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mit dem Maschinenhaus verbunden. Diese Kabhel
werden lings der Druckleitung und im Druckstel-
len verlegt.

Die Druckleitung ist durch einen neuartigen hy-
draulischen Lingsdifferentialschutz gesichert. Am
Anfang und Ende der Leitung wird die Wasser-
menge durch Venturirohre gemessen. Ein geringere

Durchflussmenge heim Werk als im Wasserschloss
bewirkt das Schliessen der Drosselklappe beim Be-
ginn der Leitung.

Adresse der Autoren: :
A. Sonderegger, dipl. Bauingenieur, Schldsslistrasse 22,
Ennetbaden (AG);

E. Elmiger, dipl. Elektroingenieur, Goldwandstrasse 5,
Ennetbaden (AG).

Keramik — Siliziumkeramik — Metallkeramik

Herstellung metallischer Formkorper nach keramischer Arbeitsweise
Metallisch-keramische Materialien

Von Max Hauser, Ziirich

Metalle besitzen andere Eigenschaften als keramische Ma-
terialien. Ebenso tiefgreifend ist der Unterschied zwischen
der Herstellung metallischer Gegenstinde und der Anferti-
gung keramischer Formkéorper. Es wird die Anwendung der
keramischen Arbeitsweise auf Metalle erliutert. Sie gestaltet
sich einfach, wenn als metallischer Massebestandteil Silizium
verwendet wird. Auf diese Weise entstehen Objekte aus
warmeleitendem siurefestem Material. Bei Anwendung iibli-
cher Metalle und Legierungen sind chemische Vorginge zu
beriicksichtigen. Aus ihrer Kenntnis ergibt sich, dass man
auch von Metalloxyden und Erzen ausgehen kann. Die Me-
tallkeramik erzielt silikathaltige Metalle, metallhaltige kera-
mische Materialien oder Erzeugnisse, die die Merkmale
beider in beliebigem Grade aufweisen.

Keramische Erzeugnisse unterscheiden sich, trotz
mannigfaltiger Farbung und Oberflichenausbildung,
auffillig von Metallen. Thr geringes Gewicht wird
nur von Leichtmetallen und ihren Legierungen an-
nihernd erreicht; sie sind bedeutend leichter als
Schwermetalle. Die Druckfestigkeit ist bei dichten
keramischen Materialien betrichtlich, die Zug-
festigkeit bescheiden und die Dehnung gering. Bei
Metallobjekten fiihrt ein Schlag hiufig zu einer
Deformation, bei keramischen Gebilden hingegen
zum Bruch. Der Unterschied der Schlaghiegefestig-
keit wird anschaulich, wenn man eine Blechbiichse
mit einer diinnwandigen Porzellantasse vergleicht.

Ein Metallgegenstand von Raumtemperatur
fiihlt sich kiihler an, als dasselbe Objekt aus kera-
mischem Material, denn Metall leitet die Hand-
wirme rasch ab. Die Warmeleitfahigkeit der beiden
Werkstoffe ist stark verschieden. Noch viel grésser
ist der Unterschied der elektrischen Eigenschaften.
Metalle sind ausgezeichnete Stromleiter, kerami-
sche Materialien vorziigliche Isolatoren. Wenn man
als Vertreter der beiden Werkstoffgruppen kohlen-
stoffarmes Eisen und Porzellan herausgreift, so er-
gibt sich, in Zahlen ausgedriickt, folgender Ver-
gleich:

Eisen Porzellan
Spezifisches Gewicht g/em3 | 7,876 2,3..2.5
Druckfestigkeit . . kg/em? | 6000...9000 | 4000...5500
(Gusseisen)

Zugfestigkeit . kg/cm? 2200 240...320
Wairmeausdehnungs- ’

koeffizient . . .(0..100°C) | 12,3-10° | 3..4.10°
Wairmeleitfihigkeit kcal/mh °C 58 0,9

621.775.7

Les métaux ont d’autres propriétés que les matiéres cé-
ramiques. De méme, la divergence entre les méthodes de
production d’objets métalliques et céramiques est profonde.
Ce travail décrit Uapplication de procédés céramiques au
traitement des métaux. Elle est simple quand le silicium est
le constituant métallique d'une pate. On en obtient apres
cuisson des produits de bonne conductibilité thermique et
résistant aux acides. Pour I’emploi d’autres métaux il faut
tenir compte de certaines réactions chimiques. Il est méme
possible de remplacer les métaux par leurs exydes ou les
minerais correspondants. On aboutit a des corps métalliques
a faible teneur de silicates ou a des matieres céramiques
englobant des métaux finement répartis ou encore & des pro-
duits situés par leurs propriétés entre les deux premiers.

