaren Wiarmekraftmaschine [2].

Allgemein besteht eine Brennstoffzelle aus zwei elektronenleitenden Elektroden
(Anode und Kathode) und einem ionenleitenden Elektrolyten. Einzelne Brennstoff-
zellentypen unterscheiden sich im wesentlichen durch die Art ihres Elektrolyten sowie
ihrer Betriebstemperaturen. Als Elektrolyte kommen wissrige alkalische oder saure
Losungen, Polymere, Karbonatschmelzen und Oxidkeramiken zum Einsatz. Dabei
variiert die Betriebstemperatur von 80 °C bis hin zu 1000 °C [3].

Die Hochtemperaturbrennstoffzelle (SOFC) basiert auf einem sauerstoffionenlei-
tenden oxidkeramischen Elektrolyten. Die ionische Leitfdhigkeit der Oxidkeramik ist
temperaturabhiingig, aus diesem Grund liegen die Betriebstemperaturen zwischen
600 °C und 1000 °C. Bedingt durch die hohen Temperaturen und die Verwendung ei-
nes geeigneten Katalysatormaterials an der Anode (Nickel) wird die Verwendung von
Methan oder Erdgas als Brenngas ermdoglicht. Die elektrochemischen Abldufe sind

3



4 2 Grundlagen und Stand der Technik

in Abbildung 2.1 dargestellt. Die Elektroden bestehen aus einer pordsen, elektro-
nenleitenden Keramik (Kathode) bzw. einem Cermet (Anode). Die Gasversorgung
der Anode mit Brenngas (Wasserstoff, Methan oder Erdgas) und der Kathode mit
Luft fiihrt zu unterschiedlichen Sauerstoffpartialdriicken an den Elektroden. Daraus
resultiert eine elektrochemische Potentialdifferenz, die bei Betriebstemperatur einen
gerichteten Strom von Sauerstoffionen durch den Elektrolyten in Gang setzt [4, 5].
An den sogenannten Drei-Phasen-Grenzen (Elektrolyt/Elektrode/Gasraum) der Ka-
thode werden Sauerstoffionen iiber die Reaktion

Oq + de™ — 20% (2.1)

reduziert. Sauerstoffpartialdruckdifferenz und Betriebstemperatur ermoglichen die
Diffusion der Tonen durch den Elektrolyten. An den Drei-Phasen-Grenzen der Anode
findet im einfachsten Falle nun die Reaktion

2H, + 20 — 2H,0 + 4e” (2.2)
statt. Die Gesamtreaktion wire dann

Bei der Verwendung von Kohlenwasserstoffen als Brenngas entsteht zusétzlich Koh-
lendioxid.

Die Reduktion des Sauerstoffs (Reaktion 2.1) an den Drei-Phasen-Grenzen der
Kathode erfordert ein Material mit hoher katalytischer Aktivitat und hoher elektri-
scher Leitfahigkeit. Am haufigsten verwendet wird hierfiir eine Keramik mit perow-
skitischer Kristallstruktur ((La,Sr)MnOs3). Um die mechanische Stabilitit zu verbes-
sern (Anpassung an den thermischen Ausdehnungskoeffizienten (TAK) des Elektro-
lyten) und eine Ausdehnung der Drei-Phasen-Grenzen zu erzielen wird der Katho-
de Elektrolytmaterial (meist Yttrium-stabilisiertes Zirkoniumdioxid (YSZ)) beige-
mischt. Eine noch bessere elektrochemische Aktivitdt bietet das ionen- und elektro-
nenleitende (Laj_,Sr;)(Co;_,Fe,)O3_s (LSCF) [6]. Die Sauerstoffionen diffundieren
nun durch einen Elektrolyten bestehend aus 8 Mol% Y,QOs-stabilisiertem Zirkoni-
umdioxid (8YSZ). Das Yttriumoxid stabilisiert hierbei die kubische Kristallstruktur
im Zirkoniumdioxid, welche sonst nur bei Temperaturen iiber 2370 °C stabil wire.
Im anodensubstratgestiitzten Jiilicher Zellaufbau betrégt die Elektrolytdicke 10 pm.
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Abbildung 2.1: Prinzipielle Darstellung der Reaktionsabldufe in einer Hochtemperatur-
Brennstoffzelle (SOFC) (nach L.G.J. de Haart, IEF-3, Forschungszentrum Jiilich).

Dies resultiert in einem geringen Ohmschen Widerstand, was sich wiederum po-
sitiv auf die Zellleistung auswirkt. Gemé&f Reaktion 2.2 geben die Sauerstoffionen
an den Drei-Phasen-Grenzen der Anode Elektronen ab. Das Anodenmaterial wird
durch ein Keramik-Metall-Komposit (engl. Cermet) aus YSZ und Nickel gebildet.
Nickel eignet sich in diesem Zusammenhang als katalytisches Material mit einer ho-
hen elektrischen Leitfahigkeit. Um die thermomechanische Stabilitéit der Anode zu
gewihrleisten (Anpassung an den TAK des Elektrolyten) wird dem Nickel 8YSZ bei-
gemischt. Die Menge an zugegebenem 8YSZ muss jedoch niedrig genug sein, damit
eine Berithrung der Nickelpartikel und damit ein Elektronenfluf erhalten bleibt |7].
Die so erhaltenen Elektronen kénnen aufgrund der vernachléssigbaren elektronischen
Leitfidhigkeit des Elektrolyten nur iiber einen externen Verbraucher abfliefen. Dieser
bildet mit der Brennstoffzelle, unter der Voraussetzung der kontinuierlichen Zufiih-
rung der Prozessgase, einen Stromkreis. Wird dieser unterbrochen, so stellt sich die
sogenannte offene Zellspannung ein (OCV). Diese kann mit der Nernst-Gleichung
berechnet werden:
_ RT , po,(Kathode)

Up=—F=In—""———. 2.4
oTLFE" Po, (Anode) (2.4)

Wobei R die allgemeine Gaskonstante, T die Temperatur, z die Anzahl der iiber-
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Abbildung 2.2: Typische Strom- Spannungskennlinie einer Brennstoffzelle [5].

tragenen Elektronen, F die Faraday-Konstante und pp, der Sauerstoffpartialdruck*
ist. Die Abbildung 2.2 zeigt den typischen Strom-Spannungs-Kennlinienverlauf ei-
ner Brennstoffzelle unter Belastung. Die theoretische offene Zellspannung bei 800 °C
liegt bei etwa 1,1 V. In der Praxis wird diese jedoch in Abhéngigkeit der Stromdichte
durch Aktivierungsiiberspannungen (Hemmungen der katalytischen Prozesse an den
Elektroden), Ohmsche Verluste und Diffusionsiiberspannungen (Gasunterversorgung
der Elektroden) reduziert.

Einzelne Brennstoffzellen konnen parallel oder in Reihe geschaltet und gestapelt
werden (sogenannte Stacks). Dies ermoglicht die Realisierung einer groferen Lei-
stungseinheit, die auch in ihrem Spannungsniveau an eine Anwendung angepasst
werden kann. Um die elektrische Kontaktierung und Gasversorgung der Zellen zu
gewihrleisten, kommen Interkonnektoren zum Einsatz. Diese miissen eine hohe elek-
tronische (>>1S/cm) und eine zu vernachléssigende ionische Leitfihigkeit aufweisen.
Bei Betriebstemperaturen von 800-1000 °C kiimen vorwiegend keramische Werkstof-
fe in Frage [8]. Die Absenkung der Temperaturen von 600-800°C ermdglicht den
Einsatz von metallischen Interkonnektoren. Diese haben gegeniiber den Keramiken
den Vorteil einer besseren elektronischen Leitfahigkeit, duktilem Verhalten sowie ge-
ringeren Werkstoff- und Verarbeitungskosten (z. B. Prigung der Gaskanéle). Der in
dieser Arbeit verwendete und auch in der aktuellen Auxiliary Power Unit (APU)-

*Bei 800°C an der Kathode 0,21 bar und an der Anode ca. 10~2! bar
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Stromungskanéle
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Abbildung 2.3: Schematischer Aufbau eines Brennstoffzellenstapels (CS-Design) [9].

Entwicklung favorisierte Stahl (Crofer-22-APU) wurde am Forschungszentrum Jii-
lich von W.J. Quadakkers et. al (IEF-2) entwickelt und wird von der ThyssenKrupp
AG vermarktet. Abbildung 2.3 zeigt den schematischen Aufbau eines Brennstoffzel-
lenstapels [9].

Einer zentralen Bedeutung fiir die Funktion eines Brennstoffzellen-Stacks kommt
den Dicht- und Fiigestellen zu. Sie haben die Aufgabe die Gasrdume voneinander zu
separieren sowie eine elektrische Isolation zwischen Anode und Kathode iiber den In-
terkonnektor zu gewéhrleisten. Materialien fiir eine isolierende Dichtung miissen bei
600-800°C chemisch (keine materialverindernden Reaktionen aufgrund der Gasat-
mosphiren beziehungsweise der unterschiedlichen Sauerstoffpartialdriicke) und phy-
sikalisch (an Stackkomponenten angepasster TAK) stabil sein. Ein Versagen der
Dichtungen fiihrt meist auch zu einem Versagen des gesamten Stacks.
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2.2 Dichtungskonzepte

2.2.1 Glaslote

Isolierende Dichtungen in einer SOFC werden zur Zeit im wesentlichen durch Glaslo-
te realisiert. Im festen Zustand sind dies in dieser Anwendung kristallisierende Stoffe,
die aus den sogenannten Netzwerkbildnern (z. B. Silizium-, Boroxid), den Netzwerk-
wandlern (Oxide der Alkali- und Erdalkalielemente wie z. B. BaO und CaO) und
Stabilisatoren (z. B. Aluminium und Bleioxid) zusammengesetzt sind [10 12]. Fiir
den Stackbau wird das Glaslot mit Hilfe eines Dispensers an den entsprechenden
Fiigestellen aufgebracht. Gefiigt wird dann durch eine Temperaturbehandlung des
gesamten Stacks. Durch eine gezielte Auskristallisation des Glases kann eine Anpas-
sung des TAK’s an die zu fiigenden Bauteile vorgenommen werden. Ebenso ermog-
licht das Setzverhalten der Glasmasse einen Ausgleich von Fertigungstoleranzen. Da
Glaslote jedoch eine geringe Elastizitéat sowie Duktilitdt aufweisen, kommt es bei ge-
ringen mechanischen Belastungen sowie grofseren Temperaturschwankungen bereits
zur Rissbildung im Glas und somit zu Leckagen, die nicht selten zu einem komplet-
ten Versagen der Dichtung fiithren. Aus diesem Grund eignen sich Glaslote bisher

vorzugsweise fiir den Einsatz in stationdren Brennstoffzellensystemen.

Eine Erh6hung der mechanischen Stabilitiat versprechen Konzepte, bei denen den
Glésern geringe Mengen an Zusatzstoffen beigemischt werden (meist bis zu 15 Vol.-
%). Dies konnen z. B. Keramiken wie YSZ oder Aluminiumoxid sein sowie duktile
Metalle (z. B. Ag) [13-16]. Im Falle der Glaskeramiken wird oftmals noch PbO und
ZnO zugemischt, um die Benetzbarkeit an den zu fiigenden Stahl zu verbessern.
Diese Zusatzstoffe haben aber den Nachteil, dass sie unter den in einer SOFC gege-
benen Betriebsbedingungen zu einer verstirkten Degradation des Systems fiihren.
So begiinstigt PbO beispielsweise die Eisenoxidbildung bei Stdhlen, was meist zu
Kurzschliissen zwischen den Stackebenen fithrt [13]. Zugemischtes Silber im Glas
baut sich bei hohen Temperaturen in die Glasmatrix ein, was zu Leitungskanélen
durch die Isolationsschicht fiihrt und damit ebenso zu Kurzschliissen [16]. All die-
se Ansétze befinden sich derzeit noch im Entwicklungsstadium und miissen Thre
Anwendbarkeit als zukiinftige Dichtungssysteme erst noch unter Beweis stellen.
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2.2.2 Plasmagespritzte Schichten mit Metalllot

Die SOFC-APU in der mobilen Anwendung beruht auf einem Leichtbaukonzept,
welches die Vorteile eines geringen Gesamtgewichts und einer daraus resultierenden
Schnellstartfahigkeit vereinen soll. Hierfiir werden 0,1 bis 0,5 mm diinne Interkon-
nektoren aus chromferritschem Stahl zum Stackbau verwendet. Wie in Abbildung
2.4 schematisch dargestellt, wird zunichst die anodengetragene Sinterzelle mit der
Oberschale und das Zusatzblech mit der Unterschale verlotet. Anschliefsend kann
die Oberschale mit der Unterschale verschweifft werden. Eine elektrische Isolation
ist hier an zwei Stellen vonnéten: Zum einen darf die Oberschale keinen Kontakt zur
Kathode haben. Dies wird gel6st, indem die Sinterzelle an ihrem Elektrolyten mit
der Oberschale verlotet wird. Zum anderen muss bei der Stapelung solcher APU-
Baugruppen die Unterschale elektrisch vom Zusatzblech isoliert sein, dies verhindert
die Kontaktierung der Unterschale mit der Oberschale der nédchsten Baugruppe.

Erwiinschte schnelle Aufheizraten des Stacks sowie die unerwiinschte verringer-
te Steifigkeit der diinnen Interkonnektoren bei hohen Temperaturen fiithren insbe-
sondere fiir die Fiige- und Dichtstellen zu erhdhten Belastungen. Da Glaslote den
Anforderungen an dieser Stelle nicht gerecht werden, sind Alternativen gefragt. Zur
Zeit kommt eine Kombination einer Keramik mit einem metallischen Lot zum Ein-
satz. Die Keramik (MgAlyOy, teilweise noch mit MgO-Zusétzen) wird mittels eines
thermischen Spritzverfahrens auf das Zusatzblech aufgebracht und mit Hilfe eines
Metalllots mit der Unterschale verlotet. Thermische Spritzverfahren sind in diesem
Fall das Vakuumplasmaspritzen (VPS), das atmosphérische Plasmaspritzen (APS)
sowie das Hochgeschwindigkeitsspritzen (High Velocity Oxy-Fuel Spraying- HVOF).
Im Vergleich zum VPS bieten die anderen beiden Verfahren eine kostengiinstigere
Alternative [18]. Bei allen Verfahren wird ein aufgeschmolzenes, bzw. teilweise auf-
geschmolzenes Keramikpulver auf die Unterschale aufgespritzt. Da die Haftung der
Keramik an den Stahl rein mechanisch ist, wird die zu beschichtende Fliche durch
vorheriges Sandstrahlen aufgeraut [19]. Ebenso erwies sich ein Erwdrmen des Stahls
wihrend des Spritzprozesses als vorteilhaft fiir die Anhaftung [18,20]. In einem zwei-
ten Schritt wird eine Mischung des vorher verwendeten Keramikpulvers mit 5 Gew.-
% Titanhydrid (TiH,) auf die erste Schicht aufgetragen. Das Titan soll als Reaktiv-
element beim Lotprozess die Benetzung und Reaktivitdt der Keramik mit dem Lot
férdern. Auferdem hat es die Aufgabe, eine starke Infiltration des im Metalllot ent-
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Abbildung 2.4: Schematischer Kassettenaufbau im CSZ-Design (Quelle: ElringKlinger AG) [17].
(a) Explosionszeichnung einer CSZ-Kassette mit den jeweiligen Fiigeschritten. (b) Teil einer Quer-
schnittzeichnung einer zusammengefiigten CSZ-Kassette. Die Kombination aus Kermik/Metalllot
zwischen Unterschale und Zusatzblech soll im Zuge dieser Arbeit durch eine selbsthaftende, kera-

mische Fiigeschicht ersetzt werden.
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haltenen Silbers in die teilweise porose Keramik zu verhindern. Um eine elektrische
Isolationswirkung sowie eine mechanische Stabilitdt der Keramikschicht auf dem
Stahl zu erreichen, betrigt die maximale Schichtdicke 50 ym. Diinnere Schichten
erreichen nicht die erforderliche elektrische Isolation und dickere Schichten hétten
aufgrund unterschiedlicher thermischer Ausdehnungskoeffizienten von Keramik und
Stahl eine verminderte mechanische Stabilitdt. Die beschichtete Unterschale kann
nun mit einem Metalllot an das Zusatzblech gefiigt werden. Hierfiir wird momentan
eine Mischung aus Silber und Kupferoxid verwendet (Ag-CuO). Dieses reactive air
brazing (RAB)-Lot wird iiber das Siebdruck-Verfahren aufgebracht. Verlotet wird
die Dichtungsstelle dann an Luft bei etwa 1000 °C. Die Infiltration des Silbers in die
Keramik kann durch das Titan weitgehend verhindert werden. Kurzschliisse zwi-
schen den Interkonnektoren werden dadurch vermieden. Gaseinschliisse im Lot und
kleine Risse und Poren in der Keramik kdnnen die Qualitdt der Dichtung jedoch
mindern. Um eine dichte Fiigung zu gewihrleisten wird daran gearbeitet, die Be-
netzbarkeit der Keramik mit dem Lot zu verbessern. Alternative Lotsysteme sind
hierfiir in der Erprobung (z. B. Nickelreaktivlote [21]).

Zur Zeit wird die Keramikschicht am deutschen Zentrum fiir Luft- und Raum-
fahrttechnik (DLR) mittels VPS-Verfahren auf den Stahl aufgebracht. Dieses Ver-
fahren erfordert eine Vakuumaparatur, und die Herstellung der beschichteten Un-
terschalen ist dementsprechend mit hohen Kosten verbunden. Im Vergleich dazu
stellen die an Luftatmosphére betriebenen APS- und HVOF-Verfahren kostengiin-
stigere Alternativen dar. Im Hinblick auf eine Serienproduktion von Bauteilen wird
jedoch nach alternativen Fiige- und Beschichtungsverfahren gesucht. Eine solche

Alternative wird im Zuge dieser Arbeit vorgestellt.

2.2.3 Keramische Fiigeschichten

Suspensionsbasierte Aufbringungsverfahren beinhalten die Applikation einer Sus-
pension auf eine Oberfliche. Die Suspension besteht aus dem aufzubringenden Fest-
stoff und einem organischen Binder beziehungsweise einem Losungsmittel. Der Auf-
bringung folgt dann ein Trocknungs- beziehungsweise Sinterschritt, bei dem das
Bindematerial entfernt wird. Géngige Verfahren stellen hier das Siebdrucken und
das Nafpulverspritzen dar. Die Intention dieser Arbeit ist es, eine Keramikpaste
(Keramik + Binder) im Siebdruckverfahren auf den Stahl zu applizieren. Nach ei-
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nem Trocknungsschritt, bei dem fliichtige Bestandteile des Binders verdampfen, soll
der Stahl/ Keramik/ Stahl -Verbund bei Temperaturen von etwa 1000 °C gesintert
werden. Noch enthaltener Binder wird hierbei bei etwa 500°C ausgebrannt. Nach
diesem Fiigeschritt soll die Keramik die beiden Stahlinterkonnektoren fest miteinan-
der verbunden und gleichzeitig elektrisch voneinander getrennt sowie die Gasrdume
(Luft und Brenngas) gegeneinander abgedichtet haben. Ein solches Verfahren hitte
zum einen den Vorteil einer einfachen industrietauglichen Aufbringung und wiirde
zum anderen die Fiigung einer Zelleinheit in einem einzigen Arbeitsschritt ermog-
lichen. Dies bedeutet eine Zeit und Kostenersparnis, da zusétzlich noch auf teure
Lotmaterialien (Silberlote) verzichtet werden konnte. Gleichzeitig soll diese kerami-
sche Fiigeschicht den hohen funktionalen Anforderungen gerecht werden. Diese sind

im einzelnen:

e Gasdichtigkeit: Zur Vermeidung erheblicher Wirkungsgradverluste aufgrund
elektrodenschidigender Gasiibertritte und Reaktionsgasverluste miissen die
Fiigestellen gasdicht sein. Eine Leckrate der isolierenden Dichtung von <0,05 ml/min
ist hierfiir erforderlich.

e Elektrischer Widerstand: Ein Verlust durch Parasitirstrome iiber die Isola-
tionsschicht von 1% vom Systemwirkungsgrad bei SOFC-Betriebstemperatur
von 800°C ist zuldssig. Aus dem sich daraus ergebenden Verluststrom von
0,36 A (bei einem Gesamtstromfluss von 50 A) und einer angenommenen Zell-
spannung von 0,7V ldsst sich ein geforderter Widerstand von 1,9 {2 errechnen.
Daraus ergibt sich bei einer angenommenen Isolationsfliche von 47,2 ¢cm? (im
(CSZ-Design) ein geforderter fliichenspezifischer Widerstand von 90 Qcm?.

e Bestindigkeit gegen Betriebsgase wie Hy, HoO, Oz, CO, CO,, CH,. Hieraus
leitet sich die Besténdigkeit verwendeter Werkstoffe bei unterschiedlichen Sau-

erstoffpartialdriicken ab.

o Besténdigkeit fiir mehr als 5000 h bei 800 °C sowie Thermozyklierbarkeit (1000
Zyklen mit weniger als 10 min. Aufheizzeit). Daraus ergibt sich die Forderung
nach einem an den Crofer-Stahl angepassten thermischen Ausdehnungskoeffi-
zienten von o= (11-13)-10 K™!

e Zug- und Scherfestigkeit (Sollwert: >100 MPa) sowie Haftfestigkeit auf Cro-
fer22APU (beidseitig selbsthaftende Keramik)
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e Keine negative Beeinflufung des Korrosionsverhaltens von CroFer22APU

e Einfache industrietaugliche Aufbringung, z.B. im Siebdruckverfahren. Daraus
abgeleitet eine stackbautaugliche Konturtreue von 0,5 mm (Abstand zu den
Laserschweifskonturen)

e Maximale Dicke der Isolationsschicht von 0,5 mm. Idealerweise aber eine Dicke

< ca. 0,05 mm, da dies die mechanische Stabilitdt der Fiigung verbessert.

2.3 Sintervorginge

Der makroskopische Ausdruck des Sinterns eines pulvermetallurgisch hergestellten
Prefkorpers ist dessen Verdichtung (Léngen-, Volumen- und Porositidtsabnahme
oder Dichtezunahme) unter Temperatureinfluff. Abhingig von der Beschaffenheit
des zu sinternden Korpers (Griinling) sind hierzu bis zu 80% der absoluten Schmelz-
temperatur notwendig. Mikroskopisch bedeutet dies fiir einen dispersen Koérper das
Bestreben nach Reduktion der spezifischen freien Oberflichenenergie, welche den
Hauptbestandteil der freien Enthalpie des Systems darstellt. Die Ursache hierfiir
liegt in dem Ungleichgewicht der Oberflichenatome, da diese im Gegensatz zu den
Atomen im Kristallinneren nicht durch Bindungen zu benachbarten Kristallatomen
abgeséttigt sind. Bei Sintervorgéngen unterscheidet man im wesentlichen zwei Arten:
das Festphasensintern und das Fliissigphasensintern.

Diese Arbeit beschiftigt sich mit dem druckunterstiitzten Fliissigphasensintern
auf einem nichtschrumpfenden Metall. Nach einer allgemeinen Ubersicht iiber das
Festphasensintern soll in den folgenenden Teilkapiteln auf das Fliissigphasensintern

und speziell das anisotrope Sintern auf einem starren Triger eingegangen werden.

2.3.1 Festphasensintern

Im einfachsten Fall wird der Sinterprozess an einem Kugelteilchenpaar dargestellt
[22]. Zwei gleiche, kugelige Teilchen mit dem jeweiligen Radius a;—o beriihren sich
hierbei unter Sinterbedingungen. Unter dem Einfluss des von Laplace formulierten
Kapillardruckes kommt es zur Ausbildung eines sogenannten Sinterhalses (fester
Kontakt zwischen den Teilchen) mit dem Radius x und der Kriimmung o. An der
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konvexen Kugeloberfliche ergibt sich ein positiver Kapillardruck:

Y
=2—. 2.5
p=2 (2.5)
v stellt hier die Oberflaichenspannung dar. An der konkaven Oberfliche des Sinter-

halses hingegen stellt sich ein negativer Kapillardruck

p = 7(; - 5) (2.6)

ein, da 1/p >1/x ist. Diese Druck- und Zugspannungen fiihren schlieflich zur Aus-
bildung einer Kugel mit dem Radius ay = a—oV/2.

Das idealisierte Kugelteilchenmodell kann die Komplexitit eines realen Sinter-
vorganges jedoch nur Ansatzweise erfassen. In der Praxis besteht ein Sinterkorper
aus ein- oder mehrphasigen Werkstoffen, deren einzelne, verschieden geformte Kor-
ner ein unterschiedliches Kontaktwachstum bedingen. Zu beriicksichtigen sind hier-
bei auch vor allem die Bewegung ganzer Teilchen und die abrupte Anderung der
Versetzungsdichte an den Kontaktgrenzen [22]. Daraus resultieren Spannungen im
Teilchengefiige, die allein mit einer mittleren Kapillarspannung nicht zu erkldren
wiren. Im Allgemeinen wird der Sintervorgang nach den von Coble [23,24] einge-
fiihrten drei Phasen unterteilt. Im Sinteranfangsstadium erhoht sich iiber Kontakt-
wachstum und Zentrumsanniherung die Bindefestigkeit im dispersen Korper. Dabei
findet aufgrund der bereits erwihnten Kapillardriicke ein Diffusionsfluss von Materie
zu den Kontaktoberflichen statt. Vorherrschend sind in diesem Stadium Volumen-
und Oberflichendiffusionsprozesse. Die relative Dichte (bezogen auf die theoretische
Dichte) nimmt um rund 10% zu. Im Sinterzwischenstadium schreitet die Verdichtung
des Probekdrpers am stérksten voran. Die Kontaktflichen zwischen den Kérnern ver-
grofern sich aufgrund des verstirkten Sinterhalswachstums. Fest- und Porenphase
bilden jedoch weiterhin ein sich durchdringendes Netzwerk (siehe Abb.2.5). Der Ma-
terietransport wird von Korngrenzen- und Volumendiffusion dominiert. Die relative
Dichte steigt auf bis zu 95%. Im Sinterspdtstadium liegt eine geschlossene, vonein-
ander isolierte Porositit im Sinterkdrper vor. Aufgrund der bereits stark reduzierten
freien Oberfliche verlduft der Sinterprozess in diesem Stadium verlangsamt ab. Der
Grofsteil der kugelférmigen Poren (wegen Verringerung der Oberflichenspannung)
liegt auf den Korngrenzen, die sich aufgrund des weiterhin vorhandenen Kornwachs-
tums in Bewegung befinden. Bei ausreichender Geschwindigkeit der Korngrenzen



2.3 Sintervorgédnge 15

Abbildung 2.5: Coble-Modell fiir das Sinter-
zwischenstadium [22-24]. Ein Netzwerk von zy-
linderférmigen Porenkanélen 1duft entlang den
Kontaktflichenschnittlinien.

16sen sich die Poren und wandern in das Korninnere [25]. Da Korngrenzendiffusion
hier dominiert und Volumendiffusion nur noch vernachléssigbar gering ausgeprigt
ist, schrumpfen die Poren im Korninneren fast nicht mehr und sind ab einer be-
stimmten Grofe thermodynamisch stabil. Die relative Dichte strebt einem unter der
theoretischen Dichte liegenden Endwert zu.

Nicht zu vernachlissigen fiir eine gute Verdichtung eines Griinkorpers ist dessen
Ausgangsdichte. Es miissen ausreichend Teilchenkontakte vorhanden sein sowie nach
Moglichkeit keine zu grofsen Poren, da diese ab einer bestimmten Grofe in den
spéteren Sinterstadien nicht weiter schrumpfen konnen [26,27]. Um einen dispersen
Korper nahe seiner theoretischen Dichte zu versintern ist eine relative Griindichte

von mindestens 40% notwendig.

2.3.2 Fliissigphasensintern

Ausgangspunkt des Fliissigphasensinterns ist im Allgemeinen ein Mehrkomponen-
tensystem, bei dem sich wéihrend des Sinterprozesses eine oder mehrere Phasen in
einem fliissigen Zustand befinden. Im Vergleich zum Festphasensintern beschleunigt
das Vorhandensein der Fliissigphase die Ausbildung von Teilchenkontakten und ver-
stiarkt somit die Sinterung [28]. Die in diesem Zusammenhang deutliche Senkung
der Sintertemperatur ist fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrte Ko-Sinterung (Kera-
mik auf Stahl) von zentraler Bedeutung. Beim Auftreten der schmelzfliissigen Phase
unterscheidet man zwei Falle: Sintern mit permanentem Auftreten der Schmelze
(persistent liquid phase sintering) und das temporire Fliissigphasensintern (transi-
ent liquid phase sintering). Zum Zeitpunkt des Auftretens der Schmelze lassen sich
die Sinterverldufe beider Fille recht dhnlich beschreiben. Das temporére Fliissigpha-
sensintern setzt jedoch voraus, dass die Konzentration der Schmelzphase niedriger ist
als ihre Loslichkeitsgrenze bei Sintertemperatur [22]. Beim permanenten Fliissigpha-
sensintern befinden sich feste und schmelzfliissige Phase im Gleichgewichtszustand
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und die Schmelze ist bis zum Abbruch des Sintervorganges existent. Im Folgenden
soll das permanente Fliissigphasensintern genauer behandelt werden, da das tempo-
rére in dieser Arbeit nicht zur Anwendung kam.