Nicht nur die Eigenschaften, sondern auch die
Herstellung metallischer und keramischer Erzeug-
nisse sind stark verschieden. Die Arbeitsweise der
Metallurgie unterscheidet sich grundlegend vom
Vorgehen der Keramik. Abgesehen von Edelmetal-
len, die sich in gediegener Form in der Natur vor-
finden, werden die Metalle durch chemische Pro-
zesse aus ihren Erzen gewonnen und durch allfil-
lige weitere Behandlung gereinigt, veredelt, legiert.
Das fertige Metall mit seinen charakteristischen
Eigenschaften wird schmelzfliissig in Formen gegos-
sen oder durch mechanische Bearbeitung, wie Wal-
zen, Schmieden, Pressen oder pulvermetallurgisch
in die gewiinschte Gestalt gebracht. Also zuerst das
fertige Material, dann die Gestalt.

Die Keramik geht gleichfalls von natiirlichen
Rohstoffen aus, die zunichst keine stoffliche Ver-
inderung erfahren, sondern als solche oder in Mi-
schungen, als zusammengesetzte Massen, zu Form-
korpern verarbeitet werden. Die rohen Objekte be-
sitzen die gewiinschte Gestalt, erhalten aber die
endgiiltigen Materialeigenschaften erst durch eine
Wirmebehandlung, den Brennprozess. Hier also
zuerst die Gestalt, dann das fertige Material.

Die keramische Arbeitsweise beruht darauf, dass
die Rohmaterialien beim Anfeuchten plastisch
formbare Massen hilden, die daraus geformten Ob-
jekte beim Trocknen und Erhitzen ihre Gestalt be-
halten und mit steigender Temperatur zunehmende
Sinterung und Verfestigung erfahren. Die Eigen-
schaft plastischer keramischer Rohstoffe, beim An-
feuchten formbare Massen zu bilden, hingt zusam-
men mit ihrem Gehalt an Silikathydraten in Form
feiner Teilchen mit Dimensionen unter 10 um,
Ein solches Silikathydrat ist der Kaolinit mit der
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chemischen Zusammensetzung Al,0,-2 Si0,-2 H,0
oder, als Strukturformel Si, O; (OH), AL, [1]?).
Es ist vorwiegend dieser Kaolinit, der die Plasti-
zitit der Tone, der wichtigsten Rohstoffe bedeu-
tender Zweige der Keramik, bewirkt. Die Zu-
sammensetzung der Tone ist je nach Lagerstitte
verschieden. Menge und Art der Begleitstoffe be-
einflussen ihr Verhalten und ihre Verwendungs-
moglichkeit. So dienen die hiufig vorkom-
menden kalkreichen Mergeltone zur Herstellung
von pordsen Ziegeln und Bausteinen. Da sie
bei verhiltnismissig tiefer Temperatur erweichen
und schmelzen, sind sie zur Anfertigung dicht ge-
sinterter oder feuerfester Materialien ungeeignet.
Hiefiir werden kalkarme oder kalkfreie Tone mit
sehr hohem Gehalt an Aluminiumsilikathydraten
verwendet. Bei diesen iibertrifft die Formbarkeit
héufig diejenige des reinen Kaolins, was mit der
besonderen Feinheit der Teilchen zusammenhingt.
Solche Tone ergeben auch dann noch gut formbare
Massen, wenn sie mit grossen Mengen unplastischer
Stoffe vermischt werden. Die Keramik macht von
dieser Moglichkeit bei der Zusammensetzung von
Massen mit besonderen Eigenschaften weitgehend
Gebrauch.

Die Porzellanmasse besteht etwa zur Halfte aus
Kaolin, der Rest aus Quarz und Feldspat. Es gibt
Tone, die eine dhnliche Zusammensetzung besitzen
wie Kaolin, aber durch firbende Oxyde verun-
reinigt sind, also keine rein weissen Produkte lie-
fern. Dagegen sind ihre plastischen Eigenschaften

Fig.1
Roher Isolator auf der
Drehscheibe

\SEV 16017

ausgezeichnet, und tiberdies liefern sie leicht dicht-
gesinterte Materialien. Solche Tone sind ein wesent-
licher Bestandteil der Steinzeugmassen, aus denen
grosse Objekte geformt werden. So bildet man aus
Steinzeug Isolatoren von betrichtlicher Dimension,
sowie Rohre, Gefisse und Apparate fiir die che-
mische Industrie. Fig. 1 zeigt einen rohen Stein-
zeug-Isolator auf der Drehscheibe.