Triebkraft des Fliissigphasensinterns ist, wie beim Festphasensintern auch, die
Reduktion der freien Enthalpie. Dies geschieht iiber eine Minimierung der totalen
Oberflachenenergie und, bei Loslichkeit der Komponenten fiireinander, durch den
Abbau von Konzentrationsgradienten iiber Diffusion durch die fliissige Phase. Vor-
aussetzungen fiir eine gute Verdichtung beim Fliissigphasensintern sind zum Einen
eine gute Benetzung der fliissigen an die feste Phase und zum Anderen die Los-
lichkeit der festen in der fliissigen Phase. Der Sintervorgang verlduft dann in drei,
sich iiberlagernden Schritten [29-31](siehe Abb.2.6): Im ersten Sinterschritt wird
das Mehrkomponenten-Pulvergemisch auf eine Sintertemperatur gebracht, bei der
sich eine Fliissigphase bildet. Diese benetzt die feste Phase, woraufhin ein Abgleiten
von Festphasenteilchen auf den sie umgebenden Schmelzhduten stattfindet. Dieser
Prozess wird durch Kapillarkréifte angetrieben, deren Stérke von den Benetzungs-
verhéltnissen abhéngt. Hierauf soll spéter noch einmal genauer eingegangen werden.
Aus diesem Umordnungsprozess resultiert eine rasche Dichtezunahme. Die Abnah-
me der Porositdt im Zuge dieses Prozesses fiilhrt zu einem Anstieg der Viskositit
im Sinterkdrper. Die Verdichtungsgeschwindigkeit wird dadurch kontinuierlich ver-
langsamt. Wie stark der Sinterkdrper letztendlich durch den Umordnungsprozess
verdichtet werden kann, hingt nicht zuletzt von der Menge der Fliissigphase, der
Korngrofe der Festphase und deren Loslichkeit in der Fliissigphase ab. Eine geringe
Korngrofe in Kombination mit bis zu 35 Vol.-% Fliissigphase kann zu einer vollstian-
digen Verdichtung durch Umordnungsprozesse fithren. Im Gegensatz dazu kénnen
unregelmifig geformte Kérner und eine zu starke Verzahnung selbiger dem Umord-
nungsprozess entgegenwirken. Hierbei spielen stiirker ausgeprigte Kontaktgrenzen
zwischen den einzelnen Kornern die entscheidende Rolle. Der zweite Sinterschritt
wird, nach zunehmender Verlangsamung der Verdichtung iiber die Umordnungspro-
zesse, durch Diffusion von Festphasensubstanz durch die Schmelze und Gefiigever-
groberung bestimmt. Ist ausreichend Fliissigphase vorhanden und besteht eine teil-
weise Loslichkeit von der festen Phase in der schmelzfliissigen Bindesubstanz, so fin-
det eine sogenannte Teilchendesintegration statt. Hierbei kommt es zu einer erneuten
Teilchenumordnung durch die Entstehung von Sekundarteilchen. Diese kleineren Se-

kundérpartikel 16sen sich von Groferen ab und konnen in Zwischenrdume eingebaut
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Abbildung 2.6: Dargestellt sind die klassischen Verdichtungsschritte beim Fliissigphasensintern.
Dabei wird von einem Pulvergemisch ausgegangen, bei dem eine Komponente wéhrend des Auf-
heizprozesses in eine fliissige Phase {ibergeht [28|.
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werden, was den Grofseren wiederum eine gewisse Beweglichkeit einrdumt. Aufgrund
eines Pressvorganges bilden sich im Sinterkérper an den Korngrenzen Versetzungs-
strukturen und -aufstauungen, die mit einer Erhéhung der Gitterspannungen und
der effektiven Korngrenzenenergie einhergehen. Im Bestreben die totale Grenzfli-
chenenergie zu reduzieren, kommt es nun bevorzugt an den Korngrenzen zur Teil-
chendesintegration (stirkere Benetzung der fliissigen Phase an den Korngrenzen). In
einem Sinterkdérper der durch Pressen hergestellt wurde ist ein solcher Vorgang also
weitaus hiufiger anzutreffen als in einer Pulverschiittung gleicher Zusammensetzung
und Teilchengrofe [22]. Befinden sich jedoch nur geringe Anteile des Sinterkorpers
in einer schmelzfliissigen Phase, so ist neben der Teilchendesintegration eine Ge-
fiigevergroberung durch Rekristallisation bestimmend. Festphasenmaterie 16st sich
hierbei an einer Stelle des Pulverhaufwerks und wird iiber die Fliissigphase an einer
anderen Stelle wieder abgeschieden. Charakteristisch fiir diesen Verdichtungsprozess
ist ein typisches Gefiigebild, bei dem sich die irregulér geformten Teilchen in ihrem
Bestreben nach Reduktion der integralen Grenzflichenenergie in runde oder von
Gleichgewichtsformflichen begrenzte Teilchen umstrukturieren. Das Kornwachstum
geschieht hier auf Kosten der kleineren Korner (Korndurchmesser < 1 pm); die Los-
lichkeit eines Korns in der fliissigen Phase verhilt sich umgekehrt proportional zur
Korngrofe [28]. Der Rekristallisationsprozess wird auch als Ostwald-Reifung bezeich-
net. Im dritten Sinterschritt findet nun eine Festphasensinterung ohne Beteiligung
der fliissigen Phase statt. Aufgrund der ausgeprégten, starr verbundenen Teilchen-
kontakte (starres Skelett) lduft die Endverdichtung nur noch langsam, gemif den
im Teilkapitel zum Festphasensintern beschriebenen Mechanismen ab. Diese waren
zwar auch schon in den vorherigen Sinterschritten wirksam, hatten aber aufgrund
ihres langsameren Ablaufs eine geringere Relevanz. Eventuell vorhandene isolierte
Poren, die mit einem Gas gefiillt sind, kénnen in diesem Stadium noch bis zu einem
Druckgleichgewicht in ihrem Durchmesser anwachsen.

Wie bereits erwidhnt soll nun noch einmal kurz auf die Bedingungen und Voraus-
setzungen fiir ein erfolgreiches Fliissigphasensintern eingegangen werden. Triebfeder
sind Kapillarkréfte, die dadurch entstehen, dass die Schmelze sich nicht nur auf den
Teilchenoberflichen ausbreitet, sondern auch in der Lage ist, in die Teilchenkontakte
einzudringen. Beim Verdichtungsprozess wird dann pro Flicheneinheit eine Energie

von

Aypr = s + L — YsL (2.7)
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Oberflichenspannungen und des Benetzungswin-
kels nach Young [22].

frei. vg bezeichnet die Oberflichenspannung der festen Phase, v die der fliissigen
und gy, die Grenzflichenspannung an der Fest-Fliissig-Phasengrenze. Geméf Abbil-
dung 2.7 kann gezeigt werden, dass sich das System im Gleichgewicht befindet, wenn
Vs =7sr + vr-cosw [22]. Hieraus wird deutlich, dass der Benetzungswinkel von der
Differenz der Oberflichen- und Grenzflichenergien und nicht von deren absoluten
Werten abhingt.

Zwischen einzelnen Pulverteilchen bilden sich Schmelzbriicken die abhéngig von

den Benetzungsverhéltnissen eine Kraft
Fp = 2rnypcos¢ + r’mp (2.8)

auf die Korner ausiiben. Die Symbolbedeutung wird in Abbildung 2.8 dargestellt.
Der erste Term der Kapillarkraft in Gleichung 2.8 steht fiir die Oberflichenspan-
nung, die entlang der Beriihrungslinie 2rm wirkt. Der zweite Term enthilt die Ka-
pillarspannung p, die an der gekriimmten Fliissigkeitsbriickenfliche angreift. Analog
zum bereits beschriebenen Zweiteilchenmodell kann, unter Beriicksichtigung der von
Laplace formulierten Gleichung (siehe Gleichung 2.6), die Kriimmungspannung ein
negatives Vorzeichen (Zugspannung bei konkaver Kontur des schmelzfliissigen Kon-
takthalses) oder ein positives Vorzeichen (Druckspannung bei konvexer Kontur des
schmelzfliissigen Kontakthalses) annehmen. Wie nach Abbildung 2.8(a) ersichtlich
wird, werden die Teilchen dann angezogen oder abgestofsen. In Abbildung 2.8(b) wird
die wechselseitige Beeinflussung der genannten Gréfen zusammenfassend dargestellt.
Ein positiver Wert fiir die Kapillarspannung, ein vermindertes Kontaktfliissigkeits-
volumen sowie ein geringer Benetzungswinkel (verbesserte Benetzbarkeit) verstirken
den Schwindungsprozess. Gegenldufige Werte konnen sogar zu einer Schwellung des

Sinterkorpers fiithren.
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Abbildung 2.8: (a) Schematische Darstellung einer Schmelzbriicke zwischen zwei kugeligen Teil-
chen sowie deren Anziehung oder Abstofung in Abhéngigkeit vom Benetzungswinkel w und Kon-
takthalskriimmungsradius p. (b) Darstellung der Kapillarkraft als Funktion von w und in Abhén-

gigkeit des Kontaktfliissigkeitsvolumens. [28]
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Abbildung 2.9: Schematische Darstellung ei-

nes in seinem Schrumpfungsverhalten behinder-

ten Keramikfilms auf einem starren Tréger [32].

' substrate

2.3.3 Sinterung auf einem starren Trigermaterial

Beim sogenannten Ko-Sintern (Co-firing) werden Materialien mit jeweils unter-
schiedlichem freien Sinterverhalten in einem Schichtverbund gesintert. Dabei wird
die Schrumpfung des Verbundes durch das Schrumpfungsverhalten einzelner Schich-
ten beeinflusst. Zu einer technischen Anwendung kommt dies bei den low tempe-
rature co-fired ceramics (LTCC), die vorwiegend in der Elektronikindustrie zum
Einsatz kommen [33-36]. Wird jedoch eine Schicht auf einem starren, nicht schrump-
fenden Trigermaterial gesintert, so ist diese in ihrem lateralen Schrumpf behindert
und kann sich nur noch entlang ihrer Hohe verdichten. Abbildung 2.9 zeigt eine sche-
matische Darstellung. Unter der Ndherung einer unendlich ausgedehnten 1-2-Ebene,
einer diinnen Schicht und eines nicht gleitenden Kontaktes gelten dann folgende
Randbedingungen:

g = £y = 0, (2.9)

01 = 0y = ¢ und o3 = 0. (2.10)

Dabei ist &; die Schrumpfungsrate und o; die Spannung in i-Richtung (vergleiche
Abb. 2.9). Allgemein kann das Schrumpfungsverhalten eines orthotrop sinternden
Kérpers, dessen Verdichtungsprozess durch viskoses Fliefen begleitet wird, durch die
folgenden Schrumpfungs-Ratengleichungen (in den drei Raumrichtungen) beschrie-
ben werden [32]:

p p
free 01 V9102 V3103

_ g o 2ive 2.11
€1 &1 + E{) Eg Eg ) ( )
D D
- free 02 V1201 V3203
g9 = € — = = — , 2.12
D P
g3 = 8§ch n 03 V302 V1301 (2.13)

By B3 EY
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Der Sinterkorper wird hier als viskoses Medium angenommen, wobei E? die Vis-
kositédt in der i-ten Raumrichtung und ij die viskose Poissonzahl in der ij-Ebene
darstellen. Unter der Annahme eines isotropen Sinterverhaltens wiirden die freien
Schrumpfungsraten in allen drei Raumrichtungen (&7 &)™ ") gleiche Wer-
te annehmen und liefen sich somit durch £/7*¢ darstellen. Ebenso wiirden sich die
Viskositéten Ej zu EP und die viskosen Poissonzahlen vj; zu v? vereinfachen. Un-
ter Beriicksichtigung der Randbedingung 2.10 kann obiges Gleichungssystem fiir die

gehemmte (constrained) Schrumpfungsrate in der 3-Richtung gel6st werden:

1+vP
-constr. __ _-free
Es =¢ — 2.14
; () (214)
Die gehemmte Schrumpfungsrate £5°5'" stellt die Rate der Volumenverdichtung

einer diinnen Schicht auf einem starren Triger dar (Abbildung 2.9). Die Rate der
Volumenverdichtung einer freien Schicht wiire 3[¢/7°¢]. Damit lisst sich Gleichung
2.14 wie folgt darstellen:

. b

(g)constr. — %%(g)ﬁee. (2.15)
Fiir isotrope Korper liegt die viskose Poissonzahl v? zwischen 0 und 0,5 [37]. Aus
Gleichung 2.15 ist erkennbar, dass die Verdichtung der Schicht nur von v? abhingt.
Die Schicht ist in ihrem Schrumpfungsverhalten gehemmt, so lange v nicht den
Wert 0,5 annimmt. Nach dieser Modellvorstellung kann der Wert fiir die Verdich-
tungsrate einer freien Schicht maximal um den Faktor drei grofer sein als die Rate
fiir die gehemmte Schicht. Experimentelle Untersuchungen von Bordia et al. [32] an
diinnen Aluminiumschichten auf Einkristall-Saphirsubstraten zeigten jedoch, dass
das isotrope Modell die Schrumpfungsrate der gehemmten Schicht um etwa den
Faktor zwei {iberschitzt. Untersuchungen an der Mikrostruktur der Schicht zeig-
ten, dass sich aufgrund des gehemmten Sinterns lingliche, gestreckte Poren bilden.
Ebenso zeigten die Kérner, nach dem Einsetzen des Kornwachstums eine langliche
Ausrichtung. Erklart wird dies, nach einer Analyse der Aktivierungsenergien der Ver-
dichtungsprozesse, mit einer Veriinderung im Verdichtungsmechanismus (Ubergang
von der schnellen Korngrenzendiffusion hin zu einer langsameren Gitterdiffusion).
Diese Beobachtungen zeigten somit deutlich eine Anisotropie in der Mikrostruktur.
Aus diesem Grund wurde das isotrope Modell derart angepasst, dass die Isotropie

nur noch in der 1-2-Ebene angenommen wird (transversely isotropic body). Das heifst
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ausgehend von den orthotropen Gleichungen 2.13 wurden nun folgende Bedingungen
definiert:

€1 € (2.16)
EY = FE¥ (2.17)
Vig = Va1 (2.18)
vk = v (2.19)
v = vl (2:20)

Die orthotropen Gleichungen 2.13 lassen sich hiermit und der Randbedingung 2.10
16sen: ) ) )
B constr. __ Vi3 B free -freey _ -free 291
(p) l—VfQ[(p) +e5" ] — & (2.21)

Im Vergleich zum isotropen Fall (sieche Gleichung 2.15) erweitert sich der Zusam-
menhang um die anisotropen Parameter und die gehemmte Verdichtungsrate ist
nicht mehr direkt proportional zur freien Verdichtungsrate. Da diese neu eingefiihr-
ten Parameter experimentell schwer zu bestimmen sind, liegen zur Zeit noch keine
Anwendungsbeispiele fiir reale Systeme vor [32].

Um das gehemmte Sintern in der 3-Richtung auszugleichen, werden in dieser
Arbeit zwei Methoden angewandt: Zum Einen wird der Sintervorgang auf dem star-
ren Triager durch die Anwendung des Fliissigphasensinterns verstirkt. Entstehende
Spannungen im Material konnen durch Umordnungs- und Rekristallisationsprozesse
hierbei leichter ausgeglichen werden. Zum Anderen soll durch das Aufbringen einer

externen Last die Verdichtung unterstiitzt werden.

2.4 Stahllebensdauer bei hohen Temperaturen

Eine wichtige Forderung an die keramische Dichtung war die Begrenzung der Sinter-
temperatur auf etwa 1050 °C. Diese Forderung leitet sich aus Lebensdauerabschét-
zungen des Stahls ab, da die Keramik im Schichtverbund mit diesem gesintert wird.
Im Folgenden soll nun zum einen der Lebensdauer-beschrinkende Mechanismus in
Kiirze erlautert werden und zum anderen der Zusammenhang zwischen einer Tem-
peraturbehandlung > 1000 °C und einer daraus resultierenden, drastisch reduzierten
Lebensdauer bei 800°C (Betriebstemperatur) hergestellt werden.
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Der Crofer 22 APU-Stahl ist ein am Institut fiir Energieforschung 2 (IEF-2, FZJ
GmbH) entwickelter ferritischer Hochtemperatur-Edelstahl, der bei Temperaturen
bis 900 °C eine thermodynamisch stabile (Mn,Cr)30,4 -Deckschicht und darunter eine
CryO3-Schicht ausbildet [38,39]. Bei hohen Temperaturen fiihrt das verstirkte An-
wachsen der CroO3 -Schicht zu einer Verarmung des Chromgehaltes im Stahl. Nach
der klassischen Wagner-Theorie [40] hat das zeitabhéngige Oxidschichtwachstum

einen parabolischen Verlauf:

(Am)?* =k, -t (2.22)

Am bezeichnet hier die Massenzunahme einer Stahlprobe aufgrund der wachsenden
Oxidschicht, t ist die Zeit und k, die parabolische Oxidationsratenkonstante. Die
Gleichung 2.22 gilt nur, wenn die oxidationsbestimmenden Diffusionsprozesse aus-
schlieblich durch das Oxidgitter stattfinden (im Gegensatz zu Korngrenzendiffusi-
on). Ist der Chromgehalt im Stahl durch die Oxidation zu Chromoxid aufgebraucht,
folgt eine Oxidation des Eisens. Das Eisenoxid durchbricht die iiber ihm liegenden
Oxidschichten, was zu einem katastrophalen Abplatzen der Schichten fiihrt (brea-
kaway oxidation) [39]. Im Umkehrschluss kann ein kritischer Chromgehalt im Stahl
bstimmt werden, ab dem es zu breakaway ozidation kommt. Die Stahllebensdauer

kann somit angegeben werden [39,41]:

p-d
k

ty = [2,3-107 (Co— Cp) - =) (2.23)
Hier ist Cg der Anfangschromgehalt, Cp der kritische Chromgehalt ab dem breaka-
way ozidation beginnt, k die Oxidationsratenkonstante (gleich k, im parabolischen
Fall), p die Werkstoffdichte, d die Werkstiickdicke und n der Oxidationsratenexpo-
nent. Fiir eine Annahme von Cp =16% und fiir unterschiedliche k,-Werte kann die
Lebensdauer in Abh#ngigkeit der Probendicke berechnet werden. Der Abbildung
2.10 liegen hierfiir Messwerte fiir k, bei 800°C und 900 °C vor [39]. Die eingezeich-
neten Kurven unterscheiden sich insofern, dass fiir die Berechnung der steileren
Kurven dickenabhéngige k,-Werte verwendet wurden. Das heifit nichts anderes, als
dass diinne Probenstiicke eine hohere Oxidationsrate zeigen als dicke. Messungen
fiir die Berechnung der Stahllebensdauer bei 1000 °C liegen nicht vor. Betrachtet
man jedoch die Absténde der Lebensdauerkurven bei 800 °C und 900 °C, so liegt die
Vermutung eines invers exponentiellen Zusammenhanges nahe. Die blau gestrichelte
Kurve in Abbildung 2.10 zeigt damit den abgeschitzten Lebensdauerverlauf bei einer
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Abbildung 2.10: Berechnete Stahl-Lebensdauern (Crofer 22 APU) in Abhéngigkeit der Werk-
stiickdicke bei 800 °C und 900 °C [39]. Die blau gestrichelte Kurve gibt den abgeschitzten Verlauf
der Lebensdauer bei 1000 °C wieder.

pessimistischen Annahme fiir 1000 °C. Man kann nun die folgende, grobe Abschét-
zung vornehmen: ein Stahlblech mit einer Dicke von 0,5 mm (CSZ8-Bauteil) hilt bei
800 °C 500.000 h. Bei 1000 °C wéren es jedoch nur noch 50 h. Wiirde man das Bauteil
also 5h einer Temperatur von 1000 °C aussetzen, so wiren 10% seiner Lebensdauer
verbraucht. Dies entspriche einer Lebensdauerreduzierung bei 800 °C von 50.000 h.
Diese Abschétzung soll deutlich machen, dass bei einem Ko-Sinterprozess von Stahl
und Keramik hohe Sintertemperaturen von weit iiber 1000°C (wie sie beim reinen
Keramiksintern iiblich sind) nicht in Frage kommen, da dadurch die Lebensdauer
des Stahls bei 800 °C (Betriebstemperatur der SOFC) rapide verkiirzt wird.
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Kapitel 3

Experimentelle Methoden

3.1 Ausgangswerkstoffe

In dieser Arbeit wird der in Kapitel 2.3.2 beschriebene Ansatz des Fliissigphasensin-
terns, angewandt auf die Anforderungen (siehe Kapitel 2.2.3) einer isolierenden Dich-
tung, verfolgt. Der zu verwendende Werkstoff besteht dementsprechend aus einem
Basismaterial und einem Additiv. Eine wichtige Forderung an das Dichtmaterial war
dessen mechanische Belastbarkeit unter Betriebsbedingungen. Entscheidend hierfiir
ist die Anpassung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten (TAK) der Keramik
an den TAK des Stahls (o =11,9-107°K™! im Temperaturintervall von (20-800)°C).
SOFC-erprobte Materialien wie YSZ (TOSOH), MgO (Sigma-Aldrich) und MgAl,Oy4
(Alfa Aesar) bilden geeignete Basiswerkstoffe, haben aber fiir sich alleine genommen
einen zu hohen (MgO) oder zu niedrigen (YSZ, MgAl,O4) TAK. Die Losung besteht
in der Mischung der einzelnen Oxidpulver und somit einer addquaten Anpassung des
TAK. Die in dieser Arbeit verwendeten Basiswerkstoffe sind MgO-3YSZ, MgO-8YSZ
und MgO-MgAl,O4. Da die Basiswerkstoffe erst ab Temperaturen >1400 °C ausrei-
chend verdichten, die maximale Sintertemperatur aber aufgrund der Lebensdauer
des Stahls auf etwa 1000 °C begrenzt werden muss [39], sind Sinteradditive vonnéten.
Diese Additive sollen den Sintervorgang der Basiswerkstoffe derart verstérken, dass
gasdichte Kermiken bei etwa 1000 °C gesintert werden kénnen. Nach Méglichkeit sol-
len die Additive in so geringen Anteilen zugegeben werden, so dass sie die chemischen

27
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und physikalischen Eigenschaften der Matrix* nicht negativ beeinflussen. Tabelle 3.1
gibt einen Uberblick iiber die getesteten Werkstoffkombinationen. Geeignete Addi-
tivsysteme wurden anhand einer Phasendiagrammdatenbank [42] ausgewiihlt. Krite-
rien waren dabei zum Einen das Auftreten einer Schmelze unter Temperatureinfluss
bis 1000°C und zum Anderen die chemische Stabilitdt der entstehenden Phasen
bei den in der SOFC herrschenden Sauerstoffpartialdriicken (Abgleich anhand von
Ellingham-Diagrammen). Die Additive wurden entweder, sofern dies mdoglich war,
gekauft (LIOH (MERCK); B2O3, CaO (Alfa Aesar); LiaB4O7, LiBOg, NbyO5 (Sigma-
Aldrich)) oder iiber Festkorperreaktionen synthetisiert. Die in Tabelle 3.1 aufgefiihr-
ten Verbindungen zeigen die Haupt- und Nebenphasen der synthetisierten Additive.
Diese wurden mit Hilfe von Rontgenbeugungsuntersuchungen ermittelt. Bei zwei
Verbindungen war es nicht moglich, einige entstandene Nebenphasen eindeutig zu
benennen (aufgrund von Liicken in der Phasendiagrammdatenbank), weshalb die
Berechnung der molaren Anteile nicht erfolgen konnte. Bei allen getesteten Werk-
stoffen wurde darauf geachtet, einen Additivanteil von 25 Mol% nicht zu iibersteigen.
Vergleicht man die zugehdrigen Gewichts- und Volumenanteile, so entspricht dies je
nach Verbindung bis zu 60 Gew.% beziechungsweise 70 Vol.%. Da das Additiv den ge-
samten Werkstoff in seinen Eigenschaften nicht dominieren soll, wurde dessen Anteil
bei einigen Verbindungen von vornherein auf maximal 10 Mol% (oder auch darunter)
beschrinkt. Bei den Additiven und ihren jeweiligen Anteilen musste demnach ein
Maf gefunden werden, bei dem die funktionalen Eigenschaften der Matrix (ange-
passter TAK; niedrige elektrische Leitfihigkeit) nicht nur erhalten bleiben, sondern
sogar noch verbessert werden (Gasdichtigkeit; Benetzung/Anbindung an den Stahl).

3.2 Herstellungsverfahren von Probekorpern und Iso-

lationsschichten

Um eine Vorauswahl geeigneter Werkstoffkombinationen aus Tabelle 3.1 zu tref-
fen, wurden Untersuchungen an Pulverpresslingen durchgefiihrt. Die Probekorper
wurden in verschiedenen Geometrien mit Hilfe einer uniaxialen Handpresse her-

gestellt. Anschlieffend konnten an ihnen Sinterexperimente und Leitfihigkeitsmes-

*Gemeint sind die mechanische Stabilitét in Form des angepassten TAK sowie die chemische
Wechselwirkung mit den iibrigen Zellkomponenten.
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Tabelle 3.1: Ubersicht iiber die verwendeten Werkstoffkombinationen. Einem Basiswerkstoff wer-
den jeweils Additive aus den Systemen Lio O-B2 O3, LioB4O7-Al2O3, LiBO2-NboO5 und LiBO2-CaO
beigemischt. Die Additive sind iiberwiegend mehrphasig und werden mit den Kiirzeln SZ2.1 bis

S711.2 gekennzeichnet. Die einzelnen Additivanteile wurden hier beispielhaft fiir Werkstoffkombi-
nationen mit dem Basiswerkstoff MgO-3YSZ berechnet.

Basis-
werkstoffe

Systeme

Additive

Hauptphasen

Gew. %

Vol.%

Mol%

MgO-3YSZ

oder

MgO-8YSZ

oder

MgO-MgAl,Oy

Li,O

By03

S72.1

LiOH

4;9; 14

10; 20; 30

7; 15; 23

S72.5

LizBOs
LiOH
Li,COg

6; 14; 33

9; 22; 46

4; 105 25

S72.4

LigB4Og
LizBOs
LiBOs

7; 17; 39

12; 26; 51

4; 10; 25

S72.2

LiBOs

5; 11; 28

11; 26; 51

4; 105 25

SZ2.3

Li;B4O~

14; 31; 57

20; 40; 67

4; 105 25

S72.6

LisBgO13
LiyB4O7

6; 14

10; 22

S72.7

B20Os3

20

28

LiyB4O~

Al O3

SZ9.1

Li;B4O~
LiAlB2Os
AlyO4

13; 28

17; 35

S579.2

LiyB4O5
ALO;

10; 24

11; 25

4; 10

LiBO,

Nb2Os

5710.1

LiNbsOsg
LiNbOs3
Li,B,O7

4; 15; 33

4; 14; 30

1; 4; 10

S710.2

LiNb3Og
LisB4O~

7; 24

6; 20

1; 4

LiBO,

CaO

SZ11.1

LiBO,
LiCaBOs3
Ca3By0g

Ca0O

6; 15; 34

9; 20; 43

4; 10; 25

SZ11.2

Ca3B206
Ca0O

6; 15; 34

8; 19; 41
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sungen durchgefiihrt werden. Geeignete Werkstoffkandidaten wurden dann zu Sieb-
druckpasten verarbeitet, die dann als Siebdruckschichten auf den Stahl appliziert

werden konnten.

3.2.1 Pulverpresslinge

Um die Eigenschaften eines Werkstoffes charakterisieren zu kénnen, wurden mit Hil-
fe einer hydraulischen Handpresse uniaxial gepresste Probekorper hergestellt. Die
Probengeometrie orientierte sich hierbei an den Versuchsbedingungen. So wurden
zum Beispiel Stiibchengeometrien ((40x5x4)mm?®) zur Durchfiihrung der Sinterexpe-
rimente und der Bestimmung der elektrischen Leitfdhigkeit verwendet. Zylindergeo-
metrien mit einem Durchmesser von 10 mm dienten im Dilatometer zur Bestimmung
von Sintereigenschaften. Die verwendeten Oxidpulver liefen sich bei Presskriften
von 20 bis 30 kN gut verpressen. Dies entspricht beispielsweise bei der Stibchengeo-
metrie Pressdriicken von 100 bis 150 MPa. Bei zunehmenden Pressdriicken wurde
der Zusammenhalt der Probekdrper schlechter. Dies ist auf Dichteinhomogenitéten

aufgrund der Pulver-/Wandreibung zuriickzufiihren.

3.2.2 Siebdruckschichten

Ausgewihlte Oxidpulver wurden zu Siebdruckpasten auf Terpineol-Basis (Du Pont)
verarbeitet. Als Bindemittel diente hierbei Ethylcellulose (Sigma-Aldrich Chemie
GmbH). Das Verhiltnis im Losungsmittel blieb in der gesamten Arbeit konstant bei
94 Gew.% Terpineol zu 6 Gew.% Ethylcellulose. Der Pulver-/Feststoffanteil in der
Paste variierte dann je nach Werkstoff im Bereich von 5 bis 18 Vol.%. Dies entspricht
Gewichtsanteilen von 17 bis 55 Gew.%. Im Zuge von Untersuchungen zur Griindichte
der Paste wurde einerseits der Feststoffanteil variiert und andererseits die Wirkung
der Zugabe unterschiedlicher Dispergiermittel getestet. Die letztendlich verwende-
ten Feststoffanteile fiir die verschiedenen Siebdruckpasten erkléren sich iiber das
Bestreben, eine moglichst optimale fliefs- und druckfihige Paste zu erhalten. Das
optimale Losungsmittel- zu Feststoffverhéltnis war bei jedem Oxidpulverwerkstoff
unterschiedlich. Nach dem Druckvorgang, bei dem ein Rakel die Paste durch ein Sieb
driickt (siehe Abb. 3.1(a)), wird die auf dem Stahl-Trigermaterial befindliche Paste
in einem Trockenofen bei ca. 70 °C getrocknet. Hierbei verbinden sich die Polymere
des Binders iiber Wasserstoffbriickenbindungen und iiben so eine verdichtende Kraft
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(a) DIUCKICNTUNG  —————
Rakel
Maske Paste Sieb
W
Interkonnektor (Stahl)
Substrathatter (Vakuumtisch)

Abbildung 3.1: (a) Schematische Darstellung des Druckvorganges: die Siebdruckpaste wird mit

Hilfe eines Rakels durch ein maskiertes (abhingig von der gewiinschten Druckgeometrie) Sieb
gedriickt und somit auf den Stahl appliziert. (b) Foto der verwendeten halbautomatischen Sieb-
druckanlage der Firma Ekra.

auf die Feststoffpartikel aus. Die Abbildung 3.1(b) zeigt die halbautomatische Sieb-
druckanlage (EK-1, Ekra GmbH) mit der die Druckvorgénge durchgefiihrt wurden.

3.3 Herstellung gefiigter Bauteile

3.3.1 Q50-Bauteile

Die ersten Fiigeversuche wurden an (50x50) mm? grofen Crofer-22-APU Stahlble-
chen (Q50-Proben) mit einer Dicke von 0,5 mm durchgefiihrt. Die Vorteile dieser
Proben sind, neben ihrer Kostengiinstigkeit im Vergleich zu den CSZ8-Bauteilen,
ihre geringe Groke (es lieken sich mehr Proben auch in kleinere Ofen einbauen) und
ihre einfachere Handhabung®. Ein Fiigepaar bestand immer aus einem Q50-Bauteil
mit Loch (Durchmesser 5mm) und einem siebbedrucktem Bauteil ohne Loch (sie-
he Abbildung 3.2). Aufgedruckt wurde eine umlaufende Spur mit einer Breite von
10 mm, entsprechend einer Druckfliche von 1600 mm?. Die folgenden Parameter wur-
den wihrend des Fiigeprozesses variiert und ihre Auswirkungen auf die Mikrostruk-

tur der Keramik sowie deren funktionellen Eigenschaften hin untersucht:

"Das passgenaue Aufeinanderfiigen der CSZ8-Bauteile setzt im Gegensatz zu den Q50-Bauteilen
den Einsatz eines Fiigewerkzeuges voraus (siehe néchstes Unterkapitel.)
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Abbildung 3.2: Foto eines siebbedruckten Q50-Bauteils (links) und seines gelochten Gegenstiicks
(rechts).

o Die Aufheizrate variierte von 5 K/min bis zu >30 K/min (Fiigeproben wurden
teilweise in den bei 1050 °C vorgeheizten Ofen gelegt).

e Die Haltezeit bei Tyyax variierte zwischen 0 und 10 h. T, 4x wurde aus Dilatometer-
Voruntersuchungen an Pressproben ermittelt und durfte aufgrund der Beein-
trachtigung der Stahllebensdauer 1050 °C nicht iiberschreiten.

o Der Fiigedruck wihrend der Temperaturbehandlung variierte zwischen 1,6 kPa
und 781 kPa. Dies entspricht aufgebrachten Fiigekréften von 1N bis 1250 N.
Wihrend die niedrigen Krifte noch mittels Gewichten aufgebracht werden
konnten, kam bei den hohen Kriften ein spezieller Stempelofen (ElringKlinger
AG; siehe Abb. 3.3(e)) zum Einsatz.

An einem gefiigten Q50-Bauteil konnten nun, aufgrund der Probengeometrie, Leck-
tests (Loch auf einer Seite) und temperaturabhingige Kontaktwiderstandsmessun-
gen (Kontaktierung beider Seiten mit Platindrihten) durchgefithrt werden.

3.3.2 (CSZ8-Bauteile

Werkstoffe, bei denen sich anhand der Tests mit den gefiigten Q50-Bauteilen gezeigt
hatte, dass sie die funktionalen Eigenschaften einer isolierenden Dichtung erfiillen,
wurden zum Fiigen von CSZ8-Bauteilen ausgewéhlt. Wie in Abbildung 3.3(a)-(c)
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gezeigt, besteht ein Fiigepaar aus einem bedruckten CSZ8-Zusatzblech und einer
Unterschale. Es wurde das Zusatzblech und nicht die Unterschale bedruckt, da diese
aufgrund ihrer Gaskanile nicht eben ist und somit den Siebdruckvorgang behindern
wiirde. Fiigeversuche wurden mit zwei unterschiedlichen Lotspurgeometrien durch-
gefiihrt, einer breiten Spur mit einer Fliche von 4718 mm? (siehe Abb.3.3(a)) und
einer schmalen Spur mit einer Fliche von 1689 mm? (siehe Abb.3.3(b)). Um die
Passgenauigkeit der Lotspur um die Gaskanile zu gewéhrleisten und ein eventuelles
Verrutschen zu verhindern, wurde jede Fiigeprobe in ein sogenanntes Létwerkzeug
eingepasst. Dieses besteht jeweils aus zwei Stahlplatten (je 4,5 kg schwer) mit fiir die
CSZ8-Geometrie eingefasster Matrix (siehe Abb.3.3(d)). Bis zu acht Lotwerkzeuge
(und somit auch Fiigebauteile) konnten gleichzeitig in den Fiigeofen eingebaut wer-
den (siehe Abb.3.3(e)). Durch die Ofendecke wird hier ein Stempel gefiihrt, der an
eine Luftdruckanlage angeschlossen ist und das Aufbringen einer Kraft auf die Lot-
werkzeuge wihrend der Temperaturbehandlung ermoglicht. Die maximal einstellba-
re Fiigekraft iiber diesen Stempel liegt bei 1250 N. Abh&ngig von der Lotspurfliche
entspricht dies Fiigedriicken von 300kPa bis 1070 kPa. Bei der Berechnung dieser
Druckwerte fliefit nicht nur die maximale Stempelkraft, sondern zusétzlich noch das
Gewicht der Lotwerkzeuge mit ein. Aufgrund der technischen Voraussetzungen des
Stempelofens lag die maximale Aufheizrate bei 3 K/min.

3.4 Werkstoffcharakterisierung

3.4.1 Korngrofse

Die in dieser Arbeit getesteten Werkstoffe wurden als Oxidpulvermischungen herge-
stellt. Das Pulvergemisch wurde dabei in Ethanol und mit Hilfe von ZrOs-Mahlkugeln
aufgemahlen (24h auf der Rollenbank) und homogenisiert. Um die nach dem Mabhl-
prozess erhaltene Korngrdfse zu bestimmen, wurde der jeweiligen Suspension mit
einer Pipette wenige Milliliter entnommen und mit Hilfe eines Analysegerétes (Ana-
lysette 22, Fritsch GmbH) die Korngréfe bestimmt. Das Messprinzip beruht auf
der statistischen Lichtstreuung eines Lasers an den Festkorperpartikeln in der Sus-
pension. Die entstehenden Beugungsbilder kénnen mit der Fraunhofer-Streuung er-
klart werden und liefern einen Zusammenhang zwischen Lichtintensitdt und Par-
tikeldurchmesser. Zu beachtende Randbedingungen sind, dass die Wellenlédnge des
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Abbildung 3.3: (a) Foto des mit der breiten Lotspur bedruckten CSZ8-Zusatzbleches. (b) Foto
des mit der schmalen Lotspur bedruckten CSZ8-Zusatzbleches. (c) Foto der CSZ8 Unterschale. Sie
ist das Gegenstiick zum Zusatzblech und wird mit Hilfe der aufgebrachten Keramik mit diesem
zusammgengefiigt. (d) Foto des verwendeten Lotwerkzeuges (ElringKlinger AG). Zusatzblech und
Unterschale werden jeweils in ein Lotwerkzeug eingepasst. (e) Bis zu acht Lotwerkzeuge konnen
gleichzeitig in den Fiigeofen (ElringKlinger AG) eingebaut werden.
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Lasers viel kleiner als der Partikeldurchmesser ist und der mittlere Teilchenabstand
etwa fiinf mal so grof ist wie der Teilchendurchmesser. Mit der Fritsch-Analysette
konnen Teilchengrofen im Bereich von 0,3 um bis 300 um aufgelost werden. Das
Gerit liefert dann die Partikelgréfienverteilungen in den Werten dig, dso und dog.
Dies sind die Partikelgrofen bei denen 10, 50 und 90 Vol.% der gesamt gemessenen
Partikel kleiner als der jeweilige Wert sind.

Das Ergebnis des Mahlvorganges hiangt vom Verhéltnis von Feststoffanteil zu
Ethanolanteil zu Kugelanteil (in dieser Arbeit im Verhéltnis 1:2:3) sowie von der
Drehgeschwindigkeit auf der Rollenbank und der Mahlkugelgrofe ab. Verwendet
wurde eine Mischung von Mahlkugeln mit Durchmessern von 2 bis 5 mm. Die Dreh-
geschwindigkeit auf der Rollenbank richtet sich nach der verwendeten Flaschengrofe
und liegt bei einer 250 ml Flasche bei etwa 230 Umdrehungen pro Minute. Bei die-
ser Drehzahl gleiten die Mahlkugeln derart gegeneinander ab, dass eine optimale
Verfeinerung des Feststoffes stattfinden kann. Bei jedem aufgemahlenen Werkstoff
waren diese Ausgangsparameter gleich, was bei allen Pulvern zu einem einheitlichen

d5o-Wert von etwa 1 um fiihrte.

3.4.2 Chemische Analyse

Vor und nach Sinterversuchen wurden Werkstoffproben auf ihre chemische Zusam-
mensetzung hin {iberpriift. Dies wurde an der Zentralabteilung fiir Chemische Ana-
lysen (ZCH) am Forschungszentrum Jiilich durchgefiihrt. Die Methodik beruht auf
der Atomemissionsspektroskopie (ICP *-OES ¥), bei der die in Lésung gebrachten zu
untersuchenden Substanzen in einem induktiv gekoppelten Argonplasma angeregt
werden. Die bei der Abregung frei werdende Strahlung ist charakteristisch fiir jede
Atomsorte und kann iiber einen Datenbankabgleich (diese enthélt Spektrallinien von
Standardlésungen) einzelnen Atomen zugeordnet werden. Fiir die Hauptbestandteile
einer Probe betrigt der Messfehler hierbei weniger als 3%.

3.4.3 DTA/TG-Analyse

Zur Bestimmung von Phasenumwandlungen und Massenverlusten speziell bei den

synthetisierten Additiven wurde eine Differential-Thermo-Analyse (DTA) sowie ei-

HInductively Coupled Plasma
$0ptical Emission Spectroscopy
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ne simultane Thermo-Gravimetriemessung (TG) durchgefiihrt. In Kombination mit
Rontgenbeugungsuntersuchungen konnte dann ein Abgleich mit den Punkten (in
ausgewéhlten Temperaturintervallen) in den jeweiligen Phasendiagrammen stattfin-
den. Ebenso wurden diese Analysemethoden benutzt, um den fertigen Werkstoff
hinsichtlich Massenverlusten und Phasenumwandlungen zu charakterisieren. Zum
Einsatz kam ein Gerédt der Firma Netsch Typ STA 409. Pulverproben werden hier-
bei in einem Aluminiumoxidtiegel in einer Messzelle an Luft aufgeheizt. Bei der
DTA-Analyse wird die Temperaturdifferenz zwischen der zu untersuchenden Pro-
be und einem phasenstabilen Referenzmaterial (hier Aluminiumoxid) gemessen. Bei
endothermen Vorgingen ergibt sich eine positive Differenz und bei exothermen eine
negative Differenz. Die Kopplung an eine thermostatisch arbeitende Prizisionswaage
ermoglicht zusétzlich die Aufzeichnung einer Masseninderung (TG-Analyse).

3.4.4 Rontgenbeugung

Die Phasenanteile der vorsynthetisierten Additive sowie die Haupt- und Nebenpha-
sen der fertigen Werkstoffe wurden mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie bestimmt.
Rontgenstrahlen treffen hierbei auf die Kristallebenen der zu untersuchenden Probe
und werden hier analog zu einem Gitter gebeugt, da die Wellenldnge der Strahlung
in der Grofenordnung der Gitterkonstante liegt. Die Interferenz der Strahlungsre-
flexionen wird iiber das Braggsche Gesetz beschrieben und das aufgezeichnete Beu-
gungsbild ist charakteristisch fiir die jeweiligen Kristallstrukturen. Die Intensitét
der Linien gibt Aufschluss {iber die Phasenanteile. Durch einen Abgleich mit Beu-
gungsbildern aus einer Datenbank (Inorganic Crystal Structures Database (ICSD);
International Center of Diffraction Database (ICDD)) kann in den meisten Fillen
die Phasenzusammensetzung bestimmt werden. Verwendetes Diffraktometer war das
D500 (Siemens AG).

Quantitative Analysen des Phasenbestandes wurden mit der Rietveldmethode
[43] durchgefiihrt. Hierbei handelt es sich um eine sukzessive Approximation be-
rechneter Beugungsdiagramme an experimentell ermittelte. Bei Phasengemischen
ist der Flacheninhalt der Reflexe einer Phase relativ zum Flécheninhalt aller Reflexe
proportional zum Gewichtsanteil der betreffenden Phase im Gemisch. Dies bedeutet,
bei Kenntnis jedes Beugungsdiagramms der Einzelphasen und des Diagramms des

Phasengemisches ist es moglich, die Zusammensetzung des Phasengemisches quan-
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titativ zu bestimmen. Voraussetzung fiir die Anwendung dieser Methode ist eine
qualitativ vollstindige Kenntnis des Phasenbestandes und vollstindig auskristalli-

sierte Materialien [44].

3.4.5 Probenpraparation und Lichtmikroskopie

Lichtmikroskopische Untersuchungen, Rasterelektronenmikroskopie sowie Sekundério-
nenmassenspektroskopie (SIMS) wurden an metallographisch préparierten Proben
durchgefiihrt. Hierfiir wurden Pulverproben, ausgeséigte Probenstiicke sowie Bruch-
stiicke von Proben in einem Einbettmittel auf Basis von Epoxidharz (Araldit; Ciba)
in einer zylinderférmigen Form unter Vakuum (Unterdruck ca. 200 mbar) eingebet-
tet. Nach dem Aushérten des Harzes wurden die Proben an einer Priparationsma-
schine (Struers) mit Hilfe von SiC-Schleifpapier geschliffen und unter Verwendung
von Polierscheiben poliert.

Jede metallographisch préparierte Probe wurde zunéchst an einem Lichtmikro-
skop untersucht. Diese Untersuchungen sind insbesondere bei Proben, die Lithium
enthalten von Bedeutung, da dieses als leichtes Element nicht vom Rasterelektro-
nenmikroskop erfasst wird. Durchgefiihrt wurden die Untersuchungen zum einen
mit einem Revers-Metallmikroskop PMG3 (Olympus) mit einer hochauflésenden
Videokamera ProgRes 3008 (Jenoptik) sowie einem digitalen Lichtmikroskop VHX
(Keyence).

3.4.6 Rasterelektronenmikroskopie

Aus eingebetteten Proben hergestellte Schliffe sowie Bruchflichen von Proben kén-
nen an einem Rasterelektronenmikroskop (REM) (hier ein Ultrab5 von Zeiss) hin-
sichtlich ihrer Topographie und Elementverteilung untersucht werden. Ein fokussier-
ter Elektronenstrahl rastert dabei die zu untersuchende Probenoberfliche ab und die
durch die Elektronen-/Probenwechselwirkung entstehenden Signale werden mit ent-
sprechenden Detektoren aufgenommen und kénnen ausgewertet werden. Zum Bei-
spiel haben entstehende Sekundérelektronen (SE) Energien von typischerweise we-
nigen €V und stammen somit aus den obersten Schichten (nm-Bereich) einer Probe.
Mit ihrer Hilfe kann die Topographie dargestellt werden. Sekundérelektronen werden
aus einem kleinen Volumen generiert, was Auflésungen im nm-Bereich ermdglicht.

Ein Materialkontrastbild erhdlt man durch die Aufzeichnung von Riickstreuelektro-
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nen (Backscattered Electrons (BSE)). Ihre Energien liegen bei einigen keV und ihre
Intensitédt hingt von der mittleren Ordnungszahl des Probenmaterials ab. Flichen-
neigungen, Abschattungen und Aufladungen konnen zu irrealen Materialkontrasten
fithren. Das Anregungsvolumen ist grofer als bei SE, was eine geringere Auflosung
bedingt.

Die Analyse der charakteristischen Rontgenstrahlung dient zur Bestimmung der
Elementzusammensetzung kleiner Probenbereiche. Hierbei kommen zwei Methoden
zur Anwendung: die energiedispersive Rontgenstrahl-Analyse (energy dispersive X-
ray analysis (EDX)) und die wellenléingendispersive Rontgenstrahl-Analyse (wave-
length dispersive X-Ray analysis (WDX)). Beim EDX zeichnet der Detektor (hier
Si(Li)- oder high purity Germanium (HPGe)-Detektoren) die Energie jedes einzel-
nen Rontgenphotons auf. Ausgegeben wird ein elementspezifisches Spektrum, was
durch Datenbankabgleich ausgewertet werden kann. Elementlinien kénnen sich in
einem Spektrum iiberlappen, was eine Auswertung erschwert. Nachweisbar sind mit
dieser Methode alle Elemente mit einer Ordnungszahl grofer vier (ab Bor). Beim
WDX wird die Réntgenstrahlung durch die Beugung an Kristallen spektral zerlegt.
Das Kristallspektrometer wird so eingestellt, dass immer nur eine Wellenliinge (je
nach gewiinschter Elementuntersuchung) analysiert wird. Die Nachweisempfindlich-
keit beim WDX ist um eine Groéfenordnung besser als beim EDX. Ein weiterer
Vorteil ist die Nachweisbarkeit der Elemente mit einer Ordnungszahl grofer drei
(ab Li). Die von mir verwendeten Bor-haltigen Proben konnten somit nur mit Hil-
fe einer WDX-Analyse charakterisiert werden. Der Nachteil beim WDX besteht in
seiner Zeitaufwendigkeit, da bei einem groferen Spektrum jede Wellenldnge einzeln

angefahren werden muss.

3.4.7 SIMS-Analyse

Elemente mit einer Ordnungszahl kleiner vier (H; He; Li) konnen mit einem Ra-
sterelektronenmikroskop nicht nachgewiesen werden (siche vorhergehendes Unter-
kapitel). Da die in dieser Arbeit hergestellten Werkstoffe jedoch Lithium enthal-
ten und dessen Verteilung im Werkstoff untersucht werden sollte, wurde an ge-
schliffenen Einbettproben eine Mikrobereichsanalyse mittels einer Sekundirionen-
Massenspektrometrie (SIMS) durchgefiihrt.

Bei einer SIMS werden Primérionen auf die zu untersuchende Probe fokussiert
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und das Probenmaterial wird dabei zerstdubt. Ein Teil des zerstdubten Materials
besteht aus positiven oder negativen Ionen. Diese Sekundirionen werden in einem
Massenspektrometer nach ihrem Masse- zu Ladungsverhéltnis getrennt und ermdg-
lichen so die Identifizierung aller vorliegenden chemischen Elemente. Zur Verfiigung
standen zwei Geréte: Zum einen ein TOF (time of flight)-SIMS der Firma ION-TOF
mit einem Massenauflésungsvermégen von maximal 10.000 (m/Am)? und einer Be-
schufienergie von 250 bis 2000V (interessant fiir die Tiefenauflésung einer Probe).
Als Primérionenquelle dienen hierbei Cs™, Os™, Xe™, Ar™ -Tonen. Beim Flugzeit-
massenspekrometer wird ausgenutzt, dass die zu analysierenden Tonen beim Eintritt
in den Analysator alle die gleiche Energie haben und leichte Tonen deshalb schnel-
ler sind als schwere. Das andere Gerdt (SIMSLAB 410, Thermoquest) besitzt ein
Quadrupol-Massenspektrometer und hat ein Massenauflésungsvermdgen von maxi-
mal 300 (m/Am). Im Wechselfeld zwischen den Quadrupol-Stiben findet eine m/q-
Selektierung statt, so dass jeweils nur Teilchen mit einer definierten Masse das Feld
durchlaufen kénnen. Die Primérionenquelle sind Ga* -Ionen und mittels eines Elek-
tronenstrahls kann das zerstdubte Probenmaterial nachionisiert werden. Das laterale

Auflésungsvermogen beider Geréte liegt zwischen 0,1 und 3 pm.

3.5 Charakterisierung der funktionalen Eigenschaf-

ten

3.5.1 Porositit- und Dichtebestimmung von Presslingen

Die gemachten Voruntersuchungen an Pressproben dienten vor allem der Charakteri-
sierung von Sintereigenschaften. Im Besonderen wurden hierbei Dichte und Porositit
der Korper vor und nach deren Sinterung untersucht. Fiir diese Analysen wurden
drei Methoden angewandt, die im Folgenden erklirt werden sollen:

Da die Pressproben regelmiifig geformte Korper (verwendet wurden hier (40x5) mm?
Stiabchenproben) sind, ldsst sich deren Volumen und damit die Dichte einfach aus
den Abmessungen des Korpers berechnen: p—3;. Mit dieser geometrischen Berech-

nung kann sowohl ein absoluter Wert fiir die Dichte des Griinkorpers als auch fiir

9YDamit kénnen zum Beispiel A1t und BO* -Ionen getrennt werden, obwohl beide die Nominal-
masse 27 u haben.
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die Dichte des gesinterten Korpers angegeben werden.

Die zweite Herangehensweise nutzt das archimedische Prinzip, indem der Probe-
korper mit Hilfe einer Archimedes-Waage sowohl iiber als auch unter Wasser gewogen
wird. Das Prinzip beruht auf der kapillaren Saugwirkung der Poren. Sofern das Ma-
terial vom Wasser gut benetzt wird, fiillen sich die offenen Poren mit Wasser beim
Eintauchen in dieses Medium. Der Kérper wird im Wasser um das von ihm verdréng-
te Wasservolumen leichter. Der nasse Korper wird dagegen an Luft schwerer. Die
auf den Korper wirkenden Kréfte konnen dann in folgender Gleichung dargestellt
werden:

Fr = F, — Fa. (3.1)

Dabei ist F; die Gewichtskraft der Probe im trockenen Zustand, F 4 die Auftriebs-
kraft und Fg die resultierende Kraft auf die Probe in der Fliissigkeit. Gleichung 3.1
lautet damit ausgeschrieben:

my - g =mpg-g + PF * (VPrubc - ‘/offeneporcn) - g. (32)

my ist das Gewicht der Probe im trockenen Zustand, mg das Gewicht der Probe in
der Fliissigkeit, g die Erdbeschleunigung, pr die Dichte der Fliissigkeit, V p,op. das
gesamte Volumen der Probe inklusive aller Poren (sowohl offene als auch geschlos-
sene) und Vs feneporen das offene Porenvolumen. Umformen der Gleichung 3.2 fiithrt

zZu
mgy - P

(mn, — mp)’

Dies ist die absolute Dichte der Probe analog zur geometrisch bestimmten Dichte.

p= (3.3)

m, bezeichnet hierbei die Masse der nassen, mit Wasser penetrierten Probe. Die
Dichte der Probe héngt somit nur noch von den mittels der Archimedes-Waage direkt
messbaren Grofen ab. Die offene Porositéit einer Probe wird nun aus dem Quotienten

aus offenem Porenvolumen und dem gesamten Probenvolumen bestimmt:

V:;ffenePoren _ My — My (34)

VP'robe my — Mg

Die geschlossene Porositét kann iiber das geschlossene Porenvolumen ebenfalls be-
rechnet werden. Dies setzt jedoch die Kenntnis der exakten theoretischen Dichte des

Sinterkorpers voraus:

my s

Pth. = (35)

Vchtstoff VProbc - ‘/offcncPoren — Vgeschl.Poren
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Vreststoff bezeichnet hierbei das Volumen des Feststoffanteils eines Probkorpers.
Die in dieser Arbeit verwendeten Werkstoffe bestehen jedoch jeweils aus Multipha-
sensystemen, bei denen eine exakte Zuordnung der Nebenphasen (mittels Ront-
genbeugung) nicht moglich war. Die Berechnung der theoretischen Dichte mittels
Rontgenbeugungsanalyse kam also nicht in Frage.

Aus diesem Grund wurde die theoretische Dichte mit Hilfe einer Heliumpyknome-
trie bestimmt. Der gesinterte Korper wurde hierfiir in einer Kugelfallmiihle zerstofen
und das entstandene Pulver in dem vorhandenen Ultrapycnometer 1000 (Qantachro-
me Instruments) vermessen. Vor einer Messreihe wurde jeweils eine Eichmessung
mit einem bekannten Feststoff durchgefiihrt. Das Messverfahren beruht auf dem
Verdrangungsprinzip von Gas aus einem Messraum mit bekanntem Volumen durch
das Einlegen der Probesubstanz, wobei die eigentliche Messgrofe der sich einstel-
lende Gasdruck in einem Zweikammersystem ist. Hauptbestandteile des Messgerites
sind die Probenkammer sowie eine Referenzkammer mit jeweils definierten Volumina
(Vpk, Vrer). Diese Kammern stehen iiber ein Ventilsystem miteinander in Verbin-
dung und ein Druckaufnehmer mit hoher Empfindlichkeit ermittelt die Driicke in den
beiden Messkammern. Fiir die Dichtebestimmung wird das Probenmaterial, nach-
dem es gewogen wurde, in die Probenkammer gefiillt und diese gasdicht verschlossen.
Nachdem die Luft aus der Probenkammer entfernt wurde, wird diese bis zu einem
definierten Heliumgasdruck (p;) gefiillt (Die Grofe der Heliumatome ermdglicht das
Fiillen von Poren bis zu einer minimalen Grofe von ca. 0,1 nm). Danach wird die
Verbindung zur ebenfalls evakuierten Referenzkammer gedffnet und der Gasdruck po
gemessen. Aus den bekannten Kammervolumina und den gemessenen Gasdriicken

kann mit Hilfe des idealen Gasgesetzes das Probenvolumen berechnet werden:

»(Vex — V) = p2a(Vex — Ve + Vrer). (3.6)
Das Probenvolumen ergibt sich damit zu
Vi
Vpr = Vpr = 5 RE£~ (3.7)

Mit dem vorher bestimmten Gewicht ldsst sich die theoretische Dichte py,, des ge-
sinterten Werkstoffpulvers leicht bestimmen. Im experimentellen Teil dieser Arbeit
werden die Untersuchungsergebnisse an den Pressproben, beziiglich der Dichte im-
mer als relative Dichte angegeben. Das heifst, dass die absolute Dichte die aus dem

Archimedes-Prinzip bestimmt wurde auf die theoretische Dichte bezogen wird.
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3.5.2 Dilatometrie

Das Schrumpfungsverahlten von Griinkérpern sowie der thermische Ausdehnungs-
koeffizient von gesinterten Koérpern wurde an einem Schubstangendilatometer DIL
402 C (Netzch GmbH) untersucht. Fiir die Messung des Schrumpfungsverhaltens
wurden zylinderférmige Presslinge () =8mm) hergestellt und deren Lingeniinde-
rungen in einem Temperaturbereich von 30 bis 1050 °C gemessen. Der thermische
Ausdehnungskoeffizient wurde an gesinterten Stédbchenproben (1050 °C Sintertem-
peratur, Linge 25mm nach dem Sintern) in einem Temperaturbereich von 30 bis
900 °C bestimmt. Die Langendnderung wird hierbei immer auf ein definiertes Tem-

peraturintervall bezogen. Fiir den Ausdehnungskoeffizienten ergibt sich dann:

N
¢ T AT

(3.8)

Hierbei bezeichnet Al die Langendnderung, ly die Anfangslinge (25 mm) und AT

das durchlaufene Temperaturintervall.

3.5.3 Elektrische Leitfihigkeit

Die Messung der elektrischen Leitfihigkeit der Werkstoffe wurde an Stdbchenpresspro-
ben ((40x5) mm?) vorgenommen. Diese wurden mit einem Pressdruck von ca. 110 MPa
verpresst und bei 1050 °C gesintert!. Gemessen wurden ausschlieflich Proben mit
einer Porositit < 3%. Messprinzip ist eine Vierpunkt-Gleichstrom-Messung bei der
die Stabchen an vier Stellen mit Silberdraht und Silberpaste kontaktiert werden.
An den &ufseren beiden Kontakten wird ein definierter Strom vorgegeben und an
den beiden inneren Drihten der Spannungsabfall iiber das von diesen eingeschlosse-
ne Probevolumen gemessen. Die spezifische elektrische Leitfdhigkeit errechnet sich

somit zu

l-1
=10
Dabei ist | der Abstand der beiden inneren Kontakte, A der Probenquerschnitt, I der
vorgegebene Strom und U die {iber die inneren Kontakte abgegriffen Spannung. Die

o (3.9)

Messungen wurden sowohl in reduzierender als auch in oxidierender Atmosphére in

einem Temperaturbereich von 100 bis 900 °C durchgefiihrt. Die Brenngasatmosphére

IEine Ausnahme bildeten die Basiswerkstoffe, die bei 1600°C dicht gesintert wurden.
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(reduzierend) wird durch ein Absenken des Sauerstoffpartialdrucks im Ofen simu-
liert. Dies wird erreicht, indem der Ofen mit einem Gemisch von 50 ml Ar 4 4% H,
pro Minute gespiilt wird. Zusétzlich wird {iber ein angeschlossenes Wasserreservoir
eine relative Luftfeuchtigkeit von 3% erzeugt. Der Sauerstoffpartialdruck wird im
Ofen mit einer Nernst-Sonde ermittelt. Er betrigt unter diesen Bedingungen und
bei einer Temperatur von 800°C etwa 10~ bar.

Die elektrische Leitfdhigkeit ist eine Materialkonstante, die durch die Beziehung
c=e-pu-n (3.10)

mit den atomistischen Grofen Ladung e, Beweglichkeit 1 und Ladungstrigerkon-
zentration n verkniipft ist. p ist definiert als der Quotient der mittleren Teilchen-
geschwindigkeit zur wirkenden Feldstérke. Er hingt von den Wechselwirkungen der
Ladungstrager mit Stérungen des idealen Gitters ab. Das sind vor allem die Schwin-
gungen der Gitterbausteine (Atomriimpfe) um ihre Ruhelage infolge thermischer
Energie (Phononen). Aber auch Stérungen im Gitterautbau, wie Fremdatome, Korn-
grenzen, Mischkristall- und Legierungsstrukturen verursachen eine Verminderung
der Beweglichkeit.

In einem Halbleiter beziehungsweise einem Isolator ist das Valenzband durch
eine Energieliicke vom Leitungsband getrennt. Eine sogenannte Eigenleitung fin-
det statt, sobald durch eine thermische Anregung (ebenso wie durch Photonen)
die Valenzelektronen in das Leitungsband gehoben werden. Durch den Einbau von
Fremdatomen (Storstellen) im Kristallgitter ergeben sich aufgrund von Wechselwir-
kungen Energieniveaus, die entweder nahe am Leitungs- oder nahe am Valenzband
liegen. Sie werden als Donator- und Akzeptorniveaus bezeichnet, da sie Elektronen
zur Verfiigung stellen beziehungsweise diese aufnehmen. Der zugehdrige Leitunsme-
chanismus wird Storstellenleitung genannt und dominiert in der Regel gegeniiber
der Eigenleitung.