Siliziumkeramik
Steinzeugrohre leisten vorziigliche Dienste zum
Fortleiten korrodierender Fliissigkeiten. Steinzeug-
gefisse sind die geeigneten Behilter zur Lagerung
und zum Transport derjenigen Siuren und Lésun-

. 1) siehe Literaturverzeichnis am Schluss des Artikels.

gen, die Metalle angreifen. Schwierigkeiten zeigten
sich aber bei thermischer Beanspruchung [2].
Steinzeuggefisse erwiesen sich als unbrauchbar zum
Kochen oder Destillieren, denn sie zerspringen bei
schroffem Temperaturwechsel. Dieser Nachteil
konnte dadurch gemildert werden, dass man durch
besondere Zusammensetzung der Masse Materialien
mit moglichst geringer Warmedehnung erzielte. Da-
durch werden die bei Temperaturwechsel auftre-
tenden Spannungen und damit die Bruchgefahr ver-
ringert. Es blieb aber das Problem der Wirmelei-
tung. Bei Heiz- und Kiihlaggregaten, beispielsweise
Kochkesseln oder Kiihlern, muss die Wirme durch
Wandungen hindurchtreten. Nun ist die Wirmeleit-
fihigkeit iiblicher keramischer Materialien im Ver-
gleich zu Metallen sehr gering. Man musste also
das keramische Material mit «<metallischen» Eigen-
schaften versehen. Dabei kam micht in Frage, ge-
brdauchliche Metalle in Pulverform der Steinzeug-
masse beizumischen, denn sie wiren beim iiblichen
Brennprozess oxydiert worden und hitten iiberdies
die Sdurefestigkeit beeintrichtigt.

Das Problem wurde erfolgreich gelést durch die
Verwendung von metallischem Silizium, bzw.
leicht zu beschaffendem Ferrosilizium mit hohem
Siliziumgehalt [3]. Wenn man einige Daten iiber
physikalische Eigenschaften von Silizium zusam-
menstellt, so ergibt sich folgende Ubersicht:

Silizium (physikal. Eigenschaften)

Spezifisches Gewicht g/em3 2,33
Schmelzpunkt . - .. . l414°C
Ausdehnungskoeffizient i & @ 1:8510°
Wirmeleitfihigkeit kcal/mh°C 72

Silizium, das in elektrischen Ofen aus Quarz und
Kohle gewonnen wird, hat metallisches Aussehen,
ist aber sprode und briichig, so dass es in Stein-
brechern und Kugelmiihlen zerkleinert und pul-
verisiert werden kann. Es ist leichter als Alumi-
nium, dessen spez. Gewicht 2,7 betrigt. Sein Aus-
dehnungskoeffizient ist etwas héher als derjenige
von Porzellan, was einen nachteiligen Einfluss auf
die Temperaturwechselbestindigkeit des kerami-
schen Materials ausiiben konnte, wenn mnicht die
ginstige Wirkung der hohen Wirmeleitfihigkeit
iiberwiegen wiirde. Diese iibertrifft die Warmeleit-
fahigkeit von reinem Eisen.

Besonders bemerkenswert ist das chemische Ver-
halten des Siliziums. Es wird selbst bei hohen Tem-
peraturen nur langsam oxydiert, weil die an der
Oberfliche festhaftende Oxydhaut das Fortschrei-
ten der Oxydation verzogert [4]. Man kann deshalb,
bei rascher Durchfiihrung des Brandes, die aus
siliziumhaltigen keramischen Massen geformten
Objekte in iiblicher Weise brennen. Silizium wird
von Sduren nicht angegriffen, so dass sich kerami-
sche Silizium-Materialien vorziiglich als Werkstoffe
der chemischen Industrie eignen.