Die Temperaturabhingigkeit der elektrischen Leitfihigkeit o(T) eines Halblei-
ters wird zum einen durch die temperaturabhéngige Ladungstrigerkonzentration
n(T) sowie die Beweglichkeit x(T) bestimmt. n(T) kann aufgrund des zugrunde lie-
genden thermischen Anregungsprozesses als Exponentialfunktion dargestellt werden
und dominiert gegeniiber (T). Unter diesen Umsténden gilt

o(T) = g e B/ (3.11)
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Hierbei ist oy eine materialabhéingige Konstante, £ die Boltzmann-Konstante, T
die Temperatur und E,4 die Aktivierungsenergie. Bei der Storstellenleitung ist E4
die Energiedifferenz von Storstelle zum entsprechenden Band, bei Eigenleitung ent-
spricht sie dem halben Bandabstand. Die Auftragung in(o(T)) iiber 1/T liefert eine

Gerade, aus deren Steigung E4 ermittelt werden kann.

3.5.4 Dichtebestimmung von Siebdruckschichten

Ausgehend von den Vorversuchen an den Presskdrpern konnten einige Werkstoffe
ausgewéhlt werden, die die Anforderungen an eine isolierende Dichtung moglicher-
weise erfiillen wiirden. Diese Werkstoffpulver wurden, wie in Kapitel 3.2.2 beschrie-
ben, zu Siebdruckpasten verarbeitet. Ziel dabei war es, eine moglichst hohe Griin-
dichte (hiermit ist in dieser Arbeit immer die Packungsdichte der keramischen Parti-
kel gemeint, die organischen Bestandteile gehen nicht mit ein) der Siebdruckschicht
zu erhalten und gleichzeitig die Flief- und Druckfihigkeit nicht zu beeintrachtigen.
Die Griindichte sollte bei >40% liegen, damit man spiter auch in der Lage ist,
die Schicht dicht zu sintern. Dieser Wert leitet sich aus den Erfahrungen aus den
Sinterversuchen an Pressproben ab.

Hergestellt wurden Siebdruckpasten mit unterschiedlichen Feststoffgehalten so-
wie unterschiedlichen Dispergiermitteln. Die verschiedenen Pasten wurden dann auf
polierte Stahlsubstrate ((50x50) mm?) mittig mit einer quadratischen(40x40) mm?
Abmessung aufgedruckt. Mittels eines Lasertopographen (CyberScan Vantage 3D
mit Laser-Triangulations-Sensor DRS 500, Cybertechnologies GmbH) wurde die ge-
trocknete Schicht (Dicke 40 bis 70 ) abgerastert. Das Volumen der Schicht wurde
aus der Differenz von Schichtoberfliche zu Stahlsubstrat errechnet. Durch die Abra-
sterung des blanken Substrats konnten mdogliche Unebenheiten des Substrats heraus-
gerechnet werden. Die Pulvermasse in der Schicht wurde auf zwei Wegen ermittelt:
Einmal durch die Bestimmung des Gewichts der nassen Schicht (Wiegen des blan-
ken Substrats sowie des Substrats mit aufgebrachter Schicht). Aus dem bekannten
Verhéltnis von Feststoff- zu Binderanteil kann die Masse der Keramikpartikel berech-
net werden. Und zum Zweiten durch die Bestimmung des Gewichts der getrockne-
ten Schicht. Hierbei wurde die Annahme gemacht, dass das gesamte Losungsmittel
wihrend des Trocknungsprozesses (Trockenofen bei 70°C) verdampft. Die Masse
der Keramikpartikel kann dann ebenfalls wieder aus dem bekannten Feststoff- zu
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Binderanteil errechnet werden. Die mit diesen Verfahren erhaltenen Werte fiir die
Feststoffmasse wurden gemittelt. Aus dem Gewicht und dem Volumen kann nun
die Griindichte der Siebdruckschicht errechnet werden. Eine genauere Beschreibung
dieses Verfahrens findet sich in [45].

3.5.5 Dichtigkeitstests

Leckraten von gefiigten Proben wurden mit Hilfe der Druckabfallmethode bestimmt.
An dem Leckratenmessstand der ElringKlinger AG (siehe Abb.3.4(a)) konnten hier-
fiir sowohl gefiigte Q50-Proben als auch CSZ8-Proben getestet werden. Die Q50-
Proben bestanden jeweils aus einem Blech ohne und einem Blech mit Loch in der
Mitte (Durchmesser 5mm), wodurch die Proben derart in den Messstand einge-
spannt werden konnten, dass die keramische Zwischenschicht einen Gasraum ab-
dichten musste. In diesen Gasraum wurde zunichst Nj-Gas geleitet und anschlie-
fend (nach erreichen eines konstanten Gasdruckes) der Gasraum durch ein Ven-
til abgeschlossen. Das Gas hat nun nur noch die Méglichkeit durch die keramische
Dichtung der Sandwichprobe zu entweichen. Der Druckabfall im Gasraum wurde ge-
messen. Bei den CSZ8-Proben wurde die Unterschale mit dem Zusatzblech mittels
der keramischen Zwischenschicht verbunden. Im Unterschied zum Messprinzip bei
den Q50-Proben mussten bei den CSZ8-Proben zwei Gasrdume abgedichtet werden:
Die Brenngasseite und die Luftseite (siche Abb.3.4(b)). Auch hier wurde wiederum
Ny als Testgas verwendet. Alle Leckratenmessungen wurden bei Raumtemperatur
durchgefiihrt. Proben mit Leckraten von >0,05ml/min erfiillen die Anforderung
hinsichtlich der Abdichtung.

3.5.6 Kontaktwiderstandsmessungen

Der flichenspezifische Widerstand (area specific resistance (ASR)) wurde an gas-
dichten Q50-Sandwichproben mittels Zwei-Punkt-Messung bestimmt. Hierfiir wur-
de jeweils ein Platindraht an die durch die Keramikschicht getrennten Metallplatten
angebracht (Punktschweiffen). Die in einem Ofen befindliche Probe wurde dann an
ein Netzteil (Voltcraft PS 2403 Pro) angeschlossen, welches eine Spannung von 1
bis 5V vorgab. Der jeweils fliekende Strom wurde mit einem Multimeter (Keithley
2000) aufgezeichnet. Die Messgrenze des Multimeters liegt bei einer Stromstéirke von
1077 A. Der Verlauf der Stromstiirke bei einer konstanten Spannung wurde in einem
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Abbildung 3.4: (a) Dichtigkeits-Priifstdnde der ElringKlinger AG. Fiir vier unterschiedliche Pro-
bengeometrien (CSZ8, Q50 und andere) stehen Messplitze zur Verfiigung. Vergrofert dargestellt
ist der CSZ8-Messplatz. (b) Bei der gefiigten CSZ8-Probe werden zwei Leckraten gemessen: die

Leckrate der Gaskanile sowie die Leckrate der Luftkanéle.
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Temperaturintervall von 25 bis 800 °C gemessen. Der flichenspezifische Widerstand

kann dann berechnet werden zu:

PR =~ = p-d=—. (3.12)

Dabei ist U die angelegte Spannung, I die Stromstéirke, A die Kontaktfliche, p der
spezifische Widerstand, d die Schichtdicke der Isolationsschicht und o die elektrische
Leitfdhigkeit. Um das Langzeitverhalten des Kontaktwiderstandes bei 800 °C zu un-
tersuchen wurde die Stromstérke bei konstanter Spannung {iber einen Zeitraum von

ca. 800 h aufgezeichnet.

3.5.7 Scherzugversuche

Die mechanische Stabilitdt der keramischen Fiigeschichten wurde mit Hilfe von
Scherzugversuchen an gefiigten Winkelproben ermittelt. Im Gegensatz zum Zug-
versuch soll durch die zuitzliche Scherung die mechanische Belastung in einem
Stack realitdtsndher simuliert werden. Die Abbildungen 3.5 (a) und (b) zeigen ty-
pische Winkelproben vor und nach dem Fiigeprozess sowie nach dem Auseinander-
ziehen. Im Siebdruckverfahren werden zunéchst drei schmale Keramikspuren (je-
weils 10x 1,8 mm?) auf einen Winkel aufgedruckt (siehe Abbildung 3.5 (b) links).
Anschliefend wird der bedruckte Winkel mit seinem unbedruckten Gegenstiick bei
1050 °C und gleichzeitiger Druckbelastung im Ofen gefiigt. Hierbei wurden Fiige-
driicke von 780kPa bis 2000 kPa verwendet. Die Abbildung 3.5 (c) zeigt eine in
der Zugapparatur eingespannte Winkelprobe. Die Probe wird hier, wie in der sche-
matischen Darstellung gezeigt, auseinander gezogen. Dabei liegt an der Probe eine
Vorlast von 2N an (Kraft die allein durch das Einspannen auf die Probe wirkt) und
die Zuggeschwindigkeit betrigt 10 mm/min. Ein angeschlossener Computer zeichnet
die aufgewendete Kraft als Funktion der Dehnung auf. Dies geschieht bis zum Aus-
einanderbrechen der Winkelprobe. Der Messbereich der Kraftmessdose ist hierbei
auf 245 N begrenzt.

Die Abbildung 3.6 zeigt den typischen Verlauf eines Kraft-Dehnungs-Diagrammes
einer Winkelprobe. Bei allen getesteten Proben kann ein nahezu lineares Ansteigen
der Kraft bis zum Bruch der Probe festgestellt werden. Die leichte Abweichung von
der Linearitét ist vermutlich auf eine Verformung der Winkel beim Zugvorgang zu-
riickzufithren. Nach dem Erreichen einer Maximalkraft kommt es zum Sprédbruch
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Abbildung 3.5: (a) Scherzug-Winkelprobe nach dem Fiigeprozess. (b) Scherzug-Winkel vor dem
Fiigen (links: ein siebbedruckter Winkel mit unbedrucktem Gegenstiick) und nach dem Fiigen und
anschliefenden Auseinanderziehen (rechts). (c) Foto der Zugvorrichtung bei der ElringKlinger AG
sowie eine schematische Darstellung der Versuchsdurchfithrung (gestrichelt eingezeichnet sind der
Haken des Zugseils sowie der Spannbacken).
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innerhalb des ersten Keramiksteges (die beiden anderen Stege dienen nur zur Sta-
bilisierung der Winkelprobe wihrend der Fiigung und reiffen nicht ein) beziehungs-
weise zum Bruch an der Kontaktfliche von Stahl und Keramik. Der Sprédbruch
ist dadurch gekennzeichnet, dass bei der Werkstofftrennung keine plastischen Ver-
formungen auftreten. Er kann entlang der Korngrenzen, als interkristalliner Bruch
oder durch die Korner hindurch, als transkristalliner Bruch erfolgen.

Zur Auswertung der mechanischen Stabilitdt wurde jeweils die maximale Kraft
gemessen. Diese Art des Versuchaufbaus lasst keine Messung von materialabhén-
gigen Parametern wie dem Spannungsintensititsfaktor K; [46] zu. Er ist ein Maf
fiir die Intensitéit des Spannungszustandes in der Rissspitze. Der Index I steht hier-
bei fiir den Rissoffnungsmodus eins, bei dem die Rissflichen sich in y-Richtung
voneinander weg bewegen und somit den Riss 6ffnen. Der kritische Spannungsin-
tensitétsfaktor bei Bruch wird als K;. bezeichnet und wird experimentell an einer
genormten Kompakt-Zugprobe (CT-Probe, Compact Tension) anhand eines Kraft-

Aufweitungs-Diagrammes bestimmt [46].

3.5.8 Auslagerungsversuche

Um die Langzeitstabilitdt der keramischen Dichtung, sowie deren Wechselwirkung
mit dem Stahl zu untersuchen, wurden gefiigte Q50-Sandwichproben bei 800 °C fiir
840 h ausgelagert. Die Proben wurden dabei jeweils einer Luft- sowie einer Brenn-
gasatmosphire ausgesetzt. Die Brenngasatmosphére wurde hier analog zu den Leit-
fihigkeitsmessungen (Kapitel 3.5.4) durch ein Absenken des Sauerstoffpartialdruckes
im Ofen simuliert. Bei 800 °C betriigt dieser 107! bar und es herrscht eine realtive
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Luftfeuchtigkeit von 3%.



Kapitel 4
Ergebnisse und Diskussion

Der Ergebnisteil dieser Arbeit dokumentiert den Entwicklungsprozess einer selbst-
haftenden, isolierenden Dichtung in drei Schritten. Im ersten Schritt werden mdogliche
Kombinationen von Basiswerkstoffen charakterisiert und ausgewahlt. Die gemachten
Untersuchungen begriinden den Einsatz von Additiven. Kombinationen aus Basis-
werkstoffen und Additiven werden im zweiten Schritt charakterisiert und beziiglich
ihrer funktionalen Eigenschaften untersucht. Hierfiir werden, der Einfachheit halber,
zunéchst Untersuchungen an frei sinternden Pressproben durchgefiihrt. Diese Ver-
suche ermoglichen eine Werkstoffvorauswahl. Im dritten Schritt werden ausgewihlte
Werkstoffe als dicke Schichten zwischen zwei Stahlsubstraten betrachtet. Die Unter-
suchung der Wechselwirkungen im Verbund und die Beurteilung der funktionalen

Eigenschaften stehen hier im Fokus.

4.1 Charakterisierung der Basiswerkstoffe

4.1.1 Auswahlkriterien

Als Basismaterialien dienten Werkstoffe, die teilweise bereits Anwendungen in der
SOFC finden. Dies sind 3YSZ, 8YSZ (Elektrolytmaterial), MgAl,O4 (Dichtungs-
material) und MgO. Fiir die Zusammenstellung einer geeigneten Basis gab es im
wesentlichen zwei Kriterien: erstens die Anpassung der thermischen Ausdehnung-
koeffizienten von Keramik und Stahl {iber das Mischen von Basismaterialen (siehe
folgendes Unterkapitel), zweitens die chemische Stabilitit der Materialien bei unter-
schiedlichen Sauerstoffpartialdriicken (Brenngasatmosphére und Luftatmosphére).

o1
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Abbildung 4.1: Ausschnitt eines Ellingham-Diagramms mit beispielhaften Reaktionsverldufen
fiir die eingesetzten Basismaterialien. Die eingezeichnete Schnittlinie kennzeichnet den Gleichge-
wichtszustand bei der Reaktion von Zirkon zu Zirkoniumdioxid. Sie stellt eine Hilfslinie dar, die es
erlaubt den Sauerstoffpartialdruck einer bestimmten Temperatur zuzuordnen. Hier eingezeichnet:
bei 1073 K herrscht ein Sauerstoffpartialdruck von 10~%4 bar.
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Letzteres wurde mit Hilfe von Ellingham-Diagrammen iiberpriift. Abbildung 4.1
zeigt einen Ausschnitt eines solchen Diagramms. Die Vorgehensweise soll nun an-
hand der Reaktion Zr + Oy = ZrO, kurz erldutert werden. Im Allgemeinen lauft
eine solche Reaktion immer genau dann ab, wenn die Differenz der Gibbsschen frei-
en Energien (freie Enthalpien) AG von Produkten und Edukten einen negativen
Wert annimmt. Im Gleichgewichtszustand ist AG =0 und die Reaktion kommt zum

erliegen. Hier gilt [47]:

1
AG = AG® + RT -In(—) = 0, (4.1)

Po,
wobei AG? die Anderung der freien Standardenergien, R die Gaskonstante, T die
Temperatur und pe, der Sauerstoffpartialdruck ist. Im Ellingham-Diagramm wird

AG?Y als Funktion von T linear aufgetragen:
AG" = AH" — TAS. (4.2)

AH° bezeichnet die Standardenthalpieinderung und AS® die Standardentropieiin-
derung. Es ist nun ersichtlich, dass im Gleichgewichtszustand fiir eine bestimmte
Temperatur (in unserem Falle 800°C=1073K *) iiber AG® der zugehérige Sau-
erstoffpartialdruck ermittelt werden kann. Fiir obige Reaktion wire dies ein Wert
von etwa 10™* bar (siehe eingezeichnete Schnittlinie in Abb. 4.1). Das eingesetzte
Zirkoniumdioxid kann nur dann reduziert werden, wenn der Sauerstoffpartialdruck
unter diesen Wert sinken wiirde. In der Brenngasatmosphire herrscht jedoch ein
Sauerstoffpartialdruck von etwa 1078 bar.

Die chemische Stabilitdt der anderen Basismaterialien wurde in analoger Art und
Weise iiberpriift.

4.1.2 TAK-Anpassung

Um die mechanische Stabilitdt der keramischen Dichtung auf dem Stahl unter ther-
mischen Belastungen (Thermozyklen) zu gewéhrleisten, sollte der TAK der Keramik
an den des Stahls angepasst werden. Zunéchst einmal wurde der TAK der verwende-
ten Basiswerkstoffe 3YSZ, 8YSZ (beide TOSOH), MgAl,O4 (Alfa Aesar) und MgO
(Sigma Aldrich) gemessent. Hierfiir wurden Stiibchen-Pressproben angefertigt, bei

*Dies ist die Betriebstemperatur der SOFC
"Die Korngrofen der Basiswerkstoffe lagen zwischen 0,5 und 1,5 ym.
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Abbildung 4.2: TAK als Funktion der Temperatur fiir die Basiswerkstoffe MgAl;O4, MgO und
3YSZ. Die Messungen wurden jeweils an bei 1600 °C gesinterten Proben ausgefiihrt. Ebenfalls
eingezeichnet ist der Verlauf des TAK fiir den Crofer 22 APU-Stahl.

1600 °C gesintert und anschlieftend nach dem in Kapitel 3.5.2 beschriebenen Verfah-
ren der TAK bestimmt. Der Verlauf der TAK-Werte als Funktion der Temperatur ist
in Abbildung 4.2 dargestellt (8YSZ hat im Vergleich zu 3YSZ einen hoheren TAK. Er
liegt bei 10,6107 K~! im Temperaturintervall von 30 bis 800 °C.). Es wird deutlich,
dass die Notwendigkeit besteht, die TAK-Verlaufe der Basiswerkstoffe anzupassen.
Dies kann durch das Mischen von zwei Basiswerkstoffen geschehen. Mit Hilfe der
Thomas-Gleichung [48,49] kann der thermische Ausdehnungskoeffizient « einer sol-

chen Mischung berechnet werden:
a=a’-a’. (4.3)

Dabei sind «;; die Ausdehnungkoeffizienten der beteiligten Materialien und v;
ihre jeweiligen Volumenanteile. Die Berechnungen wurden fiir die Oxidmischun-
gen 3YSZ/MgO, 8YSZ/MgO und MgAl,O,/MgO durchgefiihrt. Die in die Rech-
nung eingehenden TAK-Werte der Basismaterialien beziehen sich hierbei jeweils auf

ein Temperaturintervall von 30 bis 800 °C. Die Berechnungen wurden experimentell
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Abbildung 4.3: TAK als Funktion des MgO-Anteils fiir die Systeme 8YSZ-MgO, 3YSZ-MgO,
MgAl,04-MgO. Die jeweiligen Kurven geben den Verlauf des mit Hilfe der Thomas-Gleichung
errechneten TAK wieder. Die Punkte sind Messwerte des TAK (im Temperaturintervall von 30 bis
800 °C) fiir die jeweiligen Mischungsverhéltnisse.

iiberpriift, indem aus homogenisierten* Oxidpulvern hergestellte Probekérper im Di-
latometer vermessen wurden. Die Abbildung 4.3 zeigt die Ergebnisse des Abgleichs
der rechnerisch und experimentell bestimmten TAK-Werte im erw&hnten Tempera-
turintervall. Die experimentell bestimmten Werte bestétigen hier den Verlauf der
errechneten Kurven gut. Mit dieser Methodik ldsst sich durch gezieltes Mischen der
Basismaterialien ein thermischer Ausdehnungkoeffizient modellieren. Dieser kann
jedoch selbstverstindlich nur innerhalb der Grenzen liegen, die von den jeweiligen
Mischungspartnern vorgegeben werden (siche Abb. 4.3). Die Abbildung 4.4 zeigt
den TAK-Verlauf von Basis-Mischwerkstoffen im Vergleich zum TAK des Stahls.
Tabelle 4.1 gibt die Mischungsverhéltnisse der in Abbildung 4.4 verwendeten Basis-
Mischwerkstoffe an. Diese Zusammensetzungen bilden in dieser Arbeit die Basis-
oder Ausgangswerkstoffe.

An dieser Stelle sei angemerkt, dass die TAK-Anpassung nicht die alleinige Moti-
vation fiir die in Tabelle 4.1 gezeigten Zusammensetzungen der Basis-Mischwerkstoffe
war. Ebenso wichtig war eine Reduktion der elektrischen Leitfihikgeit speziell von

3YSZ und 8YSZ. Wie im folgenden Unterkapitel gezeigt wird, gelang dies mit ei-

Je zwei Oxidpulver wurden in Ethanol unter Zugabe von YSZ-Mahlkugeln auf der Rollenbank
homogenisiert und gemahlen (24 h). Die mittlere Korngréfe betrug anschliefend etwa 1 ym.
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Tabelle 4.1: Ubersicht {iber die Zusammensetzungen der TAK-angepassten Basiswerkstoffe. Der

Einfachheit halber werden im Verlaufe dieser Arbeit die abkiirzenden Bezeichnungen BW1 bis

BW3 verwendet.

MgO-Anteil Abkiirzende Bezeichnung
Gew.% | Vol.% | Mol%
3YSZ + 90 94 97 BW1
8YSZ + 90 94 97 BW2
MgAl,O4 + 85 85 95 BW3
1.3E-05
X 1.1E-05 -
x
|<_t — Crofer22APU
9.0E-06 - — MgO/MgAI204
—MgO/3YSZ
—MgO/8YSZ
7.0E-06 . ! T \
200 400 600 800

Temperatur / °C

Abbildung 4.4: TAK als Funktion der Temperatur fiir die Basis-Mischwerkstoffe aus Tabelle 4.1.
Die rote Kurve gibt den TAK-Verlauf des Stahls wieder.



4.1 Charakterisierung der Basiswerkstoffe o7

1E-17

1E-18

1E-19

1E-20

pO, / bar

1E-21

1E-22

1E-23 ‘ \
600 650 700 750 800

Temperatur/ °C

Abbildung 4.5: Sauerstoffpartialdruck als Funktion der Temperatur. Die Messung erfolgt im
Leitfdhigkeitsofen mit Hilfe einer Nernst-Sonde. Der Sauerstoffpartialdruck kann iiber die aufge-
zeichnete Nernst-Spannung (bei festgelegter Temperatur und einem Referenzgasdruck) berechnet
werden (Nernst-Gleichung).

nem erhéhten MgO-Anteil. Aus diesem Grund hat der Spinell in Tabelle 4.1 den
geringsten MgO-Anteil aller verwendeten Basiswerkstoffe.

4.1.3 Elektrische Leitfahigkeit

Fiir die Messung der elektrischen Leitfdhigkeit (Summe aus elektronischer und ioni-
scher Leitfdhigkeit) wurden bei 1600 °C dicht gesinterte Stibchenproben verwendet.
Diese wurden, wie in Kapitel 3.5.3 beschrieben, mit Silberdréhten kontaktiert und
sowohl in reduzierender als auch in oxidierender Atmosphére gemessen. Der Verlauf
des Sauerstoffpartialdrucks in Abhéngigkeit der Temperatur wurde bei reduzierender
Ofenatmosphére mit Hilfe einer Nernst-Sonde bestimmt (siehe Abb. 4.5). Es ergibt
sich die zu erwartende exponentielle Abhéngigkeit. Bei 800 °C liegt der Partialdruck
bei etwa 10718 bar.

Abbildung 4.6 zeigt einen Uberblick iiber die Leitfihigkeitsmessungen der ver-
wendeten Basiswerkstoffe. 3YSZ und 8YSZ haben aufgrund ihrer ionischen Anteile
an der Leitfahigkeit hohere Werte als das MgO bzw. das MgAl,O,4, welche in etwa
gleiche Werte haben. Die Messung wurde in Luftatmospére durchgefiihrt.
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1.E+00 - o MgO
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Abbildung 4.6: Leitfihigkeiten der Basiswerkstoffe als Funktion der Temperatur. Die Messung
erfolgte in Luftatmosphére.

Die Abbildungen 4.7 bis 4.9 zeigen Leitfdhigkeitsmessungen der Basis-Mischwerk-
stoffe aus Kapitel 4.1.2. Bei den Proben, die 3YSZ beziehungsweise 8YSZ enthalten
fithrt ein hoherer MgO-Anteil zu einer Verringerung der Leitfahigkeit. Die Leit-
fahigkeitswerte in reduzierender und oxidierender Atmosphére unterscheiden sich
praktisch nicht, weshalb an dieser Stelle auf die Darstellung der Messwerte unter re-
duzierender Atmosphire verzichtet wird. Einige Autoren [50,51] haben gezeigt, dass
die ionische Leitfahigkeit von YSZ nicht vom Sauerstoffpartialdruck beeinflusst wird.
Die Messwerte in Abbildung 4.9 zeigen keine Abhéngigkeit des MgO-Anteils. Dies
liegt daran, dass die Leitfihigkeiten der Ausgangsmaterialien (MgO und MgAl;,Oy)
sich nicht unterscheiden (siche Abbildung 4.6). Bei den in dieser Arbeit verwendeten
Mischungsverhiltnissen (sieche Tabelle 4.1) liegen die Leitfdhigkeiten bei 800 °C alle
bei etwa 10~ = . Dies entspricht einem spezifischen Widerstand von 1 MQ-cm.

cm

Aus Abbildung 4.10 wird nun auch deutlich, weshalb der MgO-Anteil bei der Mi-
schung mit 8YSZ so hoch gewiéhlt wurde (Tab. 4.1). Zwar liegt der TAK bei diesem
Mischungsverhéltnis leicht {iber dem des Stahls (siche Abb. 4.4), dafiir bedeuten
jedoch ein 10 Gew.% geringerer MgO-Anteil eine Erhhung in der Leitfihigkeit um

etwa eine Grofenordnung.
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Abbildung 4.8: Leitfahigkeiten in Abhéngigkeit der Temperatur fiir das System 8YSZ-MgO.
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Abbildung 4.9: Leitfihigkeiten in Abhéngigkeit der Temperatur fiir das System MgAl,Oy-
MgO.

1.E-01 -
| » MgAIl204 + MgO

1.E-02 4
| 4 8YSZ + MgO

=y
i
o
w

1.E-04 4

1.E-05 4

Leitfahigkeit / S/cm

1.E-06 4

1.E-07
0 20 40 60 80 100
MgO-Anteil / Gew.%

Abbildung 4.10: Leitfahigkeiten (logarithmisch skaliert) der Basis-Mischwerkstoffe 8YSZ-MgO
und MgAl,04-MgO als Funktion des jeweiligen MgO-Anteils. Die Messdaten stammen aus Mes-
sungen, die bei 800 °C unter Luftatmosphére durchgefithrt wurden.
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Tabelle 4.2: Abgleich der mittels Rechnung bestimmten Mg-Anteile mit den vom ZCH gemessenen
Werten (das ZCH gibt einen Messfehler von 3% an). Alle Proben wurden zuvor bei 1050°C
gesintert.

Probenzusammensetzung | berechneter Mg-Anteil | gemessener Mg-Anteil

Gew.% Gew.% Gew.%
MgALOy 17,1 15,1
MgAl,O4/MgO (7:3) 30,1 27,4
MgAl,O4/MgO (1:1) 38,8 35,9
MgAl,O4/MgO (3:7) 47,3 45,2
MgAl,O4/MgO (1:9) 56 54,7
3YSZ/MgO (7:3) 18,1 16,6
3YSZ/MgO (1:1) 30,2 28,7
3YSZ/MgO (3:7) 42,2 40,8
3YSZ/MgO (1:9) 54,3 53,6

4.1.4 Struktur- und Dichteuntersuchungen

Um die Verdichtung der Basis-Mischwerkstoffe aus Kapitel 4.1.2 bei niedrigen Sinter-
temperaturen zu untersuchen, wurden Pressproben (Pressdruck ~~110 MPa) herge-
stellt und bei 1050 °C fiir 5 h gesintert. Im Folgenden werden beispielhaft die Systeme
MgAl,04/MgO und 3YSZ/MgO betrachtet. Eine chemische Analyse der gesinterten
Proben zeigt, dass im Rahmen eines Fehlers von £3% der gemessene Mg-Anteil mit
dem stochiometrisch berechneten Anteil iibereinstimmt (siehe Tabelle 4.2). Auch
die Rontgenbeugungsanalysen in den Abbildungen 4.11 und 4.12 zeigen im wesent-
lichen die erwarteten zwei Phasen mit einer Zunahme der kubischen MgO-Phase
bei ebenfalls zunehmendem Magnesiumoxidgehalt in der jeweiligen Mischung. Nicht
untersucht wurde der MgO-Anteil der sich im YSZ 16st und zu einer Stabilisierung
beitragen wiirde. Shiratori et al. [49] fanden heraus, dass sich bei einer Mischung
von teilstabilisiertem YSZ und MgO bei einer Sintertemperatur von 1400°C (5h
Haltezeit) 15-20 Mol% MgO im YSZ Iosen. Dies fiihrt zu einer vollen Stabilisierung
des Zirkoniumdioxids.

Aus diesen Untersuchungen abgeleitet, kann die theoretische Dichte der gesinter-
ten Basis-Mischwerkstoffe in guter Ndherung mit dem Mischungsgesetz, basierend
auf den Volumenanteilen V(x;) und den jeweiligen Dichten p(x;) der Ausgangswerk-



62 4 Ergebnisse und Diskussion

20 30 40 50 60 70 80
' ‘ ‘ 0 éew.%
S [ S s S
= | > A A S §S8
= o,
% Kk K KSO Gew.%
- K
= | l lh A KPS
K 90 Gew.%
K K
K
L Kl If Al
20 3‘0 4‘0 5‘0 6‘0 7‘0 80

20/°

Abbildung 4.11: Rontgenbeugungsanalyse fiir das System MgAl,04-MgO. Mischwerkstoffe
wurden jeweils bei 1050 °C gesintert. Obere Grafik: Reiner Spinell. Mittlere Grafik: Spinell mit

50 Gew.% MgO-Anteil. Untere Grafik: Spinell mit 90 Gew.% MgO-Anteil. - S: Spinell; K: kubisches
MgO.
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Abbildung 4.12: Rontgenbeugungsanalyse fiir das System 3YSZ-MgO. Mischwerkstoffe wur-
den jeweils bei 1050 °C gesintert. Obere Grafik: Reines 3YSZ. Mittlere Grafik: 3YSZ mit 50 Gew.%
MgO-Anteil. Untere Grafik: 3YSZ mit 90 Gew.% MgO-Anteil. - T: tetragonales Zirkoniumdioxid;
M: monoklines Zirkoniumdioxid; K: kubisches MgO.



4.1 Charakterisierung der Basiswerkstoffe 63

100 100
= rel. Dichte nach 1050°C ~e-rel. Dichte nach 1050°C
80 ~0-rel. Grindichte 80 | | © rel. Grundichte
2 ES
s @ 60
= < ]
S S —
a 8 40 "%""é""“'-w?»%\ﬁ
E E 0
20
: 0 — — —
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100

MgO-Anteil / Mol% MgO-Anteil / Mol%

Abbildung 4.13: Dichte als Funktion des MgO-Anteils fiir das System MgAl,0,-MgO (linke
Grafik) und fiir das System 3YSZ-MgO (rechte Grafik). Eingezeichnet sind die relativen Dichten,
bezogen auf die nach dem Mischungsgesetz berechneten theoretischen Dichten.

stoffe berechnet werden:
pin. = > V(wi) p(ws). (4.4)

Die in der Abbildung 4.13 eingzeichneten relativen Dichten als Funktion des MgO-
Anteils stellen die gemessenen Dichten bezogen auf die theoretische Dichte aus Glei-
chung 4.4 dar. Die gemessenen absoluten Dichten wurden jeweils vor und nach dem
Sintern bei 1050°C (5h Haltezeit) geometrisch bestimmt. Jeder angegebene Wert
entspricht dem Mittelwert aus fiinf Einzelmessungen. Die eingezeichneten Fehler
entsprechen den mittleren Standardabweichungen der Mittelwerte. Es wird deutlich,
dass eine Sintertemperatur von 1050 °C zu keiner erheblichen Verdichtung der Ba-
siswerkstoffe fiithrt. Die Abbildung 4.14 zeigt die REM-Aufnahmen vom bei 1050 °C
gesinterten Basiswerkstoff 1 (siehe Tabelle 4.1). Hier wird die noch hohe offene Po-
rositdt der Probe deutlich. Bei Betrachtung der Kornstruktur ist die Ausbildung von
Sinterhélsen zwar erkennbar, ein Kornwachstum hat jedoch noch nicht eingesetzt.
Aus diesen Erkenntnissen folgt die Notwendigkeit eines Einsatzes von Sinteradditi-
ven.

Zu betonen ist hier, dass die in den vorangegangenen Unterkapiteln durchge-
fiihrten Charakterisierungen (Untersuchungen zur elektrischen Leitfihikgeit und des
TAK) der Basiswerkstoffe an dicht gesinterten Pressproben durchgefiihrt wurden.
Hierfiir waren Sintertemperaturen von 1400 bis 1600 °C notwendig.
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Abbildung 4.14: REM-Bilder von Schliffen des bei 1050 °C gesinterten BW1. (a) Sekundérelek-
tronenbild. (b) Riickstreuelektronenbild. Die im Bild weil erscheinenden Bereiche weisen auf das
Zirkonium und die grauen auf das Magnesium hin.

4.2 Charakterisierung der Additive

4.2.1 Awuswahlkriterien

Um die Sintertemperatur eines Werkstoffes, bestehend aus den Basiswerkstoffen aus
Tabelle 4.1, auf etwa 1000 °C zu senken, wurden Sinteradditive gesucht. Diese wur-
den anhand von Phasendiagrammen [42] ausgewihlt. Die Additive sind bevorzugt
niederschmelzende Verbindungen (Schmelzpunkt <1000 °C), die das in Kapitel 2.3.2
beschriebene Fliissigphasensintern ermoglichen. Voraussetzung hierfiir ist unter an-
derem eine gute Benetzung der Basiswerkstoffe durch die fliissige Phase. Ebenso
wie bei den Basiswerkstoffen muss auch bei den Additiven die chemische Stabilitat
der Materialien bei unterschiedlichen Sauerstoffpartialdriicken (Brenngasatmosphé-
re und Luftatmosphére) gewihrleistet sein. Die Abbildung 4.15 zeigt einen Aus-
schnitt aus einem Ellingham-Diagramm mit beispielhaft ausgewéhlten Additiven.
Die eingezeichnete Linie gibt, wie in Kapitel 4.1.1 beschrieben, den Sauerstoffparti-
aldruck fiir den Gleichgewichtszustand der Reaktion von Bor zu Boroxid bei 1073 K
an.

In den folgenden Unterkapiteln werden die in dieser Arbeit iiber Festkorperre-
aktionen synthetisierten Additive mit Hilfe von DTA/TG- und Réntgenbeugungs-
analysen charakterisiert. Die Gewichtsanteile einzelner Phasen in einem Multipha-
sensystem wurden, soweit dies moglich war, mit der Rietveldmethode [43] bestimmt
(siehe Kapitel 3.4.4). Die Dichten der synthetisierten Additive wurden mit Hilfe des
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Abbildung 4.15: Ausschnitt eines Ellingham-Diagramms mit beispielhaften Reaktionsverlaufen
fiir einige Additive. Die eingezeichnete Schnittlinie kennzeichnet den Gleichgewichtszustand bei der
Reaktion von Bor zu Boroxid.

in Kapitel 3.5.1 beschriebenen He-Gaspyknometers ermittelt, da eine Berechnung
iiber Gitterparameter in den vorliegenden Multiphasensystemen nicht méglich war.

4.2.2 LiyO - B203

Im Anhang A in Abbildung A.1 ist das bindre Phasendiagramm des Systems LisO-
B2O3 gezeigt. Aus diesem Diagramm wurden mehrere Zusammensetzungen (einge-
zeichnete Pfeile) als mogliche Kandidaten fiir Sinteradditive ausgewihlt. Die einge-
setzten Additive wurden entweder fertig gekauft (LiOH; B2O3; LiBOs; LisB4O7) oder
durch Kalzinierungsprozesse von Mischungen aus LiOH und B,O3 vorsynthetisiert.
Beim LiOH findet bei etwa 450 °C eine Phasenumwandlung von fest nach fliissig
statt. In einem breiten Temperaturbereich (450 bis 850 °C) wandelt sich LiOH dann
unter Abgabe von Wasser in Li;O um. Dies wird durch die folgende exotherme

Reaktion beschrieben:

2 LiIOH < Li,O + H,0. (4.5)

Die Abbildung 4.16 zeigt die zugehorige DTA /TG-Analyse. Nicholas et al. [52] zeig-
ten bereits den positiven Einfluss von LiOH auf die Verdichtung von Cer-Gadolinium-
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Tabelle 4.3: Ubersicht iiber die Zusammensetzungen der Sinteradditive des Systems Lis O-B2Os.

Im Falle der nicht kduflich erworbenen Additive ist die aus einer Phasenanalyse abgeleitete Zusam-

mensetzung der synthetisierten Werkstoffe angegeben. Die aufgefiihrten Dichten wurden mit Hilfe

der Helium-Gaspyknometrie bestimmt.

Additiv/ Zusammen- Gew.% | Mol% | Dichte
Bezeichnung setzung lg/cm?]
SZ2.1 LiOH 100 100 1,46
S72.2 LiBO, 100 100 1,40
S72.3 LisB,O7 100 100 2,44
S72.4 2,24
LigB4Os 33 12
LizBOs 33 34
LiBO, 33 54
S72.5 2,23
LizBOs 85 69
LiOH 10 27
Li,CO; 5 4
S72.6 2.13
LiBsOws | ~60 (7) | (?)
Li;B4O7 ~40 (7) | (7))
LiBO, (?) (7) (7)
unbek. Phase (7 (7)
amorphe Phase (7 (7)
SZ2.7 B,0O3 100 100 2,46
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Abbildung 4.16: DTA/TG-Diagramm des Abbildung 4.17: DTA/TG-Diagramm des
Additivs LiOH. Additivs B2Os.

oxid-Schichten. Rechts daneben (Abbildung 4.17) ist die DTA/TG-Analyse fiir Bor-
trioxid dargestellt. Dieses Oxid ist hygroskopisch und bildet im Kontakt mit HoO
Borsdure. Gelagert wurde es aus diesem Grunde in einem Exsikkator, was eine ge-
wisse Restfeuchtigkeit aufgrund der Handhabung im Labor nicht ausschlieft. Die
Reaktionspeaks in Abbildung 4.17 lassen sich demnach folgendermafen erkliren:
Ab etwa 100 °C verdampft vorhandenes Wasser in einer exothermen Reaktion (Peak
nach unten). Ab etwa 150 °C findet in einer endothermen Reaktion (Peak nach oben)

eine Dehydratisierung der Borsdure
2H3B0O3 = B>0O3 + 3 H,O (4.6)

statt. Dieser Vorgang wird von einem kontinuierlichen Massenverlust (Verdampfen
des Wassers) begleitet. Bei etwa 500 °C liegt dann der Schmelzpunkt des Bortrioxids.

Tabelle 4.3 gibt einen Uberblick iiber die Phasenzusammensetzungen der Sinter-
zusitze wie sie aus den Rontgenbeugungsanalysen ermittelt wurden. Die Analyseer-

gebnisse der einzelnen Zusétze werden im Folgenden diskutiert.

Der Sinterzusatz 2.5 in Abbildung A.1 (Anhang A) wurde hergestellt, indem eine
Pulvermischung bestehend aus LiOH § und B,O3 ¥ in einem Al,Og3-Tiegel bei 550 °C
fiir 15h kalziniert wurde. Vergleicht man nun die Réntgenbeugungsuntersuchung

§Von MERCK mit einer Reinheit von >98% und einem LioCO3-Anteil von <2%.
9Von Alfa Aesar mit einer Reinheit von >98%.
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Abbildung 4.18: Rontgenbeugungsdiagramm
des vorsynthetisierten Sinterzusatzes 2.5.

A LiB,O, (monoklin)
8: Li;BO, (monoklin) B
-
fg C: LiBO, (monoklin)
["2]
c
[
5]
£
15 20 30 35

25
20/°

Abbildung 4.20: Rontgenbeugungsdiagramm
des vorsynthetisierten Sinterzusatzes 2.4.

Abbildung 4.22: DTA/TG-Diagramm des
Sinterzusatzes 2.2.
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Abbildung 4.19: DTA/TG-Diagramm des
vorsynthetisierten Sinterzusatzes 2.5.
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Abbildung 4.25: Rontgenbeugungsdiagramm
des vorsynthetisierten Sinterzusatzes 2.6.
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Abbildung 4.26: DTA/TG-Diagramm
vorsynthetisierten Sinterzusatzes 2.6.
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(Abbildung 4.18) mit der entsprechenden Stelle im Phasendiagramm, so kann man in
guter Ubereinstimmung LizBOs als Hauptphase identifizieren. Nebenphasen bilden
hier das LiOH und Li;CO3. Ebenfalls ist ein amorphen Phasenanteil erkennbar. Es
ergibt sich somit eine gute Ubereinstimmung zum zugehérigen Phasendiagramm
(Abbildung A.1). Laut Diagramm finden insbesondere zwischen 600°C und 800 °C
mehrere Phaseniibergénge statt. Diese lassen sich den Reaktionspeaks in der DTA-
Analyse (Abb. 4.19) zuordnen.

Gute Ubereinstimmungen zwischen rontgendiffraktometrischer Untersuchung (Ab-
bildung 4.20) und der entsprechenden Stelle im Phasendiagramm (Abbildung A.1)
ergaben sich mit dem Sinterzusatz 2.4 (Abbildung A.1). Hier bilden sich in etwa
gleichen Mengen die Phasen LigB40O9, LizBO3 und LiBO,. Ebenfalls erkennbar ist
ein erheblicher amorpher Phasenanteil. Die DTA-Analyse (Abbildung 4.21) zeigt
Reaktionspeaks bei etwa 125°C, 625°C, 700°C und 780 °C. Erklirung fiir den er-
sten Peak ist ein Wasserverlust des hygroskopischen Pulvers. Der zweite und der
dritte Peak lassen sich mit der Bildung von Teilschmelzen erkldren. Der Peak bei
etwa 780°C ist gut in Einklang zu bringen mit dem Auftreten der Schmelze. Der
Sinterzusatz wurde mit dem selben Temperaturprogramm wie der Sinterzusatz 2.5

hergestellt.

Eine Reinheit von >99% besitzt der Sinterzusatz 2.2 (LiBOg; Sigma-Aldrich).
Die DTA /TG-Analyse zeigt zum Einen den Wasserverlust (zwischen 100 und 300 °C)
des hygroskopischen Pulvers und zum Anderen zwei Phaseniibergénge bei 690 und
770°C. Der Ubergang bei etwa 690°C lisst sich dem Entstehen einer Teilschmelze
zuordnen. Bei etwa 770°C bildet sich dann die Schmelze (siche Phasendiagramm
Abbildung A.1).

Analog zum Sinterzusatz 2.2 besitzt auch der Sinterzusatz 2.3 (Li;B4O7; Sigma-
Aldrich) eine Reinheit von >99%. Die aus der DTA-Analyse erschlossenen Phasen-
iiberginge zwischen 700°C und 900°C lassen sich gut Phaseniibergingen in Ab-
bildung A.1 zuordnen. Insbesondere das im Vergleich zum Sinterzusatz 2.2 spétere
Auftreten einer Fliissigphase steht in Einklang mit der Analyse. Zusétzlich zu die-
sem fertigen Sinterzusatz wurde noch eine entsprechende Mischung aus LiOH und
B503 untersucht, da diese auch als nicht vorkalziniertes Additiv getestet werden
sollte. Die zugehorige DTA /TG-Analyse in Abbildung 4.24 zeigt zunichst einige
Reaktionspeaks unterhalb 200 °C. Die exothermen konnen dem Wasserverlust und
die endothermen der bereits beschriebenen Dehydratisierung der Borsdure zuge-



4.2 Charakterisierung der Additive 71

schrieben werden. Ahnlich wie bei der Analyse des Bortrioxid ist bis etwa 400 °C
ein kontiniuierlicher Massenverlust erkennbar, welcher wahrscheinlich aus dem Ver-
dampfen des Wassers resultiert. Die Peaks bei etwa 425 °C und 450 °C kennzeichnen
wahrscheinlich die Reaktion zu Li;B4O7 und/oder auch der Bildung von LisBgO13
(sieche Abbildung A.1). Die restlichen Peaks bei 625°C, 650 °C und etwa 820 °C las-
sen sich dann leicht Phasenumwandlungen im Phasendiagramm (Abbildung A.1)
zuordnen.

Sinterzusatz 2.6 in Abbildung A.1 (Anhang A) wurde hergestellt indem eine Pul-
vermischung bestehend aus LiOH und B5O3 in einem Al,O3-Tiegel bei 800°C fiir
15h kalziniert wurde. Das Rontgenbeugungsdiagramm des Sinterzusatzes (Abbil-
dung 4.25) zeigt die Hauptphase LisBgO13 und einen erheblichen amorphen Phasen-
anteil (wahrscheinlich B,O3-Glas). Nebenphasen sind LiaB,O7 und eventuell LiBO,
sowie eine weitere unbekannte Phase (Abgleich mit der Rontgenbeugungs-Datenbank
ergab keine Ubereinstimmungen), welche eventuell LiB3O5 zugeordnet werden kénn-
te. Die endothermen Reaktion unter 200°C in der DTA/TG-Analyse (Abbildung
4.26) deuten auf die Dehydratisierungsreaktionen der Borsdure hin (H3BOj3 reagiert
in einer Zwischenreaktion zu HBO3 und schlieflich zu BoO3). Der damit verbundene
Massenverlust bis etwa 400 °C stiitzt diese Annahme, da er mit dem verdampfenden
Wasser erkldrt werden kann. Der Reaktionspeak bei etwas iiber 800 °C lésst sich gut

mit dem Ubergang in eine Fliissigphase (siche Abbildung A.1) erkliren.

4.2.3 LiyB4O7 - ALO;

Im Anhang A in Abbildung A.2 ist das Phasendiagramm des Systems LisB,07-Al; O3
gezeigt. Aus diesem Diagramm wurden zwei Zusammensetzungen (eingezeichnete
Pfeile) als mogliche Kandidaten fiir Sinterzusétze ausgewihlt. Die Tabelle 4.4 gibt
einen Uberblick iiber die Phasenzusammensetzungen der Sinterzusiitze wie sie aus
den Rontgenbeugungsanalysen ermittelt wurden. Die Analyseergebnisse der einzel-
nen Zusitze werden im Folgenden diskutiert.

Der Sinterzusatz 9.1 in Abbildung A.2 wurde hergestellt, indem eine Pulver-
mischung bestehend aus Li;B4O7 und Al;O3 in einem Al;O3-Tiegel bei 700 °C fiir
15h kalziniert wurde. Das Rontgenbeugungsdiagramm (Abbildung 4.27) zeigt als
Hauptphase LisB;O7 und als Nebenphasen LiAlB5Os und Al,Oz. Vergleicht man
nun die entsprechende Stelle im Phasendiagramm (Abbildung A.2) mit den Ergeb-
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Tabelle 4.4: Ubersicht iiber die Sinteradditive der Systeme LisB4O7-Al,O3 (SZ9.1 und SZ79.2),
LiBO2-Nb2O5 (SZ10.1 und SZ10.2) und LiBO2-CaO (SZ11.1 und SZ11.2). Die Zusammenset-
zungen der synthetisierten Werkstoffe wurden aus den jeweiligen Phasenanalysen abgeleitet. Die

aufgefiihrten Dichten wurden mit Hilfe einer Helium-Gaspyknometrie bestimmt.

Additiv/ Zusammen- | Gew.% | Mol% | Dichte
Bezeichnung setzung l[g/cm?]
S7.9.1 2,76
LiyB4O7 70 63
LiAlB5Os5 20 22
Al O3 10 15
S29.2 3,51
LiyB4O7 64 75
Al,O4 36 25
SZ10.1 422
LiNb3Og 50 23
LiNbO3 25 32
Li,B4O7 25 46
$7.10.2 4,52
LiNb3Og 90 69
Li,B4O7 10 31
SZ11.1 2,58
LiBO, 55 73
LiCaBOj3 40 25
CazB20g 5 1
CaO 1 1
S711.2 2.30
CazB;y04 ~50 (7) | (?)
LiCaBOs | ~50 (?) | (?)
CaO <5% (7)
unbek. Phase (7 (?)
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A Li,B,O, (tetragonal)
B: LiAI8205 (monoklin)

c: ALO, (trigonal)
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Abbildung 4.27: Rontgenbeugungsdiagramm
des vorsynthetisierten Sinterzusatzes 9.1.
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Abbildung 4.29: Rontgenbeugungsdiagramm
des vorsynthetisierten Sinterzusatzes 9.2.
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Abbildung 4.28: DTA/TG-Diagramm des
vorsynthetisierten Sinterzusatzes 9.1.
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Abbildung 4.30: DTA/TG-Diagramm
vorsynthetisierten Sinterzusatzes 9.2.
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nissen der réntgendiffraktometrischen Untersuchung (Abbildung 4.27), so ergeben
sich {ibereinstimmend die Hauptphasen Li;B4O7; und LiAlB;Os. Der vorhandene
Anteil an AlyOj spricht fiir einen unvollstindigen Reaktionsablauf. Die DTA /TG-
Analyse (Abbildung 4.28) zeigt einen Reaktionspeak bei etwa 800 °C, der hier das
Auftreten einer schmelzfliissigen Phase kennzeichnet.

Bei einer Temperatur von 670°C wurde der Sinterzusatz 9.2 (Abbildung A.2)
15h in einem AlyOs-Tiegel kalziniert. Das XRD-Diagramm (Abbildung 4.29) zeigt
die Phasen der beiden Ausgangsstoffe. Es scheint keine Reaktion stattgefunden zu
haben. Die DTA /TG-Analyse (Abbildung 4.30) zeigt einen Reaktionspeak bei etwa
70°C, bei 725°C und bei 1025°C. Der Peak bei 725°C lésst sich mit der im Pha-
sendiagramm eingezeichneten Phasenumwandlung erkldren. Die anderen Peaks bei
iiber 700°C lassen eine Reaktion zu LiyAl;B4O;3 und/oder einer weiteren Neben-

phase vermuten.

4.2.4 LiBO; - NbyOj;

Das Phasendiagramm des Systems LiBO3-NbsO 5 ist im Anhang A in Abbildung A.3
dargestellt. Die hier eingezeichneten Pfeile markieren die gewiinschten Zusammen-
setzungen der Sinterzusétze. In Tabelle 4.4 sind die Phasenzusammensetzungen nach
der Synthese der Sinterzusiitze aufgefiihrt. Diese Ergebnisse werden im Folgenden
diskutiert.

Durch Mischen von LiBOs; und NbyO 5 wurde der Sinterzusatz 10.1 in einer
Festkorperreaktion hergestellt. Hierfiir wurde das Pulvergemisch in einem Al;Os-
Tiegel bei 700°C fiir 15h kalziniert. Das Rontgenbeugungsdiagramm (Abbildung
4.31) zeigt als Hauptphase LiNbsOg und als Nebenphasen LiNbO3z und LisB4Or.
Da sich im Abgleich mit dem zugehdrigen Phasendiagramm keine Ubereinstimmung
ergibt, lisst dies auf eine unvollstindige Reaktion schliefen. Die DTA /TG-Analyse
(Abbildung 4.32) zeigt Reaktionspeaks bei etwa 780 °C und 800 °C. Diese lassen sich
mit der Entstehung einer Teilschmelze und der daran anschliefenden Schmelze in
Ubereinklang bringen.

Durch Kalzinierung bei 800 °C fiir 15h wurde der Sinterzusatz 10.2 syntheti-
siert. Das XRD-Diagramm (Abbildung 4.33) zeigt als Hauptphase LiNbsOg und als
Nebenphase LisB4O7. Im Abgleich mit den Ergebnissen der rontgendiffraktometri-
schen Untersuchung (Abbildung 4.31) ergeben sich keine Ubereinstimmungen. Die
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A: LiNb,G, (monoklin)
B: LiNbO, (trigonal)

c: Li,B,O, (tetragonal)
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Abbildung 4.31: Rontgenbeugungsdiagramm
des vorsynthetisierten Sinterzusatzes 10.1.
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Abbildung 4.33: Rontgenbeugungsdiagramm
des vorsynthetisierten Sinterzusatzes 10.2.
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Abbildung 4.32: DTA/TG-Diagramm des
vorsynthetisierten Sinterzusatzes 10.1.
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Abbildung 4.34: DTA/TG-Diagramm des

vorsynthetisierten Sinterzusatzes 10.2.
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Abbildung 4.37: Rontgenbeugungsdiagramm Abbildung 4.38: DTA/TG-Diagramm des

des vorsynthetisierten Sinterzusatzes 11.2. vorsynthetisierten Sinterzusatzes 11.2.

DTA/TG-Analyse (Abbildung 4.34) zeigt einen Reaktionspeak bei etwa 874 °C, der
laut Phasendiagramm mit dem Auftreten einer Schmelze erklért werden kann.

4.2.5 LiBO, - CaO

Fiir das Systems LiBO,-CaO ist im Anhang A (Abbildung A.4) das Phasendia-
gramm gezeigt. Die Tabelle 4.4 zeigt die Phasenzusammensetzung der ausgewéhlten
Sinterzusétze nach ihrer Synthese. Im Folgenden werden diese Analyseergebnisse im
Abgleich mit DTA/TG-Analysen diskutiert.

Der Sinterzusatz 11.1 in Abbildung A.4 wurde in einer Festkorperreaktion zwi-
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schen LiBOs und CaO hergestellt. Hierfiir wurde das Pulvergemisch in einem AlyOs-
Tiegel bei 630 °C fiir 15 h kalziniert. Die Rontgenbeugung (Abbildung 4.35) zeigt als
Hauptphasen LiBO; und LiCaBOj3. Nebenphasen sind CazB;Og und CaO. Im Ab-
gleich mit dem zugehorigen Phasendiagramm (Abbildung A.4) ergibt sich bei den
beiden Hauptphasen eine Ubereinstimmung. Das Vorhandensein der Nebenphasen
lisst sich iiber unvollstddige Teilreaktionen erkliren. Die DTA /TG-Analyse (Abbil-
dung 4.36) zeigt einen Reaktionspeak bei etwa 690 °C, der mit dem Auftreten der
Schmelzphase im Phasendiagramm {ibereinstimmt.

In analoger Weise wie der Sinterzusatz 11.1 wurde der Sinterzusatz 11.2 (Ab-
bildung A.4) hergestellt. Die sich bildenden Hauptphasen sind hier CazB2Og und
LiCaBOs (Abbildung 4.37). Nebenphasen sind CaO sowie eine weitere, nicht identi-
fizierbare Phase (Abgleich mit der Rontgenbeugungs-Datenbank ergab keine Uber-
einstimmungen). Vergleicht man nun die entsprechende Stelle im Phasendiagramm
(Abbildung A.4) mit den Ergebnissen der rontgendiffraktometrischen Untersuchung
(Abbildung 4.37) so fallt auf, dass die im Phasendiagramm nicht auftauchende Phase
Ca3B2Og einen erheblichen Anteil im Beugungsdiagramm ausmacht. Die DTA /TG-
Analyse (Abbildung 4.38) zeigt Reaktionspeaks bei etwa 440 °C, bei 660 °C und bei
890°C. Die letzten beiden konnen Phaseniibergéingen im Phasendiagramm (Abbil-
dung A.4) zugeordnet werden. Das Auftreten des ersten Peaks ldsst sich aufgrund

der niedrigen Temperatur mit dem vorliegenden Phasendiagramm nicht abgleichen.

4.3 Freie Sinterung von Presslingen

Kombinationen von Basiswerkstoffen (siche Kapitel 4.1, Tabelle 4.1) und Additiven
(siehe Kapitel 4.2) wurden, wie in Kapitel 3.2.1 beschrieben, zu Werkstoffpulvern
verarbeitet und anschliefend an einer uniaxialen Handpresse zu einfachen Probe-
korpern verpresst. Die folgenden Unterkapitel (Kapitel 4.3.1 bis 4.3.3) beschéftigen
sich zunéchst mit den funktionalen Eigenschaften der zur Auswahl stehenden Werk-
stoffe. Im Kapitel 4.3.4 wird dann ein genauerer Blick auf die Mikrostruktur von in

Frage kommenden Dichtmaterialien geworfen.
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Tabelle 4.5: Korngroftenverteilung von Werkstoffen mit Additiven aus dem System LipO-B2Os.

Werkstoff | Korngréfie / ym
dig | dso | doo

BW2 + SZ2.1 | 0,37 | 1,09 | 3,73
BW1 + S7Z2.2 | 0,47 | 1,00 | 1,84
BWI1 + S72.3 | 0,54 | 1,52 | 3,89
BW1 + 5724 | 0,57 | 1,33 | 2,76
BW1 + SZ2.5 | 0,45 | 1,06 | 2,14
BW1 + SZ2.6 | 0,33 | 0,75 | 1,49

Abbildung 4.39: Typische Korngrofenvertei-
lung eines mit Sinteradditiven versetzten Ba-
siswerkstoffes nach der Homogenisierung und
dem Mahlprozess (Nassmahlung in Ethanol mit
ZrOs-Mahlkugeln; 24h auf der Rollenbank).
Hier beispielhaft gezeigt fiir BW1 mit 10 Mol%
LiBO, Sinteradditiv. 0

Haufigkeit

0.1 1.0 10.0 100.0
KorngroéRe / ym

4.3.1 Einfluss der Additive auf das Sinterverhalten

Da die Werkstoffe in dieser Arbeit alle auf die gleiche Art und Weise iiber einen
Nassmahlprozess gemahlen und homogenisiert wurden (sieche dazu Kapitel 3.2.1),
sind die Korngrofenverteilungen vergleichbar. Die mittlere Korngrofe liegt bei allen
Werkstoffpulvern bei etwa 1 um. Die Tabelle 4.5 gibt einen Uberblick die Korngrs-
Kenverteilung der Werkstoffe mit Additiven aus dem System Li;O-B2O3. In Abbil-
dung 4.39 ist beispielhaft die Korngrofenverteilung des Basiswerkstoffes 1 mit dem
Sinterzusatz 2.2 dargestellt.

Um die Anzahl moglicher Sinterversuche einzuschrénken, wurde eine Vorauswahl
der Basiswerkstoffe aus Tabelle 4.1 vorgenommen. Da die Basiswerkstoffe (BW1,
BW2, BW3) sowohl von ihrer elektrischen Leitfihigkeit als auch von ihrem ange-
passten TAK geeignet erscheinen, sollte das Sinterverhalten mit einem Additiv den
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Abbildung 4.40: Relative Langeninderung als Funktion der Autheiztemperatur. Die Messun-
gen wurden durchgefiihrt an Pelletproben der Basiswerkstoffe, versetzt mit jeweils 30 Vol.% des
Sinterzusatzes 2.6.

Ausschlag geben. Hierfiir wurden den drei Basiswerkstoffen ein Sinteradditiv bei-
gemischt und das Sinterverhalten an Pelletproben in einem Dilatometer untersucht
(siehe Kapitel 3.5.2). Die Abbildung 4.40 zeigt das Sinterverhalten der Basiswerk-
stoffe, versetzt mit jeweils 30 Vol.% des Sinterzusatzes 2.6. Beim BW1 und BW2
sind die Sinterkurven deutlich zu niedrigen Sintertemperaturen hin verschoben. Oh-
ne Sinteradditive wiirden diese Basiswerkstoffe erst bei ca. 1400°C dicht sintern.
Beim BW3 hat sich gezeigt, dass er ohne Additiv bei etwa 1600°C dicht sintert.
Mit Additiv verschiebt sich auch die Sinterkurve des BW3 in Richtung niedrigerer
Temperaturen, jedoch nicht in gleichem Mafe wie bei den Basiswerkstoffen 1 und 2.
Wihrend sich die relativen Lingendnderungen bei etwas unter 1000 °C noch deut-
licher unterscheiden, so ndhern sie sich bei Temperaturen dariiber immer mehr an.
Abbildung 4.41 zeigt bei 1050 °C gesinterte Proben der Materialien aus Abbildung
4.40. Aufgrund dieser Beobachtungen wird nun im Folgenden mit den Basiswerk-
stoffen 1 und 2 gearbeitet.