Die Zusammensetzung keramischer Silizium-
Massen wird so gewihlt, dass sie ausreichende Form-
barkeit besitzen und dicht gesinterte Materialien
entstehen. Massen, die bis zu 65 oder 70°%o aus Si-
lizium bestehen, sind frei formbar. Bei noch hohe-
rem Siliziumgehalt nimmt man Gipsformen oder
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Pressen zu Hilfe. Nicht nur der Siliziumgehalt, son-
dern auch die Brennbedingungen beeinflussen die
Eigenschaften des Materials. Die hochste Leitfihig-
keit wird erzielt bei einer Brenntemperatur, die
nicht sehr weit unterhalb der Schmelztemperatur

Fig.2
Aufdrehen eines Teilstiickes fiir ein Gefiss von 1000 Liter
Inhalt aus Silizium-Masse auf der Toépferscheibe

des Siliziums bzw. der verwendeten Siliziumlegie-
rung liegt. Keramische Silizium-Materialien mit
verschiedenem Siliziumgehalt besitzen folgende
Wirmeleitzahlen:

Siliziumgehalt ‘Wiirmeleitfihigkeit

kcal/m h ©
0% . . . . . . . . . 393
6% . . . . .. ... 92
B% . . ... 135

Fig.3
Im Trockenraum
links Gefdss von 1000 Liter Inhalt aus Silizium-Masse,
rechts Steinzeug-Gefdsse von 2000 Liter Inhalt

Die Wirmeleitfahigkeit von Porzellan wird mei-
stens mit 0,9 kcal/m h °C angegeben; sie betrigt bei
den angefiihrtenSilizinm-Materialien das4...15fache.
Wenn auch die Leitfihigkeit des reinen Eisens be-
deutend hoher liegt, so gelangt man doch immer-
hin in den Bereich von Eisenlegierungen. Nickel-

stahl mit 319 Ni besitzt eine Wirmeleitfihigkeit
von 10,8 kcal/m h °C. Fig. 2 zeigt die Anfertigung
eines Teilstiickes fiir ein grosses Gefdss auf der
Tépferscheibe und in den Fig. 3...5 sind ganze Ob-
jekte aus Siliziumkeramik wiedergegeben.

Fig. 4
Gebranntes Gefiss aus Silizium-Masse

Fig.5
Kiihlschlangen
Tréger aus Steinzeug, Rohr aus Silizium-Masse

Metallkeramik '

Silizium und Siliziumlegierungen mit hohem Si-
liziumgehalt lassen sich nicht wie gebrauchliche
Metalle verarbeiten; sie liefern keine brauchbaren
GuBstiicke und konnen zufolge ihrer Hirte und
Sprédigkeit nicht mechanisch verformt werden. Da-
gegen bietet die Siliziumkeramik nicht nur die
Méglichkeit, keramischen Materialien — soweit die
Wirmeleitfahigkeit in Betracht kommt — metalli-
sche Eigenschaften zu verleihen, sondern es kon-
nen auch Objekte hergestellt werden, die vorwie-,
gend aus Silizium bestehen. Es schien verlockend,
die keramische Arbeitsweise auch auf Schwerme-
talle, beispielsweise Eisen, anzuwenden, also plasti-
sche Massen aus Gemischen von Ton und Eisen-
pulver zu bilden, sie zu formen und die Formkorper
zu brennen, um gesinterte Objekte zu erhalten. Da-



Bull. Ass. suisse électr. t. 40(1949), No 8

211

bei war zu beriicksichtigen, dass Eisen bei Gliih-
temperaturen viel rascher oxydiert wird, als Sili-
zium, besonders wenn es als feines Pulver vorliegt
und nicht als massives Stiick, auf dem Zunder-
schichten den Fortschritt der Oxydation hemmen.
Beim Brennen von Formkorpern aus keramischer
Eisenmasse muss deshalb eine Einwirkung von
Sauerstoff aus den Brenngasen vermieden werden.
Das geniigt aber nicht. Oxydation des Eisens tritt
auch dann ein, wenn die Formkorper in Wasser-
stoffatmosphire gebrannt werden. Sie erfolgt durch
den Wasserdampf, der beim Erhitzen aus den Sili-
kathydraten der Tone abgespalten wird. Eisen zer-
setzt Wasserdampf unter Bildung von Eisenoxyd
und Wasserstoff.