Die Tabelle 4.6 gibt einen Uberblick iiber die Zusammensetzungen der gete-
steten Werkstoffe. Gleichzeitig verweist sie auf Abbildungen, die die Ergebnisse
der durchgefiihrten Sinterexperimente darstellen. Hierfiir wurden Stédbchenproben



80 4 Ergebnisse und Diskussion

. DVV4a N

Abbildung 4.41: Bei 1050 °C gesinterte Stdbchenproben der Materialien aus Abbildung 4.40. Die
Griinkorper hatten eine durch die Pressform vorgegebene Linge von 40 mm und eine Breite von

Smm.

((40x5) mm?) angefertigt, die bei 1050 °C fiir 5h gesintert wurden. Aus der Stéb-
chenlidnge vor und nach dem Sintern konnte die relative Lingen&nderung lA—Ol, im
folgenden als Sinterschrumpf bezeichnet, berechnet werden. ly bezeichnet die Aus-
gangslinge des Stdbchens und Al ist die Lange die das Stébchen durch den Sin-
tervorgang geschrumpft ist. Die angegebene realtive Dichte p,.;. bezeichnet im fol-
genden immer die absolute Dichte p (vor bzw. nach dem Sintern) bezogen auf die
theoretische Dichte py,. (siehe Kapitel 3.5.1):

p
rel, = ——. 4.7
Prel Pth. ( )

Wie in Kapitel 3.5.1 beschrieben, wurde die absolute Dichte des Griinkoérpers geome-
trisch und die absolute Dichte des gesinterten Kérpers iiber die Archimedes-Methode
bestimmt. Mit Hilfe eines Gaspyknometers konnte die theoretische Dichte der ge-
sinterten Werkstoffe gemessen werden. Die Messwerte, die in den folgenden Abbil-
dungen dargestellt sind, stellen den Mittelwert aus zwei bis vier Einzelmessungen
dar. Daraus lésst sich der mittlere Fehler des Mittelwertes berechnen. Sowohl fiir
den Sinterschrumpf als auch fiir die realtiven Dichten ergibt sich somit ein Fehler
von <2%.

Der Sinterzusatz 2.7 (BO3) aus dem Phasendiagramm A.1 ist in Tabelle 4.6 nicht
aufgefiihrt, da sich in Voruntersuchungen schnell gezeigt hatte, dass er als alleiniges
Sinterhilfsmittel ungeeignet ist. Additivanteile von bis zu 15Mol% B0z wurden
den Basiswerkstoffen beigemischt und hergestellte Presslinge wurden anschliefend
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Tabelle 4.6: Ubersicht iiber die Zusammensetzungen der getesteten Werkstoffe. Sie stellen jeweils

Kombinationen aus einem Basiswerkstoft (siehe Tabelle 4.1) und einem Sinteradditiv (siehe Kapi-
tel 4.2) dar. (*): diese Werkstoffe wurden bei 550 °C 1h vorkalziniert. (**): bei diesen Werkstoffen

wurden die Sinteradditive nicht vorsynthetisiert. Die relative Dichte und die relative Langenan-

derung (Sinterschrumpf) der bei 1050 °C gesinterten Werkstoffe wird in den jeweils zugehorigen
Abbildungen dargestellt.

Basis Additiv rel. Dichte und
Gew.% Vol.% Mol% Sinterschrumpf
BW2 + | Sz21 | 2,4,9, 14 | 5, 10,20,30 | 4, 7, 15,23 | Abb. 4.42, 4.43
BW1 + | SZ2.1 (*) 2,16 6, 32 4, 25 Abb. 4.44, 4.45
BW1 | SZ72.2 511,28 | 11,26,51 | 4,10,25 | Abb. 4.46, 4.47
BW1 + | SZ2.3 | 14,31,57 | 20,40,67 | 4,10,25 | Abb. 4.48, 4.49
BW2 + | SZ2.3 (**) | 3,6, 13, 20 | 5, 10, 20, 30 | 3, 6, 13, 19 | Abb. 4.50, 4.51
BW1 + | Sz24 7,17,39 | 12,26,51 | 4,10,25 | Abb. 4.52, 4.53
BWI1 | SZ72.5 6,14,33 | 9,22,46 | 4,10,25 | Abb. 4.54, 4.55
BWI1 + | $72.6 6, 14 10, 22 - Abb. 4.56, 4.57
BW1 + S79.1 13, 28 17, 35 4,10 Abb. 4.58, 4.59
BW1 + | SZ79.2 10, 24 11, 25 4,10 Abb. 4.60, 4.61
BWI1 | S7Z10.1 | 4,15,33 | 4,14, 30 1,4,10 | Abb. 4.62, 4.63
BW1 + | S$710.2 7,24 6, 20 1,4 Abb. 4.64, 4.65
BW1 + | SZI1.1 | 6,15,34 | 9,20,43 | 4,10,25 | Abb. 4.66, 4.67
BW1 + | Sz11.2 | 6,15, 34 | 8,19, 41 - Abb. 4.68, 4.69
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bei 1050 °C fiir 5h gesintert. Die gesinterten Proben wiesen jedoch alle Porositéiten
von >40% auf.

Der Werkstoff mit dem Sinterzusatz 2.1 (LiOH) wurde auf zwei verschiedene
Arten gesintert: zum Einen als unkalziniertes Pulver und zum Anderen als kalzi-
niertes Pulver. Die Kalzinierung bei 550 °C, 1h hatte den Zweck die Reaktion von
Lithiumhydroxid zu Wasser (Reaktionsgleichung 4.5) vor der eigentlichen Sinterung
einzuleiten und somit einem Abdampfen von Wasser wihrend des Sinterprozesses
vorzubeugen. In den Abbildungen 4.42 und 4.44 wird jedoch ersichtlich, dass diese
Vorkalzinierung fiir den Sinterprozess keinen Vorteil bringt. Die relative Dichte der
Proben bestehend aus vorkalziniertem Werkstoff ist sogar deutlich geringer als die
Dichte der Proben bestehend aus unkalziniertem Werkstoff. Ein augenscheinlicher
Unterschied liegt in der Stirke des Sinterschrumpfes. Der unnatiirlich hohe Sinter-
schrumpf beim unkalzinierten Werkstoff (Abbildung 4.42) macht physikalisch keinen
Sinn und 148t sich nur durch einen Massenverlust und ein daraus resultierendes in
sich Zusammenfallen der Probe erkldren. Das Lithiumhydroxid wandelt sich in einem
Temperaturintervall von 450 bis 850 °C unter der Abgabe von Wasser (gemif Glei-
chung 4.5) in Lithiumoxid um. Bei Additivanteilen iiber 15 Mol% wird dieser Effekt
besonders deutlich. Offensichtlich hinterldft das abgedampfte Wasser jedoch auch
Poren, die zu der aus Abbildung 4.42 abzulesenden Restporositét fithren. Die Licht-
mikroskopaufnahmen von Schliffen der im jeweiligen Schaubild dargestellten Proben
zeigen dichte Proben mit vereinzelten geschlossenen Poren (kleine schwarze Punkte
in den Bildern). Der Riss in der ersten Probe in Abbildung 4.43 ist auf den uniaxia-
len Pressvorgang bei der Herstellung der Probe zuriick zu fiihren. Hierbei bilden sich
leicht Dichteinhomogenitéten innerhalb der Probe aufgrund der Wandreibung. Dies

kann zu Verspannungen und schlieflich zu einer Rissbildung fiihren.

Die Abbildung 4.46 zeigt die relative Dichte und den Sinterschrumpf in Abhén-
gigkeit des Sinterzusatzes 2.2. Sowohl bei hohen als auch bei niedrigen Additivan-
teilen ist eine nahezu hundertprozentige Verdichtung festzustellen. Bemerkenswert
ist, dass beim hochsten Additivanteil ein etwas erhohter Sinterschrumpf festgestellt
werden kann. Zu erklidren wére dies eventuell mit einer groferen Menge von ab-
gedampftem Additiv bei hoheren Temperaturen. Der Volumen- und Massenverlust
konnte dann zu einer stirkeren Umgruppierung der verbleibenden Masse fiithren. Die
Lichtmikroskopaufnahmen in Abbildung 4.47 lassen keine Porositéit der gesinterten

Proben erkennen.
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Abbildung 4.42: Relative Dichte und linea-
rer Sinterschrumpf als Funktion des SZ2.1-
Anteils. Gezeigt sind die Messwerte fiir den
nicht vorkalzinierten Werkstoff mit dem Ba-
siswerkstoff BW2 (siehe Tabelle 4.6).

Abbildung 4.43: Lichtmikroskopaufnahmen von Schliffen der
bei 1050 °C gesinterten Proben. Die Bilder zeigen die Proben,
analog zum Schaubild 4.42, von links nach rechts mit zunehmen-

dem Additivanteil.
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Abbildung 4.44: Relative Dichte und linea-
rer Sinterschrumpf als Funktion des SZ2.1-
Anteils (siehe Tabelle 4.6). Das Werkstoffpul-
ver wurde bei 550 °C fiir 1h vorkalziniert.

Abbildung 4.45: Lichtmikro-
skopaufnahmen von Schliffen der
bei 1050°C gesinterten Proben
(Schaubild 4.44).

Abbildung 4.46: Relative Dichte und linea-
rer Sinterschrumpf als Funktion des SZ2.2-
Anteils (siehe Tabelle 4.6).
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Abbildung 4.47: Lichtmikroskopaufnahmen von Schliffen der bei 1050°C gesinterten Proben

(Schaubild 4.46).
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Abbildung 4.49: Lichtmikroskopaufnahmen von Schliffen der bei 1050°C gesinterten Proben
(Schaubild 4.48).

Der Sinterzusatz 2.3 wurde dem Basiswerkstoff einmal im vorsynthetisierten Zu-
stand (als LipB4O7) und als Mischung von B2O3 und LiOH zugegeben. Die Abbil-
dung 4.48 zeigt die relative Dichte und den Sinterschrumpf in Abhéngigkeit des vor-
synthetisierten Sinterzusatzes 2.3. Bei hohen Additivanteilen nimmt hier die relative
Dichte und der Sinterschrumpf ab. Dies lassen auch die Lichtmikroskopaufnahmen
erkennen: beim héchsten Additivanteil wirkt die gesamte Probe glasartig mit bis zu
100 um groken Poren (dunkler Fleck in der Abbildung). Die Abbildung 4.50 zeigt
die relative Dichte und den Sinterschrumpf in Abhéngigkeit des nicht vorsynthe-
tisierten Sinterzusatzes 2.3. Im Gegensatz zur Abbildung 4.48 fiihrt ein steigender
Additivanteil nicht zu einer erhohten Porositéit der Probe. Die realtive Dichte nimmt
hier einen &hnlichen Verlauf wie in Abbildung 4.42. Dies kann man offensichtlich auf
die Wirkung des freien LiOH im Werkstoffverbund zuriick fithren. Die Lichtmikro-
skopaufnahmen in Abbildung 4.51 lassen keine Porositat der gesinterten Proben
erkennen.

Die Abbildung 4.52 zeigt die relative Dichte und den Sinterschrumpf in Abhén-
gigkeit des Sinterzusatzes 2.4. Sowohl bei hohen als auch bei niedrigen Additivan-
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Abbildung 4.51: Lichtmikroskopaufnahmen von Schliffen der
bei 1050 °C gesinterten Proben (Schaubild 4.50).
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Abbildung 4.53: Lichtmikroskopaufnahmen von Schliffen der bei 1050°C gesinterten Proben
(Schaubild 4.52).

teilen ist eine nahezu hundertprozentige Verdichtung festzustellen. Der maximale
Sinterschrumpf liegt hier bei etwa 30 %. Die Lichtmikroskopaufnahmen in Abbil-
dung 4.53 bestéitigen im wesentlichen den Verlauf der Grafik. Erkennbar sind sehr
dichte Proben mit scharfen Kanten. Die Bilder der Proben mit 10 und 25 Mol%
Sinterzusatz zeigen ein bis zwei grofere Poren, die aber ansonsten untypisch fiir die
restliche Probe sind.

Die Abbildung 4.54 zeigt die relative Dichte und den Sinterschrumpf in Abhin-
gigkeit des Sinterzusatzes 2.5. Sowohl bei hohen als auch bei niedrigen Additivantei-
len ist eine nahezu hundertprozentige Verdichtung festzustellen. Eine Erh6hung des
Additivanteils hat eine erhebliche Verstirkung des Sinterschrumpfes auf knapp un-
ter 40 % zur Folge, was wiederum mit einem erhohten Massen- und Volumenverlust
durch den Sinterzusatz erklirt werden konnte. Der hohe Anteil von 27 Mol% LiOH
(vergleiche Tabelle 4.3)) im Sinterzusatz 2.5 konnte hierfiir eine Ursache sein. Die
Lichtmikroskopaufnahmen in Abbildung 4.55 zeigen im wesentlichen Dichte Proben
mit glatten Kanten.

Die Abbildung 4.56 zeigt die relative Dichte und den Sinterschrumpf in Abhén-
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Abbildung 4.55: Lichtmikroskopaufnahmen von Schliffen der bei 1050°C gesinterten Proben
(Schaubild 4.54).
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gigkeit des Sinterzusatzes 2.6. Da eine exakte Auflésung der Zusammensetzung dieses
Sinterzusatzes iiber eine XRD-Analyse aufgrund eines sehr hohen amorphen Anteils
nicht erfolgen konnte (siehe dazu Kapitel 4.2.2), konnte in Tabelle 4.8 die Molmas-
senzusammensetzung nicht berechnet werden. Aus diesem Grund orientieren sich die
beigemischten Gewichtsanteile an denen der anderen Additive. Die Volumenanteile
konnten dann mit Hilfe der aus dem Gaspyknometer bestimmten Dichte errechnet
werden. Sowohl bei 6 als auch bei 14 Gew.% Additivanteil ist eine nahezu kom-
plette Verdichtung festzustellen. Die Lichtmikroskopaufnahmen in Abbildung 4.57
bestitigen die Grafik.

Die Abbildung 4.58 zeigt die relative Dichte und den Sinterschrumpf in Abhin-
gigkeit des Sinterzusatzes 9.1. Sowohl bei hohen als auch bei niedrigen Additivan-
teilen ist eine nahezu hundertprozentige Verdichtung festzustellen, mit der Tendenz
einer niedrigeren realtiven Dichte beim geringeren Additivanteil. Die Lichtmikrosko-
paufnahmen in Abbildung 4.59 zeigen dichte Proben.

Beim Sinterzusatz 9.2 ist bei geringeren Additvanteilen eine deutlich geringere
Dichte als bei hohen erkennbar (siehe Abbildung 4.60). Schaut man sich die Zu-
sammensetzung dieses Sinterzusatzes an (vergleiche Tabelle 4.4) so erkennt man,
dass die Ausgangsstoffe im wesentlichen erhalten geblieben sind (1/3 Al,O3 und 2/3
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LisB4O7). 4Mol% LiyB,O~ fiihrten in Kombination mit dem BW1 zu dichten Pro-
ben (sieche Abbildung 4.48). Der zusitzliche Anteil von Al;O3 in der Probe wirkt
sich hier sinterhemmend aus. Die Abbildung 4.61 zeigt die dichte Probe mit dem
hoheren Additivanteil.

Die Abbildung 4.62 zeigt die relative Dichte und den Sinterschrumpf in Abhin-
gigkeit des Sinterzusatzes 10.1. Sowohl bei hohen als auch bei niedrigen Additivan-
teilen ist eine nahezu hundertprozentige Verdichtung festzustellen. Die Lichtmikro-
skopaufnahmen in Abbildung 4.63 zeigen Dichte Proben.

Ebenso dichte Proben zeigt die Abbildung 4.65. Die zugehorige Grafik in Ab-
bildung 4.64 bestétigt diesen Eindruck. Um die Gewichts- und Volumenanteile des
Sinteradditivs am Gesamtwerkstoff zu begrenzen, wurde der maximale Additivanteil
auf 4 Mol% beschrinkt. Relative Dichte sowie den Sinterschrumpf in Abhéngigkeit
des Sinterzusatzes 11.1 zeigt die Abbildung 4.66. Sowohl bei hohen als auch bei nied-
rigen Additivanteilen werden die Proben nach der Sinterung nahezu hundertprozen-
tig dicht. Die Lichtmikroskopaufnahmen in Abbildung 4.67 zeigen dichte Proben.

Bei den Proben mit dem Sinterzusatz 11.2 ist die Tendenz einer hoheren Ver-
dichtung bei hoherem Additivanteil erkennbar (siche Abbildung 4.68). Die Licht-
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Abbildung 4.63: Lichtmikroskopaufnahmen von Schliffen der bei 1050°C gesinterten Proben
(Schaubild 4.62).
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Abbildung 4.64: Relative Dichte und linea-
rer Sinterschrumpf als Funktion des SZ10.2-
Anteils (siehe Tabelle 4.6).

Abbildung 4.65: Lichtmikro-
skopaufnahmen von Schliffen der
bei 1050°C gesinterten Proben
(Schaubild 4.64).

Abbildung 4.66: Relative Dichte und linea-
rer Sinterschrumpf als Funktion des SZ11.1-
Anteils (siehe Tabelle 4.6).
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Abbildung 4.67: Lichtmikroskopaufnahmen von Schliffen der bei 1050°C gesinterten Proben

(Schaubild 4.66).
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mikroskopaufnahmen in Abbildung 4.69 zeigen die dichten Proben mit den beiden
héheren Additivanteilen.

Alle getesteten Sinteradditive zeigen positive Auswirkungen auf die Verdichtung
der Basiswerkstoffe 1 und 2. In den meisten Fillen reichen geringe Additivanteile
von 1 bis 4 Mol% um eine nahezu hundertprozentige Verdichtung der Werkstoffe zu
erreichen. Hohere Sinterzusatzanteile von mehr als 20 Mol% fiihren beispielsweise
im Falle des SZ2.3 zu einer rapiden Abnahme der relativen Dichte. Im Gegensatz
dazu waren beim SZ9.2 und SZ11.2 ein Anteil von 4 Mol% nicht ausreichend um
eine komplette Verdichtung zu erreichen. Die {ibrigen Proben wurden jedoch sowohl
bei hohen als auch bei niedrigen Sinterzusatzanteilen mit einer relativen Sinterdich-
te von >98% dicht. Hieraus ergeben sich eine Vielzahl an moglichen Werkstoffen
fiir eine isolierende Dichtung. Im folgenden Unterkapitel soll die Werkstoffauswahl
durch eventuelle Unterschiede in der elektrischen Leitfahigkeit weiter eingeschriankt
werden.
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4.3.2 Einfluss der Additive auf die elektrische Leitfihigkeit

An dicht gesinterten Werkstoffen aus Kapitel 4.3.1 wurden Leitfdhigkeitsmessun-
gen durchgefiihrt. Hierfiir wurde das in Kapitel 3.5.3 beschriebene Messverfahren
angewandt. Die Leitfahigkeiten wurden als Funktion der Temperatur und des Sin-
teradditivanteils bestimmt. Messungen wurden sowohl an Luft als auch in Brenn-
gasatmosphéire durchgefiihrt (siehe Kapitel 3.5.3). Die Schaubilder der Messungen
sind im Anhang B aufgefiihrt. Die Tabelle 4.7 zeigt die Leitfahigkeiten an Luft bei
800°C und die Aktivierungsenergien (fiir das Additivsystem SZ2). Die entsprechen-
den Leitfihigkeiten unter Brenngasatmosphére sind identisch. Im Abgleich mit den
Leitfdhigkeitswerten der Basiswerkstoffe aus Kapitel 4.1.3 wird ersichtlich, dass alle
Sinteradditive diese Leitfahigkeiten erhoht haben. Aus den Schaubildern in Anhang
B wird auch die Temperaturabhéngigkeit der Leitfahigkeit der Werkstoffe deutlich.
Bei Temperaturen <600 °C ist die Leitfdhigkeit bei vielen Werkstoffen im Vergleich
zu den Basiswerkstoffen nicht oder nur leicht erh6ht. Bei der Betrachtung der Werk-
stoffe aus Tabelle 4.7 mit Additiven aus dem System SZ2 (siehe Phasendiagramm
A.1) sind zwei Dinge auffillig: Es gibt Werkstoffe bei denen mit steigendem Addi-
tivanteil die Leitfihigkeit steigt, und es gibt Werkstoffe mit der umgekehrten Ten-
denz. Additive, die die Leitfihigkeit erh6hen, haben einen erhohten Anteil LiOH
(vergleiche Phasendiagramm A.1 und Kapitel 4.2). Die Rontgenbeugungsanalyse in
Kapitel 4.3.4 zeigt beim Werkstoff mit reinen LiOH (SZ2.1) als Additiv zwei MgO-
Hauptphasen, aber keine lithiumhaltige Phase. Die beiden MgO-Phasen haben zwei
unterschiedliche a-Gitterkonstanten. Kubisches MgO hat eine a-Gitterkonstante von
etwa 421 pm. Durch den wahrscheinlichen Einbau von Lithiumionen in das Gitter
kommt es zu einer Aufweitung der Gitterkonstanten auf etwa 422 pm (der Atom-
durchmesser von Lithium liegt bei 304 pm). Ein solcher Einbau von Lithiumionen
in MgO wurde auch von C. Trionfetti et. al [53] beobachtet. Dies legt folgende
Vermutung nahe: Es findet ein Lithium-Ionenfluss statt, aufgrund einer Dotierung
der MgO-Kristallstruktur mit Lithium. Eine Erhéhung des entsprechenden Additivs
fiithrt gleichfalls zu einem Anstieg in der Leitfihigkeit. Kommt es bei Additiven aus
dem System SZ2 bei der Phasenbildung zu einer Dominanz borhaltiger Phasen, so
sinkt die Leitfdhigkeit wieder. Dass Bortrioxid die Leitfdhigkeit der Basiswerkstoffe
nicht erhoht, konnte mit Hilfe von Leitfihigkeitsmessungen nachgewiesen werden.
Die sich mit dem BW1 bildende Hauptphase war MgzB2Og (vergleiche Kapitel 4.3.4).
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Tabelle 4.7: Ubersicht iiber elektrische Leitfihigkeiten und Aktivierungsenergien getesteter Werk-
stoffe. Gezeigt sind die elektrischen Leitfdhigkeiten (o) bei 800 °C an Luft. Die Messungen wurden
an bei 1050 °C dicht gesinterten Proben durchgefiihrt (siehe Tabelle 4.8). Die Aktivierungsenergi-
en sind fiir das angegebene Temperaturintervall bestimmt worden. (*): Die Mengenanteile dieser
Sinterzusitze sind in Volumenprozent angegeben.

Basis Additiv o bei 800°C | Aktivierungsenergie
Mol% 107*S/cm (600°C-900°C) / eV

BW2 + S72.1 7,15, 23 6, 6, 28 1,1;0,9;0,5

BW1 + S72.2 4,10, 25 18,7, 3 23;24;19

BW1 + SZ2.3 4,10 6, 2 2,320

BW1 + SZ2.4 4,10, 25 12,5, 0,5 22;18;1,1

BW1 + SZ2.5 4, 10, 25 8, 6, 366 1,9;1,4;0,8

BW1 + | SZ2.6 (*) | 10, 22, 30 10,9, 5 1,9;1,3;29

BW1 + S79.1 4,10 17, 10

BW1 + S79.2 10 11

BW1 + SZ10.1 1,4, 10 5,9,9

BW1 + | SZ710.2 1,4 12, 11

BW1 + SZ11.1 4,10, 25 6,8, 8

BWI1 + | SZ11.2 (*) 19, 41 18, 131

Im Folgenden soll nun gekliart werden, welche Werkstoffe sich fiir eine Isolati-
onsschicht eignen. Betrachten wir hierfiir einen SOFC-Stack mit 30 Zellen, wobei
jede eine aktive Zellfliche von 100cm?, einen Zellwiderstand von 0,2 Qcm?, eine
konstante Spannung von 0,7V und eine Stromdichte von 0,5 A/cm? besitzt. Unter
der Vernachlissigung von Kontaktverlusten ergibt sich somit ein Wirkungsgrad von
86 % [54]. Durch Verluststrome iiber die Isolationsschicht wird dieser Wirkungsgrad
vermindert. Dabei ist ein Verlust durch Parasitirstrome iiber die Isolationsschicht
von 1% vom Systemwirkungsgrad bei SOFC-Betriebstemperatur von 800 °C zuliissig.
Hieraus ldsst sich ein zuldssiger Verluststrom von 0,36 A (bei einem Gesamtstrom-
fluss von 50 A) ableiten. Bei der angenommenen Zellspannung von 0,7V ergibt sich
ein geforderter Widerstand von 1,9 €). Bei einer angenommenen Isolationsfliche von
47,2cm? (im CSZ-Design) fiihrt dies zu einem geforderter flichenspezifischer Wi-
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Abbildung 4.70: Flichenspezifischer Widerstand als Funktion der Schichtdicke. Beispielhaft sind

S

die Verldufe fiir drei verschiedene Materialparameter aus Tabelle 4.7 gezeigt: o =0,5-107% P

0,=2107% = g3=5-10"* fn Die Referenzlinie bei 90 Qcm? bezieht sich hier auf eine Isolations-

cm? c

fliche von 47,2 cm?.

derstand von 90 Qcm?. Fiir dieses Beispiel sind in Abbildung 4.70 die pg;-Werte
als Funktion der Isolationsschichtdicke fiir drei verschiedene Leitfihigkeiten (o, o9
und o3), jeweils unterschiedlicher Werkstoffe aus Tabelle 4.7, dargestellt. o7 hat hier
einen Wert von 0,5-107% % und steht fiir den Werkstoff BW1 mit 25 Mol% SZ2.4.
o9 hat den Wert 2104 % und steht fiir den Werkstoff BW1 mit 10 Mol% SZ2.3.
o3 hat den Wert 5-107* % und entspricht dem Werkstoff BW1 mit 30 Mol% SZ2.6.
Die Schnittpunkte mit dem Referenzwert von 90 Qcm? weisen die jeweils notwendige
minimale Isoaltionsschichtdicke zu. Fiir den Fall von oy =0,5-1074 % betrigt diese
45 pm.

Im Folgenden wird mit Additiven aus dem System des SZ2 (Phasendiagramm
A.1) weitergearbeitet, da die Leitfihigkeit durch die restlichen Additive tendenziell

zu sehr erhoht wird.

4.3.3 Einfluss der Additive auf den TAK

Wie in Kapitel 4.1.2 beschrieben, konnten die thermischen Ausdehnungskoeffizienten
(TAK) der Basiswerkstoffe mit Hilfe der Thomas-Gleichung berechnet werden. Dies
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Tabelle 4.8: Ubersicht {iber die thermischen Ausdehnungskoeffizienten verschiedener getesteter
Werkstoffe im Temperaturintervall von 30-800°C. Die Messungen wurden, wie in Kapitel 3.5.2
beschrieben, mit Hilfe eines Dilatometers an gesinterten (1050 °C) Stébchenproben durchgefiihrt.
(*): diese Werkstoffe wurden bei 550 °C 1h vorkalziniert. (**): bei diesen Werkstoffen wurden die
Sinteradditive nicht vorsynthetisiert.

Basis Additiv TAK fiir
Gew.% | Vol.% | Mol% | AT =30-800°C / 10 °K™!

BW2 + | SZ2.1 4 10 7 13,6

BWI1 + | SZ2.1 (¥) 2 6 4 13,3 (Abb. 4.71)
BW1 + | SZ2.2 5 11 4 13,3

BWI1 + | SZ2.3 14 20 4 12,4 (Abb. 4.71)
BW2 + | SZ2.3 (**) 6 10 6 13,1

BW1 + | SZ2.6 14 20 - 12,6 (Abb. 4.71)
BWI1 + | SZ2.6 22 31 - 12,5

BW2 + | SZ2.6 22 31 - 12,6

BW1 + - - - - 12,3 (Abb. 4.4)
BW2 + - - - - 13,1 (Abb. 4.4)

ermoglichte eine relativ genaue TAK-Anpassung an den Stahl (siehe Abbildung 4.4).
Im folgenden soll nun untersucht werden, in wie weit die Additive den Verlauf der
TAK-Werte der Basiswerkstoffe beeinflussen. Die Tabelle 4.8 gibt einen Uberblick
iiber die untersuchten Werkstoffe Il sowie deren TAK-Werte im Temperaturintervall
von 30-800°C. Zum Vergleich zeigen die untersten beiden Zeilen in der Tabelle
nochmals die TAK-Werte der Basiswerkstoffe 1 und 2 ohne Sinteradditive. Es wird
deutlich, dass die Additive die TAK-Werte der Basiswerkstoffe nur geringfiigig zu
hoéheren Werten hin verschieben. Die Abbildung 4.71 zeigt somit iiber den gesamten
Temperaturverlauf eine gute Anpassung der TAK-Werte an den TAK des Stahls.
Betrachtet man die TAK-Werte der Werkstoffe mit gleichem Basiswerkstoff (BW1)
so ist erkennbar, dass der SZ2.1 (LiOH) den TAK am stirksten beeinflusst. Additive
mit erhdhtem Bortrioxidanteil wie der SZ2.6 haben einen sehr geringen Einflufs (siehe
Tabelle 4.8).

Um diesen Sachverhalt zu bestétigen wurden 0,1 mm diinne Crofer-Stahlfolien in

IDie Molmassenanteile des SZ2.6 konnten, wie in Kapitel 4.3.1 erwihnt, aufgrund der nicht
eindeutigen Phasenbestimmung nicht berechnet werden.
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Abbildung 4.71: TAK als Funktion der Temperatur fiir ausgewihlte Werkstoffe aus Tabelle 4.8.
Die rote Kurve gibt den TAK-Verlauf des Stahls (Quelle: ThyssenKrupp) wieder.

Streifen geschnitten und mit einem Werkstoff aus Tabelle 4.8 siebbedruckt. Aufge-
druckt wurde der BW1 mit 20 Vol.% SZ2.6. Der Feststoffanteil in der Siebdruckpaste
liegt hier bei etwa 20 Vol% (Details zu Siebdruckschichten werden in Kapitel 3.2.2
erldutert). Die Schichtdicke wurde dabei so gewéhlt, dass sie annidhernd der Dicke
der Stahlfolie entspricht. Die Abbildung 4.72 zeigt bedruckte Proben vor und nach
dem Sintern bei 1050 °C. Wiren die TAK-Werte von Stahl und Keramik iiber den
gesamten Temperaturbereich nicht so gut angepasst, so wiirde man einen bimetall-
dhnlichen Effekt erwarten. Das heifit, es wiirde eine Verbiegung des Verbundes hin
zum Material mit dem niedrigeren TAK zu erwarten sein. Aufgrund des verstirk-
ten viskosen FlieRens der Keramik wihrend des Fliissigphasensinterns kommt es

offensichtlich wéhrend der Sinterung nicht zum Verzug des Bauteils.

4.3.4 Strukturelle Untersuchungen

Die Mikrostruktur und der Phasenbestand vom BW1 mit Sinteradditiven aus dem
System Li;O-By0Oj3 (siehe Phasendiagramm A.1) sollen an dieser Stelle betrachtet
werden. Eine genauere Analyse und Diskussion der Element- und Phasenverteilung
soll jedoch erst in Kapitel 4.4, anhand der gesinterter Keramik auf dem Stahl erfol-
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- Gesinterte Siebdruckschicht
Abbildung 4.72: Siebbedruckter Streifen (1050°C)

Stahlfolie (0,1 mm dick) vor und nach dem Sin-
tern. Das aufgedruckte Material ist der BW1
mit 20 Vol.% SZ2.6. Ein Verbiegen des Verbun-
des von Stahl und Keramik aufgrund der Tem-
peraturbehandlung (bis 1050°C) wird nicht

beobachtet. Dies spricht fiir eine gute TAK- Grine Siebdruckschicht

Anpassung der Keramik an den Stahl.

gen.

Die Tabelle 4.9 gibt einen Uberblick iiber den Phasenbestand von verschiede-
nen Werkstoffkombinationen nach einer Sinterung bei 1050 °C. Untersucht wurden
Werkstoffe mit einem Additivanteil von jeweils 20 Vol.%. Die nachgewiesenen Phasen
sind nach ihren Gewichtsanteilen von oben nach unten geordnet, wobei die oberen
beiden Phasen jeweils die Hauptphasen bilden. Beim SZ2.1 handelt es sich um LiOH,
wobei in der Phasenanalyse (Tabelle 4.9) keine lithiumhaltige Phase nachgewiesen
wurde. Auffillig war hier jedoch die Existenz von zwei MgO-Phasen mit zwei unter-
schiedlichen a-Gitterkonstanten. Dies deutet auf einen Einbau von Lithium in die
kubische Gitterstruktur hin, was auch von C. Trionfetti et. al [53] beobachtet wurde.
Die a-Gitterkonstante des kubischen MgO betragt 421 pm und der Atomdurchmes-
ser des Lithium-Ions hat einen Wert von 304 pm. Der Lithiumeinbau fithrt zu einer
Erh6hung der a-Gitterkonstanten des MgO auf 422 pm. Die zweite Hauptphase, das
Magnesiumhydroxid, entsteht bei der Reaktion von Magnesiumoxid mit Wasser. In
einem Temperaturbereich von 350 °C bis 600 °C findet die Riickreaktion statt.

Mit steigendem Boroxidanteil im Additiv bilden sich die beiden Phasen LiMgBOj3
und MgzB50g. Letztere wird bei hohem Boroxidanteil im Additiv (SZ2.3, SZ2.6,
S72.7) schlieflich dominant. In der Literatur [55, 56] findet sich Mg3B2Og bis ca.
1350 °C als stabile Phase.

Die Abbildungen 4.73 bis 4.75 zeigen REM-Aufnahmen (Sekundirelektronenbil-
der) von Bruchfldchen gesinterter (1050 °C) Proben. Sie sollen die Wirkung der Sin-
teradditive auf den Basiswerkstoff 1 verdeutlichen. Beim SZ2.6 in Abbildung 4.73 ist
deutlich eine Benetzung der Kérner durch eine Fliissigphase erkennbar. Diffusions-
und Rekristallisationsprozesse (siehe Kapitel 2.3.2) haben hier zu einem erhebli-



100

4 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 4.9: Ubersicht iiber den Phasenbestand von Werkstoffen bestehend aus dem BW1 und
Additiven aus dem System Li»O-B30O3 (siche Phasendiagramm A.1). Der Additivanteil betrdgt

jeweils 20 Vol.%.

Werkstoff (Bezeichnung)

Phasenbestand

BW1 + 57Z2.1

MgO (kubisch)
Mg(OH), (hexagonal)
YSZ (kubisch)
MgZrOj3 (orthorhombisch)

BW1 + S57Z2.2

MgO (kubisch)
LiMgBO; (monoklin)
ZrO4 (monoklin)
YSZ (tetragonal)
Mg3B2Og (orthorhombisch)

BW1 + 57Z2.3

MgO (kubisch)
MgsB20g (orthorhombisch)
ZrO4 (monoklin)
YSZ (tetragonal)
LiMgBO; (monoklin)

BW1 + S7Z2.6

ZrO4 (monoklin)
Mg3B20Og (orthorhombisch)
YSZ (tetragonal)
MgO (kubisch)
YBOj3 (orthorhombisch)
LiMgBO; (monoklin)

BW1 + 57 2.7

Mg3B2Og (orthorhombisch)
YSZ (tetragonal)
MgO (kubisch)
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FZJ : IEF 2008 EHT = 15.00 KV Detector = InLens WD = 9 mm FZJ 1 IEF 2008

Abbildung 4.73: REM-Aufnahmen einer Bruchfliche des BW1 mit 30 Vol.% SZ2.6 nach einer
Sinterung bei 1050 °C. Das rechte Bild zeigt einen vergréferten Ausschnitt des linken Bildes.

: = - o 2um
FZJ: IEF 2010 EHT =15.00 kV Detector = InLens WD 8 mm7 o - 1

Abbildung 4.74: REM-Aufnahmen einer Bruchfliche des BW1 mit 10 Vol.% SZ2.2 nach einer
Sinterung bei 1050 °C. Das rechte Bild zeigt einen vergroferten Ausschnitt des linken Bildes.

Abbildung 4.75: REM-Aufnahme einer
Bruchfliche des BW1 mit 10 Vol.% SZ2.1 nach
einer Sinterung bei 1050 °C.

FZJ:IEF 2010 EHT=15.00 kV Detector=InLens WD= Omm 1M ‘
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chen Kornwachstum gefiihrt. Zur Erinnerung: die mittlere Ausgangskorngrofe der
Werkstoffpulver liegt bei 1 um. Beim Werkstoff mit dem SZ2.2 in Abbildung 4.74
ist ebenfalls eine gute Benetzung der Kérner durch eine Fliissigphase erkennbar. Im
Gegensatz zur Abbildung 4.73 scheint hier jedoch das Kornwachstum nicht so stark
ausgeprigt zu sein. Betrachtet man den Werkstoff mit dem SZ2.1 (Abbildung 4.75),
so fillt als erstes die Abwesenheit einer benetzenden Fliissigphase auf. Ein Vergleich
mit der Tabelle 4.9 legt die Vermutung nahe, dass die Fliissigphasen durch die Bor-
verbindungen gebildet werden. Beim SZ2.1, der nur LiOH enthilt, baut sich das
Lithium komplett in die MgO-Phase ein und fiihrt dort dann zu der bereits ange-
sprochenen Verdnderung der a-Gitterkonstanten. Wie in Kapitel 4.3.1 bereits gezeigt
werden konnte sind alle Proben nahezu hundertprozentig dicht.

4.4 Gehemmte Sinterung der Fiigeschicht

4.4.1 Siebdruckpastenzusammensetzung

Anhand der Voruntersuchungen an Presskorpern konnten Werkstoffpulver ausge-
wahlt werden, die wie in Kapitel 3.2.2 beschrieben zu Siebdruckpasten verarbeitet
wurden. Die Tabelle 4.10 gibt einen Uberblick iiber die hergestellten Siebdruckpa-
sten. Der Pulver-/Feststoffanteil in der Paste variierte je nach Werkstoff im Bereich
von 5 bis 18 Vol.%. Der Grund hierfiir lag in dem Bestreben, eine moglichst optima-
le flief- und damit druckfihige Paste zu erhalten. Vergleichbare Druckeigenschaften
der unterschiedlichen Pasten ergaben sich hier bei jeweils unterschiedlichen Fest-
stoffanteilen. Das Verhiltnis von Terpineol (94 Gew.%) zu Ethylzellulose (6 Gew.%)
blieb dabei bei jeder hergestellten Paste konstant.

Die Griindichte der Siebdruckpaste mit dem Werkstoff BW1 + 22 Gew.% (30 Vol.%)
S72.6 wurde mit Hilfe des in Kapitel 3.5.4 beschriebenen Lasertopographieverfahrens
bestimmt und betrug 38 %. Der Einfluss verschiedener Disperigermittel und eines
verdnderten Binder:Pulver-Verhéltnisses auf die Griindichte wurde beispielhaft an
dieser Paste untersucht. Zunichst wurden Pasten aus Tabelle 4.10 unterschiedliche
Dispergiermittel (BYK-P 104, Nuosperse FX 9086, Solsperse 3000) zugesetzt. Der
Anteil der Dispergiermittel lag bei 10 mg/m? (BYK-P 104) bzw. 2mg/m? (Nuosper-
se FX 9086, Solsperse 3000) und bezieht sich hier auf die spezifische Oberfliche
des Werkstoffpulvers. Die Abbildung 4.76 zeigt die relative Griindichte der mit den
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Tabelle 4.10: Ubersicht iiber die Zusammensetzungen der hergestellten Siebdruckpasten. Der
Binder setzt sich aus 94 Gew.% Terpineol (Du Pont) und 6 Gew.% Ethylzellulose (Sigma Aldrich)

zusammen

Werkstoffpulver Feststoffanteil
Gew.% | Vol.%
BW1 + 2Gew.% (6 Vol.%) SZ2.1 30 10

BW2 + 4Gew.% (10 Vol.%) SZ2.1 | 18
BW2 + 14Gew.% (30 Vol.%) S72.1 | 17

BWI + 5Gew.% (11Vol.%) SZ2.2 | 33 12
BW1 + 28 Gew.% (51Vol.%) SZ2.2 | 37 18
BW2 + 6Gew.% (10 Vol.%) SZ2.3 | 20 6
BW1 + 14Gew.% (20 Vol.%) SZ2.3 | 32 11
BW1 + 22Gew.% (30 Vol.%) SZ2.6 | 44 18

Dispergiermitteln hergestellten Siebdruckpasten. Es ist erkennbar, dass der Einfluss
der Dispergiermittel auf die relative Griindichte der Pasten vernachlissigbar gering
ist. Das Nuosperse FX 9086 fiihrte hier zu einer leichten Erhéhung der Griindichte
von 38 auf 39 %. Die Messwerte entsprechen den Mittelwerten aus jeweils vier Ein-
zelmessungen und die mittlere Abweichung des Mittelwertes liegt bei unter 0,5 %.

Die Erhchung des Feststoffanteils von 44 auf 55 Gew.-% fiihrte zu einer Griin-
dichtenerhShung auf 46 %, gleichzeitig verschlechterte sich aber die Flief- und somit
auch die Druckfihigkeit der Paste. Im Folgenden werden daher die Pasten aus Ta-
belle 4.10 verwendet.

4.4.2 Gasdichtigkeit gefiigter Q50-Bauteile

Wie in Kapitel 3.3.1 beschrieben, wurden zunéchst Q50-Sandwichproben hergestellt.
Hierfiir wurden mit den hergestellten Siebdruckpasten 50 x 50 mm? Stahlbleche qua-
dratisch umlaufend bedruckt. Die Druckspur hatte eine Spurbreite von 10 mm. Dar-
aus ergibt sich eine bedruckte Fliiche von 1,6-1072m?. Die Stahlbleche wurden mehr-
fach bedruckt, was zu unterschiedlichen Schichtdicken fiihrte. Nach jedem Druckvor-
gang wurden die Proben im Trockenofen bei 70 °C getrocknet. Anschliefend wurde
jeweils ein bedrucktes Blech und ein unbedrucktes Blech mit Loch (siehe Kapitel
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Abbildung 4.76: Dargestellt ist die relative Griindichte von Siebdruckpasten bei Verwendung
unterschiedlicher Dispergiermittel.

3.3.1) in einem Stempelofen gefiigt. Dazu wurden bis zu zehn Sandwichproben im
Ofen aufeinander gestapelt, mit jeweils einer porésen Al,Os-Zwischenplatte. Die
porose Zwischenplatte erleichterte das Abdampfen von organischem Bindermaterial
aus der Siebdruckpaste withrend der Temperaturbehandlung. Uber einen externen
Stempel, der durch die Ofendecke gefithrt wurde, konnte eine Kraft von maximal
1250 N auf die gestapelten Proben aufgebracht werden. Die maximal mogliche Auf-
heizrate des Ofens war auf 3 K/min beschriankt. Es wurden folgende zwei Fiigezyklen

angewendet:

e Fiigezyklus A: RT — 550°C, 1h Haltezeit — 1050°C, 5h Haltezeit — RT
; Fiigekraft 1250N ~ Fiigedruck 781 kPa ; Rampe jeweils 3K ,/min

e Fiigezyklus B: RT — 550°C, 1h Haltezeit — 1050°C, 1h Haltezeit — RT
; Fiigekraft 500N ~ Fiigedruck 313 kPa ; Rampe jeweils 3 K/min

RT steht hier fiir die Raumtemperatur von etwa 25°C. Die Temperaturstufe bei
550°C soll das Ausbrennen des organischen Anteils in der Siebdruckpaste ermdg-
lichen. Nach dem Abkiihlvorgang wurden die Schichtdicken der Proben mit Hilfe
einer Mikrometerschraube bestimmt. Dabei wurden die Sandwichproben umlaufend
an vier Stellen vermessen. Die Dicke eines Stahlblechs betrug jeweils 0,512 mm. Der
Mittelwert der gemessenen Werte, abziiglich der Dicke der Stahlbleche ergab dann
die Schichtdicke.

Die Leckraten der gefiigten Sandwichproben wurden, wie in Kapitel 3.5.5 be-
schrieben, mit Hilfe der Druckabfallmethode bestimmt. Proben mit Leckraten von
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<0,05ml/min erfiillen die Anforderung an eine isolierende Dichtung. Die Abbil-
dungen 4.77 bis 4.79 zeigen die Leckraten verschiedener Keramiken (mit Additiven
aus dem System A.1) in Abhéngigkeit der Isolationsschichtdicke sowie fiir die zwei
oben genannten Fiigezyklen A und B. Die Messpunkte entsprechen Einzelmessun-
gen, weshalb an dieser Stelle keine statistische Auswertung vorgenommen werden
konnte.

Gasdichte (Leckrate < 0,05 ml/min) Q50-Sandwichproben konnten in einem Schicht-
dickenbereich von 20 bis 70 um hergestellt werden. Dies gelang sowohl mit dem Ein-
satz von niedrigen als auch von hohen Sinterzusatzanteilen. Die Abbildung 4.77 zeigt
die Leckraten von Keramiken mit LiOH (SZ2.1) als alleinigem Additiv. Sowohl mit
dem Fiigezyklus A als auch B lassen sich gasdichte Proben herstellen. Ein geringer
Fiigedruck (Zyklus B) scheint bei Schichtdicken unter 35 pum zur Verdichtung der
Keramik zu fithren. Bei Anwendung eines hohen Fiigedruckes (Zyklus A) verdich-
tet die Keramik erst ab etwa 40 pm Schichtdicke. Aufgrund der Streuung einzelner
Werte und der fehlenden Statistik ist eine eindeutige Interpretation jedoch nicht
moglich. Die Abbildung 4.78 zeigt die Leckraten von Keramiken mit dem Additiv
SZ2.3. Dabei wurde das Additiv im Falle der linken Grafik dem Basiswerkstoff im
nicht vorsynthetisierten Zustand (es enthélt anfinglich also noch die Ausgangsbe-
standteile LIOH und B2O3) zugemischt. Mit beiden angewendeten Fiigezyklen lassen
sich hier gasdichte Proben herstellen. In der rechten Grafik in Abbildung 4.78 ist wie
in Abbildung 4.77 die Tendenz erkennbar, dass die Leckraten bei einem geringen F'ii-
gedruck und héheren Schichtdicken steigen. Ab etwa 45 pm Schichtdicke werden hier
die Proben undicht. Bei hohem Fiigedruck sind die Proben bis ca. 70 pm gasdicht.
Die Keramik, die einen Additivanteil von 25Mol% SZ2.2 enthilt wird unabhén-
gig von Fiigezyklus und Schichtdicke gasdicht (sieche Abbildung 4.79). Der erhohte
Additivanteil fiithrt wahrend der Temperaturbehandlung zu einem grofseren Anteil
sich bildender Fliissigphase innerhalb der Keramik. Nach Kapitel 2.3.2 hat dies eine
Verstérkung des inneren Sinterdruckes (Diffusions- Rekristallisationsprozesse) zur
Folge, was offensichtlich die Verringerung des dufseren Fiigedruckes erlaubt.

4.4.3 Leckraten gefiigter CSZ&8-Bauteile

Ausgehend von den Leckratenmessungen an den Q50-Sandwichproben wurden Kera-
mikwerkstoffe ausgewéhlt, mit denen nun CSZ8-Bauteile gasdicht gefiigt werden soll-
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Abbildung 4.77: Linke Grafik: Verwendete Keramikdichtung: BW2 + 7Mol% SZ2.1. Rechte
Grafik: Verwendete Keramikdichtung: BW1 + 4 Mol% SZ2.1.
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Abbildung 4.78: Linke Grafik: Verwendete Keramikdichtung: BW2 + 6 Mol% SZ2.3 (nicht
vorsynthetisiertes Additiv). Rechte Grafik: Verwendete Keramikdichtung: BW1 -+ 4 Mol% SZ2.3.
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Abbildung 4.79: Verwendete Keramikdich-
tung: BW1 + 25 Mol% SZ2.2.
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ten. Hierfiir wurden zunéchst Keramiken mit einem geringen Additivanteil von ma-
ximal 7Mol% getestet. Wie in Kapitel 3.3.2 beschrieben, wurden CSZ8-Unterschalen
mit zwei unterschiedlich grofsen Fiigespurflichen bedruckt: einer breiten Spur mit
einer Fliche von 4718 mm? (sieche Abb. 3.3(a)) und einer schmalen Spur mit einer
Fléiche von 1689 mm? (siche Abb. 3.3(b)). Alle Zusatzbleche wurden, im Gegensatz
zu den Q50-Bauteilen, nur einfach bedruckt. Dies fiithrte zu Trockenschichtdicken
(Griinschichtdicken) von etwa 70 um. Bei einer Stapelung von jeweils 8 Fiigewerkzeu-
gen (jeweils 9kg) und einer maximal eingestellten Kraft der Pneumatik des Stempel-
ofens (1250 N) ergeben sich fiir die CSZ8-Sandwichbauteile je nach bedruckter Fliche
unterschiedliche Fiigedriicke. Fiir die breite Spur ergibt dies einen Fldchendruck von
etwa 300 bis 400 kPa. Bei der schmalen Spur erreicht man einen Flichendruck von
800 bis etwa 1050 kPa. Die Sinterschichtdicken der keramischen Dichtungen wurden
nach dem Fiigeprozess mit der Mikrometerschraube ausgemessen und lagen alle zwi-
schen 40 und 50 gm. In Anlehnung an den Fiigezyklus A wurden alle Bauteile wie
folgt gefiigt:

e RT — 550°C, 1h Haltezeit — 900°C, 1h Haltezeit — 1050°C, 5h Haltezeit
— RT ; Fiigekraft 1250 N ; Rampe jeweils 3 K/min

Im Unterschied zum Fiigezyklus A der Q50-Bauteile ist hier noch eine Temperatur-
zwischenstufe bei 900 °C eingebaut, die dem gleichméfigeren Aufheizen der acht im
Ofen eingebauten Fiigewerkzeuge dienen soll.

Die Abbildungen 4.80 bis 4.83 zeigen die Leckraten der gefiigten CSZ8-Bauteile
in Abhéngigkeit des Fiigedruckes. Zu beachten ist hierbei, dass die hoheren Fléchen-
driicke ab etwa 800 kPa nicht iiber eine Erhéhung der aufgebrachten Kraft sondern
iiber eine Verringerung der Fiigefliche erzielt wurden. Bei jedem Bauteil wurden
zwei Leckraten bestimmt: die Leckage {iber die Gaskanéile sowie {iber die Luftkanile
(siche Kapitel 3.5.3; Abb. 3.4(b)). Ab etwa 350 kPa Fiigedruck schwanken die Leck-
raten aller getesteter Bauteile um den Wert von 1 ml/min. Eine Ausnahme bilden die
Bauteile aus Abbildung 4.82. Bei einem Fiigedruck von 1010 kPa kann eine gasdichte
Probe (0,04 ml/min) hergestellt werden. Da die Leckraten dieser Probe sowohl bei
héheren als auch bei niedrigeren Fiigedriicken jedoch deutlich hoher liegen, lésst dies
auf vom fiigedruckunabhéngige Ursachen schliefen. Dies wird auch anhand der gas-
dichten Q50-Bauteile deutlich, die bei Fiigedriicken von 313 kPa hergestellt wurden.
Bei den CSZ8-Bauteilen muss eine lingere und geometrisch anspruchsvollere Strecke
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Abbildung 4.80: Leckraten fiir die Keramikdichtung BW2 + 7 Mol% SZ2.1. Linke Grafik: Grofe
Druckfliche von 47,2cm?. Rechte Grafik: Kleine Druckfliche von 16,9 cm?.
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Abbildung 4.81: Leckraten fiir die Keramik-
dichtung BW1 + 4Mol% SZ2.1. Die Zusatz-
bleche wurden hier mit der groften Fliche von
47,2 cm? bedruckt.
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abgedichtet werden. Zudem ist die Spurbreite der Fiigeschicht im Vergleich zu den
Q50-Bauteilen deutlich geringer (1,8 mm bei der schmalen Spur und 3,5 mm bei der
breiten Spur im Vergleich zu 1 c¢m). Kleinste Fehler in der Siebdruckschicht, die zum
Beispiel durch Blasenbildungen beim Druckvorgang entstehen kénnen und somit zu
ausgediinnten Stellen innerhalb der Druckspur fiihren, konnen spiter die Ursache
fiir eine erhohte Leckage darstellen. Um diese Vermutung zu iiberpriifen wurden die
Fiigeschichten zweier Proben aus Abbildung 4.82 anhand von REM-Aufnahmen (an
Schliffen) untersucht. Die Abbildungen 4.84 und 4.85 zeigen die Keramikdichtungen
der bei 850kPa und bei 1010kPa gefiigten Bauteile. Abgesehen von vereinzelten
Poren mit Durchmessern von unter einem Mikrometer (siche Abbildung 4.84) sind
beide Schichten absolut dicht. Der obere Schichtrand in Abbildung 4.84 zeigt keine
Fehlstelle sondern die abgeloste Keramik vom Stahl aufgrund der Probenpréparati-
on (durch die Arbeit mit der Metallséige). Ursache fiir die bei den CSZ8-Bauteilen
erhohten Leckraten sind vermutlich vereinzelte Fehlstellen in der Dichtung, die je-
doch anhand der durchgefiihrten REM-Untersuchungen nicht nachgewiesen werden
konnten. Eine breite Siebdruckspur ist in diesem Falle zu bevorzugen. Durch eine
Erhohung der Schichtdicken, einer Optimierung der Siebdruckpastenzusammenset-
zung sowie der Verwendung von Keramiken mit einem hoheren Additivanteil kann
dieses Problem wahrscheinlich behoben werden.

Eine Diskussion der Phasenzusammensetzung der keramischen Dichtmaterialien
sowie der Wechselwirkung von Kermik und Stahl in unterschiedlichen Atmosphéren
und bei Auslagerungszeiten von 840h erfolgt in Kapitel 4.4.6.

4.4.4 Kontaktwiderstande

Kontaktwiderstédnde gasdichter Q50-Proben wurden auf die in Kapitel 3.5.6 beschrie-
bene Art und Weise gemessen. Dabei ist der flichenspezifische Kontaktwiderstand
pr wie folgt mit den Grofken Kontaktflache A, ohmscher Widerstand R, spezifischer
Widerstand p und elektrische Leitfihigkeit o verkniipft:

d

o
Die Kontaktfliiche A der Q50-Sandwichproben betriigt 16 cm? (siehe Kapitel 3.3.1).
Der Verlust iiber Parasitirstrome iiber die isolierende Dichtung darf maximal 1% am
Systemwirkungsgrad ausmachen. Nach der Rechnung aus Kapitel 4.3.2 fiihrt diese
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Abbildung 4.82: Leckraten fiir die Keramikdichtung BW1 + 4 Mol% SZ2.3. Linke Grafik: Grofe
Druckfliche von 47,2 cm?. Rechte Grafik: Kleine Druckfliche von 16,9 cm?.
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Abbildung 4.83: Leckraten fiir die Keramikdichtung BW2 -+ 6 Mol% SZ2.3 (nicht vorsynthetisier-
tes Additiv). Linke Grafik: Grofe Druckfliiche von 47,2 cm?. Rechte Grafik: Kleine Druckfliiche

von 16,9 cm?.
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Abbildung 4.84: REM-Aufnahme (Riickstreuelektronenbild) der Keramikdichtung (BW1 +
4 Mol% SZ2.3) der bei 850 kPa gefiigten CSZ8-Probe (siche Abb. 4.82). Die Probe ist mit einer
Leckrate von etwa 0,4ml/min undicht.

FZHEF 12010 EHT =10.00kV SignalA=BSD  WD= 10mm

1 pm

FZJEF /2010 EHT =10.00kV. SignalA=BSD WD = 10mm

Abbildung 4.85: REM-Aufnahme (Riickstreuelektronenbild) der Keramikdichtung (BW1 +
4Mol% SZ2.3) der bei 1010kPa gefiigten CSZ8-Probe (sieche Abb. 4.82). Die Probe ist mit ei-
ner Leckrate von 0,04 ml/min gasdicht.



112 4 Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 4.86: Kontaktwiderstand einer Q50-Sandwichprobe als Funktion der Temperatur. Die
isolierende Dichtung besteht hier aus der Keramik BW2 + 10 Vol.% SZ2.1 und hat eine Dicke von
55 pm.

Forderung auf einen Mindestwiderstand der Isolationsschicht von 1,9 Q). Bezogen auf
die Kontaktfliche von 16 cin? ergibt dies einen fliichenspezifische Kontaktwiderstand
von 30 Qcm?. Die Abbildungen 4.86 und 4.87 zeigen den Widerstand einer Probe mit
55 pum dicker Keramik (BW2 + 10 Vol.% SZ2.1). Gezeigt sind die Widerstinde in Ab-
héngigkeit von der Temperatur und der Zeit bei 800 °C. Gemessen wurde mit einer
Spannung von 1,2V. Bei 800°C fillt der Widerstand nach 48h auf 2 ab. Dies
entspricht einem pr von 32Qcm?. Auf die elektrische Leitfihigkeit ¢ umgerechnet
(sieche Gleichung 4.8) ergibt dies 1,7-107*S/cm. Dieser Wert ist gréfenordnungs-
mékig mit dem gemessenen Leitfihigkeitswert dieser Keramik (siehe Kapitel 4.3.2)
vergleichbar.

Die Abbildungen 4.88 und 4.89 zeigen den Widerstand einer Probe mit 100 ym
dicker Keramik (BW1 + 30 Vol.% SZ2.6). Gezeigt sind wiederum die Widersténde in
Abhéngigkeit von der Temperatur und der Zeit bei 800°C. Gemessen wurde eben-
falls mit einer Spannung von 1,2V. Bei 800°C fillt der Widerstand nach 48h auf

3,5Q ab. Dies entspricht einem pr von 56 Qcm?

und einer elektrischen Leitfahig-
keit o von 1,8-107*S /cm (zu beachten ist hier die hohere Isolationsschichtdicke von

100 pm). Dieser Wert lisst sich ebenfalls grofenordnungsméfig mit dem gemessenen
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Abbildung 4.87: Kontaktwiderstand der Q50-Probe aus Abbildung 4.86 als der Funktion der Zeit
bei einer Temperatur von 800 °C.

Leitfihigkeitswert dieser Keramik (siche Kapitel 4.3.2) in Einklang bringen.

Die Abbildungen 4.90 und 4.91 zeigen als Vergleich den Widerstand einer Pro-
be mit einem HVOF (High Velocity Oxy-Fuel Spraying) gespritzten Mg-Al-Spinell
(50 pm dick), der mit einem Metalllot aus Ag-Cr verlotet wurde. Nach etwa 24h
Haltezeit bei 800°C fillt der Widerstand von anfinglich 302 auf etwa 4,5Q ab.
Die Kontaktfliche A dieser Probe betriigt 5cm?, dies entspricht der Lotspurfliche.
Hieraus ergibt sich ein pr von 22,5 Qcm?
2,2:1071S /cm.

Vakuumplasmagespritzte (VPS) Schichten aus Mg-stabilisiertem ZrOs, die eben-

und eine elektrische Leitfdhigkeit o von

falls mit Ago-Cr verldtet wurden kommen beispielsweise auf Widerstandswerte von
etwa 10) bei 800°C. Bei einer Kontaktfliiche von 5c¢m? entspricht dies einem pp
von 50 Qcm?. VPS- beziechungsweise HVOF-gespritzte MgAl,O4-Spinellschichten mit
MgO kommen auf Werte von mehr als 2,2kQ. Bei einer Kontaktfliche von 5cm?
entspricht dies einem pr von 11kQcm? und einer elektrischen Leitfihigkeit o von
4,5-1077S /em (bei einer angenommenen Schichtdicke von 50 pm). Diese unterschied-
lichen Widerstandswerte bei den mit Metalllot gefiigten Proben lassen sich zum einen
durch das Eindringen von Lot in die Keramikschicht sowie im Falle der ZrO, ent-
haltenden Keramiken iiber eine erhéhte Leitfihigkeit der Keramik selbst erkldren.
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Abbildung 4.88: Kontaktwiderstand einer Q50-Sandwichprobe als Funktion der Temperatur. Die

isolierende Dichtung besteht hier aus der Keramik BW1 + 30 Vol.% SZ2.6 und hat eine Dicke von
100 pm.
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Abbildung 4.89: Kontaktwiderstand der Q50-Probe aus Abbildung 4.88 als der Funktion der Zeit
bei einer Temperatur von 800 °C.
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Abbildung 4.90: Kontaktwiderstand einer Q50-Sandwichprobe als Funktion der Temperatur.
Die isolierende Dichtung besteht hier aus einem HVOF gespritzten Mg-Al-Spinell, der mit einem
Metalllot (Ag-Cr) verlotet wurde. Die Dicke der Keramik betrégt 50 yum.

Die Widerstandswerte der siebgedruckten Keramiken liegen mit den hier gete-
steten Schichtdicken knapp iiber dem geforderten Wert von 1,9 Q. Geméfs Gleichung
4.8 kann der Widerstand einer Isolationsschicht jedoch durch eine Erhéhung der
Schichtdicke weiter gesteigert werden.

4.4.5 Mechanische Stabilitat

Die Tabelle 4.11 zeigt die Werte der maximalen Kraft aus den Scherzugversuchen.
Jeder Wert entspricht dem Mittelwert aus 5 bis 12 Versuchen und die Fehler den
mittleren Standardabweichungen der Mittelwerte. Die teilweise recht grofen Fehler-
werte bei den mit 2000 kPa gefiigten Proben lassen sich wahrscheinlich aus dem Fii-
geverfahren erkliren, das eine gleichméfige Kraftaufbringung nicht erlaubte. Hierbei
wurden jeweils 12 Winkelproben zwischen zwei Stahlplatten gelegt, ein Fiigewerk-
zeug (angepasste Fiigeschablone) wurde nicht verwendet. Bei den bei 740 kPa gefiig-
ten Proben wurde ein Fiigewerkzeug verwendet, was eine gleichméfigere Kraftauf-
bringung ermdglichte und somit zu einer geringeren Fehlerschwankung fiihrte. Zum
Vergleich sind in Tabelle 4.11 ebenso die Maximalkraftwerte von Winkelproben mit



116 4 Ergebnisse und Diskussion

30

HVOF Spinell / Ag-Cr

25
20+
154

10

Widerstand / Q

0 50 100 150 200

Zeit/ h

Abbildung 4.91: Kontaktwiderstand der Q50-Probe aus Abbildung 4.90 als der Funktion der Zeit
bei einer Temperatur von 800 °C.

thermisch aufgespritzten Keramiken, welche mit Metallloten gefiigt wurden, darge-
stellt. Die Keramiken wurden hier zuvor mit Hilfe von VPS und HVOF flachig auf
eine Winkelhélfte aufgebracht. Gefiigt wurden die Proben iiber drei Metalllotstege,
analog zu den von mir siebgedruckten Keramikstegen. Die Proben wurden hierbei
unter Verwendung von Fiigewerkzeugen verlotet. Der verwendete Fiigedruck betrug
jeweils etwa 740kPa. MgSZss steht hier fiir ein Mg-stabilisiertes ZrOy mit einem
Mg-Anteil von 54 Mol%. FRS ist ein sogenannter Reverse-Spinel, der aus MgAl;Oy4
mit zusétzlich MgO besteht, was die TAK-Anpassung an den Stahl verbessern soll.

Bei den getesteten keramischen Siebdruckschichten wird deutlich, dass ein héhe-
rer Fiigedruck auch zu deutlich stirkeren Fiigeverbindungen fiihrt. Ebenfalls zeigt
sich, dass die Keramiken mit einem reinen LiOH-Additivanteil (SZ2.1) bessere Er-
gebnisse zeigen als die Keramiken, die im Additiv Boroxid enthalten. Ob die Ursache
hierfiir in der Anbindung der Keramik an den Stahl oder in der Festigkeit der einzel-
nen Werstoffverbindungen begriindet liegt, wurde an dieser Stelle nicht abschliefiend
untersucht. Hier konnten Aufnahmen der gebrochenen Fiigeverbindungen sowie Fe-
stigkeitsversuche an Keramikproben Aufschluss geben.
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Tabelle 4.11: Ubersicht iiber die Werte der maximalen Kraft aus dem Kraft-Dehnungs-Diagramm

Fiigedruck von 2000 kPa

Keramischer Werkstoff

Maximale Kraft [N]

BW1 + 2Gew.% (6 Vol.%) SZ2.1 143,7+30,5
BW2 + 4Gew.% (10 Vol.%) SZ2.1 102,7 4154
BW1 + 5Gew.% (11 Vol.%) S72.2 15,043,7
BW2 + 6Gew.% (10 Vol.%) SZ2.3 27,1453

48,0+ 12,6

BW1 + 14Gew.% (20 Vol.%) SZ2.3

Fiigedruck von 740 kPa

Keramischer Werkstoff

Maximale Kraft [N]

BW2 + 4Gew.% (10 Vol.%) SZ2.1 36,1 +6,1
BW1 + 5Gew.% (11 Vol.%) SZ2.2 10,94+2,3
BW2 + 6Gew.% (10 Vol.%) S72.3 10,8 40,7

8,040,7

BW1 + 14 Gew.% (20 Vol.%) SZ2.3

Vergleichswerte geloteter Probe
Keramik - Lot

n (740 kPa Fiigedruck)
Maximale Kraft [N]

FRS (VPS) - Agy-Cr 141+1,1
FRS (VPS) - Ag,-B 14,3+1,1
FRS (HVOF) - Agy-Cr 15,8+0,8
58,3+ 1,6

MgSZss - Ags-Cr
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4.4.6 Stahl-Keramik Wechselwirkung

Die sich innerhalb der Keramik bildenden Phasen sowie deren Wechselwirkung mit
dem Stahl sollen an dieser Stelle beispielhaft anhand zweier Werkstoffsysteme erldu-
tert werden. Zum einen ist dies der Werkstoff BW1 + 4 Mol% SZ2.3 und zum anderen
der Werkstoff BW1 + 25Mol% SZ72.2. Die Réntgenbeugungsanalysen zeigen, dass
beide Werkstoffe die gleichen Phasen ausbilden, jedoch aufgrund der unterschied-
lich hohen Boroxidanteile in den Additiven mit unterschiedlicher Phasengewichtung
(siehe Kapitel 4.3.4, Tabelle 4.9). Die hier untersuchten Q50 -Bauteile wurden bei
1050 °C fiir 5 h gasdicht gefiigt. Anschlieffend wurden jeweils Bauteile bei 800 °C fiir
840 h sowohl in Luft- als auch in Brenngasatmosphére ausgelagert. Die Brenngasat-
mosphire wurde analog zu den Leitfihigkeitsmessungen (Kapitel 3.5.3) durch ein
Spiilen des Ofens mit einem Gemisch von 50 ml/min Ar+ 4% Hy simuliert. Zusétz-
lich wurde iiber ein angeschlossenes Wasserreservoir eine relative Luftfeuchtigkeit
von 3% erzeugt. Unter diesen Bedingungen herrscht ein Sauerstoffpartialdruck von

etwa 1078 bar.

Die Abbildung 4.92 zeigt Riickstreuelektronenbilder von Schliffen des kerami-
schen Werkstoffes BW1 + 4 Mol% SZ2.3 auf Crofer 22 APU nach der Auslagerung
an Brenngas- und Luftatmosphére. Auf den Bildern sind bis zu sechs unterschiedli-
che Phasen anhand der Graustufen erkennbar (in der Abbildung mit Nummern mar-
kiert). Zur Identifizierung dieser Phasen wurden an den Proben EDX-, WDX- und
SIMS-Analysen durchgefiihrt und mit den Ergebnissen aus den Rontgenbeugungs-
analysen abgeglichen. Zun#chst einmal ist erkennbar, dass die Wechselwirkungszone
zwischen Stahl und Keramik (Bereich Nummer 5) bei der Probe unter Luft im
Gegensatz zu der unter Brenngas etwas stirker ausgeprégt ist. Unter beiden Atmo-
sphéren und nach 840h kann eine Schidigung des Stahls jedoch nicht festgestellt

werden.

Im Folgenden soll nun beispielhaft die in Luft ausgelagerte Probe genauer in
Augenschein genommen werden. Die Helligkeit einzelner Phasen in den Riickstreu-
elektronenbildern gibt bereits einen Aufschluss iiber die atomaren Massen der darin
enthaltenen Elemente. Die hellsten Bereiche innerhalb der Keramik sind somit auch
einer Zirkoniumdioxid- beziehungsweise YSZ-Phase (Bereich Nummer 4) zuzuord-
nen. Der hellere untere Teil der Abbildungen wird dominiert von den Elementen
Eisen, Chrom, Titan und bildet somit den Stahl ab (Bereich Nummer 6). Im Stahl
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Abbildung 4.92: REM Aufnahmen (Riickstreuelektronenbilder) von Schliffen ausgelagerter Sand-
wichproben. Das keramische Dichtmaterial ist hier der Werkstoff BW1 + 4 Mol% SZ2.3. Linkes
Bild: Nach einer Auslagerung an Brenngasatmosphére von 840 h. Rechtes Bild: Nach einer Aus-
lagerung an Luftatmosphére von 840h.

kénnen keine Elemente aus der Keramik nachgewiesen werden, das heifst eine Diffu-
sion von der Keramik in den Stahl findet nicht statt. An der Grenzfliche zwischen
Stahl und Keramik werden die Elemente Chrom, Magnesium, Sauerstoff und auch
Lithium nachgewiesen (Bereich Nummer 5). Da der Chromgehalt den des Magnesi-
ums an dieser Stelle {ibersteigt, ist hier die Bildung von MgCry0y4 zu vermuten [57].
Ebenso kénnen sich auch Lithiumchromate wie LiCrOs bilden [58]. Betrachtet man
die WDX-Untersuchungen in Abbildung 4.93, so wird deutlich, dass es eine Magne-
siumphase mit und ohne Bor gibt. Die borhaltige Phase ist im Riickstreuelektro-
nenbild schwarz (Bereich Nummer 1) und enthéilt nach der SIMS-Analyse (Abbil-
dung 4.94) teilweise noch Lithium. Nach Tabelle 4.9 bildet sich hier iiberwiegend
MgsB2Og mit einem etwas geringeren Anteil LiMgBOs3. Die Magnesiumphase ohne
Bor enthélt nach der SIMS -Analyse Lithium. Dieser Einbau von Lithium in die
Magnesiumphase wurde bereits in Kapitel 4.3.4 aufgrund einer Verdnderung der a-
Gitterkonstanten des Magnesiumoxids vermutet. Aufserdem zeigt die Untersuchung
in Abbildung 4.93, dass in der Magnesium-Lithiumphase (Bereich Nummer 3) auch
etwas Chrom nachgewiesen werden kann. An dieser Stelle sei erwéhnt, dass die Mes-
sungen von Kontaktwiderstdnden und Leitfdhigkeiten keine negative Beeinflussung
der Widerstandswerte der Keramik durch den geringen Chromgehalt erkennen las-
sen. Eine Diffusion von Eisen in die Keramik findet nicht statt.

Die Abbildung 4.95 zeigt Riickstreuelektronenbilder von Schliffen des kerami-
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Abbildung 4.93: WDX-Untersuchung der an Luft ausgelagerten Probe aus Abbildung 4.92. Ge-
zeigt sind die Nachweise fiir die Elemente B, Zr, Mg, Fe und Cr. Das Bild links oben zeigt das

Riickstreuelektronenbild der Probe.
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Abbildung 4.94: SIMS-Analyse an einem Schliff einer
Sandwichprobe (Stahl/Keramik/Stahl) mit dem kerami-
schen Werkstoff BW1 + 4Mol% SZ2.3. Gezeigt sind die In-
tensitétsverteilungen der von der Probe kommenden Ionen.
Mit Hilfe des Massenspektrometers wurde jeweils die raum-
liche Verteilung der Elemente Mg, B und Li aufgel6st. Das
Bild links unten (total ion) zeigt die Gesamtheit der von der
Probe kommenden detektierten Ionen an.

schen Werkstoffes BW1 + 25Mol% SZ2.2 auf Crofer 22 APU nach der Auslage-
rung (840h) in Brenngas- und Luftatmosphére. Anders als in Abbildung 4.92 ist die
Wechselwirkungszone zwischen Stahl und Keramik (Bereich Nummer 5) bei der Pro-
be unter Luft im Gegensatz zu der unter Brenngas deutlich stirker ausgeprégt. Hier
bildet sich vermutlich MgCryO4 sowie LiCrO,. Eine Schidigung des Stahls kann
jedoch nicht festgestellt werden. Auf die Verteilung des Lithiums in der Keramik
kann iiber die SIMS-Analyse in Abbildung 4.94 geschlossen werden. Gezeigt sind
hier die Intensitidten der von einer Probe kommenden Ionen. Sie geben Aufschluss
iiber die laterale Ionenverteilung in der Probe. Das untere Bild in Abbildung 4.94
(total ion) gibt die Gesamtheit der von der Probe kommenden Tonen an. Untersucht
wurde der Schliff einer Sandwichprobe (Stahl/Keramik/Stahl). Die keramische Zwi-
schenschicht war bei dieser Probe poros, was an den dunklen Stellen des Bildes total
1on deutlich wird.

Die Abbildung 4.96 zeigt die WDX-Untersuchungen an einem Ausschnitt der
an Luft ausgelagerten Probe. Die im Riickstreuelektronenbild schwarz erscheinende
Phase (Bereich Numimer 1) enthélt Magnesium, Bor und Lithium. Nach der Ront-
genbeugungsanalyse ldsst sich dies als LiMgBOj3 identifizieren. Auf das Lithium kann
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Abbildung 4.95: REM Aufnahmen (Riickstreuelektronenbilder) von Schliffen ausgelagerter Sand-
wichproben. Das keramische Dichtmaterial ist hier der Werkstoff BW1 + 25Mol% SZ2.2. Linkes
Bild: Nach einer Auslagerung an Brenngasatmosphére von 840 h. Rechtes Bild: Nach einer Aus-
lagerung an Luftatmosphére von 840h.

hier wiederum aus Abgleichen mit den SIMS-Untersuchungen geschlossen werden.
Die Bereiche mit den Nummern 1 und 2 enthalten Magnesium, Lithium und Chrom.
Analog zu Abbildung 4.93 kommt es hier zum Einbau von Lithium ins Magnesiu-
moxid. In Reaktionen mit Chrom kommt es hier wahrscheinlich auch zur Bildung
von Magnesium- und Lithiumchromaten (siehe Abbildung 4.96). Eine Diffusion von
Eisen in die Keramik kann auch bei dieser Probe nicht festgestellt werden.
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Abbildung 4.96: EDX- und WDX- Mapping der

an Luft ausgelagerten Probe aus Abbildung

4.95. Nachgewiesen werden hier die Elemente B, Zr, Mg, Fe und Cr. Das Bild links oben zeigt das

Riickstreuelektronenbild der Probe.
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Kapitel 5
Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung eines keramischen Werkstoffes fiir die Anwen-
dung einer isolierenden Dichtung fiir die Hochtemperatur-Brennstoffzelle (SOFC).
Die Fiigeschicht sollte in einem nasschemischen Verfahren auf die zu fiigenden Inter-
konnektorstéhle (Crofer 22 APU) aufgebracht werden und diese nach idealerweise
nur einer Temperaturbehandlung miteinander verbinden. Aufgrund der stark ver-
kiirzten Lebensdauer des Stahls bei hohen Temperaturen war es wichtig, die Sinter-
/Fiigetemperatur auf etwa 1050 °C zu begrenzen. Erreicht wurde dies mit Hilfe von
Mischwerkstoffen aus nieder- und hochtemperaturschmelzenden Verbindungen, die
ein sogenanntes Fliissigphasensintern ermdglichten. Die Werkstoffaufbringung im
Siebdruckverfahren sowie das Anlegen eines externen Fiigedruckes fiihrten schliefs-
lich zur Realisierung gasdichter und elektrisch isolierender Bauteile.

Bei der Werkstoffauswahl wurde zuallererst darauf geachtet, dass die chemische
Stabilitéit der Oxidverbindungen sowohl unter reduzierender (p(Os) =107 bar bei
800 °C) als auch oxidierender Atmosphire gewiihrleistet bleibt. Dies wurde mit Hilfe
von Ellingham-Diagrammen iiberpriift. Der Ansatz des Fliissigphasensinterns be-
stand in der Kombination von Basiswerkstoffen mit Sinteradditiven. Systeme dieser
beiden Bestandteile wurden zunéchst separat charakterisiert und ausgewihlt. Ba-
siswerkstoffe wie MgO, MgAl,Oy4, 3YSZ und 8YSZ wurden derart kombiniert, dass
sie in ihrem thermischen Ausdehnungskoeffizienten an den Stahl (o =11,9-107K™!
im Temperaturintervall von 20-800°C) angepasst werden konnten. Da alle Basis-
oxide aufler dem MgO einen TAK-Wert unterhalb dem des Stahls besitzen, war es
sinnvoll, Basismischwerkstoffe mit einem hohen MgO Anteil zu verwenden. In Frage
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kommende Kombinationen waren an dieser Stelle 3YSZ + 97 Mol% MgO (BW1),
8YSZ + 97 Mol% MgO (BW2), MgAl,O4 + 95Mol% MgO (BW3). Beim BW1 und
BW2 konnte eine Abnahme der elektrischen Leitfidhgikeit mit zunehmendem MgO
-Anteil festgestellt werden. Bei den TAK-optimierten Basismischwerkstoffen lagen
die elektrischen Leitfihigkeiten bei 800°C zwischen 107> und 107%S/cm. Um die
Sintertemperatur dieser Werkstoffe von >1400°C auf 1050 °C zu senken, wurde der
Einsatz von Sinteradditiven notwendig. Die Additive wurden anhand von Phasen-
diagrammen ausgewéhlt und mit Hilfe von Festkorperreaktionen vorsynthetisiert. In
Frage kommende Additive kamen aus den Systemen LisO - B5Og3, LisB4O7 - Al5O3,
LiBO; - NbyO5 und LiBO, - CaO.

Um eine Werkstoffvorauswahl zu treffen, wurden Eigenschaften wie das Sinter-
verhalten und die Enddichte (Endporositit <3% und somit Gasdichtigkeit), die
elektrische Leitfdhigkeit sowie der TAK an frei gesinterten Probekdrpern untersucht.
Werkstoffe mit dem BW3 als Basismischwerkstoff zeigten eine Sinterschrumpfkurve,
die im Vergleich zu den anderen Basismischwerkstoffen zu héheren Temperaturen
hin verschoben war. Aus diesem Grund wurde im Folgenden mit dem BW1 und BW2
gearbeitet. Die untersuchten Werkstoffe hatten Additivanteile von 1 bis 30 Mol%. So-
wohl mit hohen als auch mit niedrigen Additivanteilen liefen sich mit den meisten
Werkstoffen bei 1050 °C dichte Probekdrper herstellen. Grofere Unterschiede erga-
ben sich beim Einfluss der Additive auf die elektrische Leitfahigkeit bei 800 °C. Die
Additive erhghten die Leitfihigkeiten der Basismischwerkstoffe auf 0,5-107*S /cm bis
3,7-1072S/cm. Dabei zeigte sich insbesondere bei Additiven aus dem System LiyO
- B5O3, dass mit steigendem Boroxidanteil der amorphe Phasenanteil zunahm und
infolgedessen die Leitfihigkeit sank. Werkstoffe mit hohem LioO-Anteil im Additiv
zeigten die Tendenz einer steigenden Leitfihigkeit mit steigendem Additvanteil. Der
die Leitfihigkeit entscheidend beeinflussende Faktor konnte daher als ein Ionenfluss
iiber die enstehenden Lithiumphasen identifiziert werden. Alle Messungen wurden
sowohl unter reduzierender als auch unter oxidierender Atmosphére durchgefiihrt.
Ein Einfluss der unterschiedlichen Atmosphéren auf die Leitfdhigkeiten konnten bei
keinem Werkstoff festgestellt werden. Die Additive aus den Systemen Li;B4O7 -
Al;O3, LiBOy - Nb3O5 und LiBO, - CaO wirkten sich zwar positiv auf das Sinter-
verhalten der Basismischwerkstoffe aus, erhohten die Leitfihigkeit jedoch stéirker als
die Additive aus dem System LisO - B2O3. Aus diesem Grunde wurden fiir weiter-
gehende Versuche nur noch Werkstoffe mit Additiven aus dem System Li;O - B3O
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verwendet. Aus den Uberlegungen zum Wirkungsgradverlust eines Brennstoffzellen-
stacks und dem Zusammenhang von flichenspezifischem Widerstand und Schicht-
dicke der isolierenden Dichtung ergaben sich erforderliche Schichtdicken von 45 pm
(BW1 + 25Mol% SZ2.4) bis 450 pum (BW1 + 7Mol% SZ2.1). Untersuchungen der
thermischen Ausdehnungskoeffizienten zeigten, dass die Additive die TAK-Werte der
Basismischwerkstoffe nur in geringem Mafe beeinflussen. Daher gelang sowohl mit
hohen als auch mit niedrigen Additivanteilen eine gute Anpassung an den Stahl. Es
konnte die Tendenz festgestellt werden, dass Additive mit einem hohen Li;O-Anteil
den TAK am stéirksten beeinflussten (maximale Abweichung: +1-1075 K1),

Die relative Griindichte der auf die Interkonnektoren aufgebrachten Siebdruck-
schichten lag bei etwa 40%. Um bei einer Sintertemperatur von 1050 °C gasdichte
Bauteile zu fiigen, waren Fiigedriicke von 310 bis 780kPa notwendig. Gasdichte
(Leckrate < 0,05 ml/min) Q50-Sandwichproben konnten in einem Schichtdickenbe-
reich von 20 bis 70 um hergestellt werden. Dies gelang sowohl mit dem Einsatz von
niedrigen als auch von hohen Sinterzusatzanteilen. Die besten Fiigeergebnisse wur-
den hier mit dem Werkstoff BW1 + 25 Mol% SZ2.2 erzielt, bei dem alle hergestellten
Bauteile gasdicht waren. Die CSZ8-Bauteile wurden mit zwei unterschiedlichen Fii-
gekonturen bedruckt, einer grofen Kontur mit einer Fliiche von 4718 mm? und einer
kleinen Kontur mit einer Fliche von 1689 mm?. Daraus und aus den im Fiigeofen
maximal aufzubringenden Kréften resultierten unterschiedliche Fiigedriicke: Fiir die
breite Spur ergab dies Flidchendriicke von etwa 300 bis 400 kPa. Bei der schmalen
Spur erreichte man Fldchendriicke von 800 bis 1050 kPa. Getestet wurden bei den
CSZ8-Bauteilen Werkstoffe mit einem Additivanteil von maximal 7 Mol%. Mit dem
Werkstoff BW1 + 4 Mol% SZ2.3 konnte bei 1010 kPa Fiigedruck eine gasdichte Probe
hergestellt werden. Bei den durchgefiihrten Versuchen war jedoch keine Abhingig-
keit der Leckrate vom Fiigedruck festzustellen. Vielmehr schwankten die Leckraten
bei allen Bauteilen um den Wert von 1 ml/min. Anhand von REM-Bildern der Dich-
tung von gasdicht und gasundicht getesteten Bauteilen konnten als Ursache fiir die
Leckage kleine Fehlstellen in der Dichtspur vermutet werden. Dies wird auch anhand
der gasdichten Q50-Bauteile deutlich, die bei Fiigedriicken von 313kPa hergestellt
wurden. Bei den CSZ8-Bauteilen muss eine ldngere und geometrisch anspruchsvolle-
re Strecke abgedichtet werden. Zudem ist die Spurbreite der Dichtung im Vergleich
zu den Q50-Bauteilen deutlich geringer.

Kontaktwiderstandsmessungen wurden an gasdichten Q50-Sandwichproben durch-
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gefiihrt. Die Widerstandswerte bei 800 °C und nach Messdauern von bis zu 800 h lie-
gen mit den hier getesteten Schichtdicken (55 und 100 pm) knapp iiber dem geforder-
ten Wert von 1,9 Q). Die jeweils errechneten elektrischen Leitfdhigkeiten waren mit
denen mit Hilfe der Stibchenproben ermittelten Werte vergleichbar (£3-107*S /cm).
Durch eine Erhoéhung der Isolationsschichtdicken kénnen die Kontaktwiderstinde
weiter gesteigert werden.

Die mechanische Stabilitdt des Verbundes Stahl/Keramik /Stahl wurde an gefiig-
ten Winkelproben untersucht. Die Proben wurden bei einer Temperatur von 1050 °C
und einer Druckbelastung von 740 und 2000 kPa gefiigt. Bei allen getesteten Proben
konnte ein nahezu lineares Ansteigen der Kraft bis zum Bruch der Probe festgestellt
werden. Es wurden maximale Kraftwerte von 8 bis 144 N erreicht. Dabei zeigten die
bei einer hoheren Druckbelastung gefiigten Winkelproben eine hohere Festigkeit. Die
Werkstoffe mit reinem LiOH als Additiv zeigten dabei die hochsten Festigkeitswerte.

Bei 1050°C gefiigte Sandwichproben, deren keramische Dichtungen einen ho-
hen und einen niedrigen Li;O-Anteil im Additiv haben, wurden fiir 840 h sowohl in
reduzierender als auch in oxidierender Atmospéhre ausgelagert. Dabei zeigte sich
bei keiner Probe eine negative Wechselwirkung zwischen Stahl und Keramik. An
der Grenzfliche kommt es zur Ausbildung von Magnesium- und Lithiumchromaten.
Eine Diffusion von Chrom in die Keramiken konnte festgestellt werden, jedoch kei-
ne daraus resultierende negative Beeinflussung der Kontaktwiderstinde. Ebenfalls
diffundierten keine Bestandteile der Keramik in den Stahl.

Hergestellte Werkstoffe mit einem Boroxidanteil von 60 bis etwa 80 Gew.% im
Additiv zeigten die besten Resultate im Hinblick auf die Anforderungen an ein iso-
lierendes Dichtmaterial. Mit diesen Werkstoffen konnten den Anforderungen ent-
sprechende gasdichte und elektrisch isolierende Q50-Bauteile gefiigt werden. Die
gemessenen elektrischen Leitfdhigkeiten waren dabei mit denen mit Hilfe der Stéb-
chenproben ermittelten Werte vergleichbar. Mittlerweile (nicht mehr in dieser Arbeit
dargestellt) gelang auch das gasdichte Fiigen von CSZ8-Bauteilen. Hierbei wurden
Keramikwerkstoffe mit Additivanteilen von 25 Mol% verwendet. Ein Problem stel-
len bei diesen Bauteilen momentan noch auftretende Kurzschliisse dar. Durch den
Einsatz von Abstandshaltern konnte dieses Problem jedoch behoben werden.
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Abbildung A.1: Phasendiagramm des Systems Li2O-B2O3 [42]. Die eingezeichneten Pfeile mar-
kieren die in dieser Arbeit synthetisierten Sinteradditivzusammensetzungen.
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Abbildung A.2: Phasendiagramm des Systems LisB;O7-Al;O3 [42]. Die eingezeichneten Pfeile
markieren die in dieser Arbeit synthetisierten Sinteradditivzusammensetzungen.
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Abbildung A.3: Phasendiagramm des Systems LiBO2-NbyO 5 [42]. Die eingezeichneten Pfeile

markieren die in dieser Arbeit synthetisierten Sinteradditivzusammensetzungen.
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Abbildung A.4: Phasendiagramm des Systems LiBO2-CaO [42]. Die eingezeichneten Pfeile mar-
kieren die in dieser Arbeit synthetisierten Sinteradditivzusammensetzungen.
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Abbildung B.1: Leitfihigkeiten in Abhéngigkeit der Temperatur fiir BW2 mit SZ2.1 (siehe Ta-
belle 4.7) in oxidierender Atmosphére.
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Abbildung B.2: Leitfihigkeiten in Abhéngigkeit der Temperatur fiir BW1 mit SZ2.2 (siehe Ta-
belle 4.7) in oxidierender Atmosphére.
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Abbildung B.3: Leitfdhigkeiten in Abhéngigkeit der Temperatur fiir BW1 mit SZ2.3 (siehe Ta-
belle 4.7) in oxidierender Atmosphére.
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Abbildung B.4: Leitfdhigkeiten in Abhéngigkeit der Temperatur fiir BW1 mit SZ2.4 (siehe Ta-
belle 4.7) in oxidierender Atmosphére.
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Abbildung B.5: Leitfidhigkeiten in Abhéingigkeit der Temperatur fiir BW1 mit SZ2.5 (siehe Ta-
belle 4.7) in oxidierender Atmosphire.

1.E-01 -
| —m-+22 Vol.% SZ2.6

1.E-02 3 ——+10 Vol.%SZ2.6

1E-03 -

1.E-04 -

Leitfahigkeit / S/cm

1.E-05 E

1.E-06 ‘ | | ‘
450 550 650 750 850
TI°C

Abbildung B.6: Leitfihigkeiten in Abhéngigkeit der Temperatur fiir BW1 mit SZ2.6 (siehe Ta-
belle 4.7) in oxidierender Atmosphére.
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Abbildung B.7: Leitfdhigkeiten in Abhéngigkeit der Temperatur fiir BW1 mit SZ9.1 (siehe Ta-
belle 4.7) in oxidierender Atmosphére.

1.E+00

1.E-01

1.E-02

1.E-03 §

] -0-+10 Mol% SZ9.2
1.E-04 — ‘

450 550 650 750 850
T/°C

Leitfahigkeit / S/cm

Abbildung B.8: Leitfidhigkeiten in Abhéngigkeit der Temperatur fiir BW1 mit SZ9.2 (siehe Ta-
belle 4.7) in oxidierender Atmosphére.
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Abbildung B.9: Leitfihigkeiten in Abhingigkeit der Temperatur fiir BW1 mit SZ10.1 (siehe
Tabelle 4.7) in oxidierender Atmosphére.
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Abbildung B.10: Leitfihigkeiten in Abhéngigkeit der Temperatur fiir BW1 mit SZ10.2 (siehe
Tabelle 4.7) in oxidierender Atmosphére.
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Abbildung B.11: Leitfdhigkeiten in Abhéngigkeit der Temperatur fiir BW1 mit SZ11.1 (siehe
Tabelle 4.7) in oxidierender Atmosphére.
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Abbildung B.12: Leitfihigkeiten in Abhingigkeit der Temperatur fiir BW1 mit SZ11.2 (siehe
Tabelle 4.7) in oxidierender Atmosphére.
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