Diese Tatsache erscheint iiberraschend, da in
Dampfkesseln und Dampfmaschinen Eisen dauernd
mit hochgespanntem Wasserdampf in Beriihrung
kommt. Es ist aber zu bedenken, dass chemische
Einwirkungen feste Korper an ihrer Oberfliche an-
greifen, so dass also Pulver mit grosser Gesamt-
oberfliche sehr viel rascher umgewandelt werden,
als ein kompaktes Stiick, auf dem die Reaktions-
produkte oftmals festhaftende, den weiteren An-
griff verzogernde Schutzschichten bilden. Dazu
kommt, dass die Reaktionsgeschwindigkeit mit stei-
gender Temperatur zunimmt. Eine technische Me-
thode zur Gewinnung von Wasserstoff besteht
darin, dass man Wasserdampf iiber glihende Eisen-
spane leitet.
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Der Temperaturbereich der Wasserabspaltung
aus Silikathydraten ist dargestellt in Fig. 6 am
Beispiel des Kaolins [5]. Er wird beeinflusst durch
die Geschwindigkeit der Erhitzung. Die Wasserab-
gabe ist am stirksten zwischen 400 und 600 °C. Fiir
andere Silikathydrate kann der Zersetzungshereich
héher oder tiefer liegen. Rohe, trockene keramische
Formkorper sind poros. Je feiner die Masseteilchen,
um so enger die Poren. Es kann ein Gasaustausch
durch das rohe Material stattfinden; er geht aber
wegen der Feinheit der Poren langsam vor sich.
Gelangt man beim FErhitzen eines rohen Objektes
in den Temperaturbereich der Wasserabspaltung,
so wird die Luft aus den Poren verdringt und es
stromt Wasserdampf nach aussén. Die gebildete
Menge Wasserdampf ist recht betrichtlich; auf
1 kg reinen Kaolin errechnet sie sich zu 139 g H,O,

die als Dampf bei 500 °C und 1 kg/cm? Druck ein |

Volumen von 0,5 m® einnehmen. Ist nun der Form-
korper aus einem Gemisch von Ton und Eisen-

pulver gebildet, so reagiert der Wasserdampf mit
dem Eisen unter Bildung von Eisenoxyd und Was-
serstoff, ein Vorgang, der sich im Innern des po-
rosen Materials abspielt.

Nun kann umgekehrt aus Eisenoxyd und Wasser-
stoff metallisches Eisen und Wasserdampf gebildet
werden, d. h. man kann Eisenoxyd mit Wasserstoff
reduzieren. Die Vorginge, die dadurch kompliziert
werden, dass drei verschiedene Oxyde des Eisens
existieren, lassen sich wie folgt formulieren:

I. 3Fe:0s+ H: =2Fes0s4+ H20
II. Fes0s4+4H2 =3Fe +4H20
III. Fes0s4+ H: =3FeO0 -+ H20
IV. FeO -+ H: = Fe + H20

Der Vorgang I verlduft nur in einer Richtung. Be-
findet sich das Oxyd Fe,0, in einer Wasserdampf-
Atmosphire, so tritt Reduktion zu Fe,0, schon ein,
wenn sie ganz wenig Wasserstoff enthilt. Die an-
deren Vorginge sind umkehrbar. Sie konnen im
Sinne der Reduktion von Eisenoxyd hoherer zum
Oxyd niedrigerer Oxydationsstufe bzw. zu metalli-
schem Eisen (von links nach rechts) oder im Sinne
der Oxydation des Eisens bzw. von FeO zu Fe,O,
(von rechts nach links) verlaufen. Die Richtung,
die die Reaktion einschligt, hingt ab vom Mengen-
verhilltnis von Wasserstoff zu Wasserdampf. Fiir
jede Temperatur existiert ein Verhiltnis, bei dem
Gleichgewicht besteht zwischen Oxydation und Re-
duktion. Ist mehr Wasserstoff vorhanden, als der
Gleichgewichtslage entsprechen wiirde, so verlduft
die Reaktion im Sinne der Reduktion, ist mehr
Wasserdampf vorhanden, so wirkt er oxydierend.
Das Wasserstoff-Wasserdampf-Verhiltnis, bei dem
Gleichgewicht besteht, wurde von H. Schenck [6]
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Fig. 7
Gleichgewichte von Wasserstoff-Wasserdampf-Gemischen
iiber Eisen und Eisenoxyden
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fiir verschiedene Temperaturen berechnet und mit
bekannten experimentellen Werten verglichen. Es
ergab sich das in Fig. 7 dargestellte Diagramm. Da
das Oxyd FeO nur oberhalb 570 °C stabil ist, wird
Fe,0, bei tieferen Temperaturen durch Wasserstoff
direkt zu Eisen reduziert oder Eisen durch Wasser-
dampf zu Fe,0, oxydiert. Bei 570 °C teilt sich die
Kurve in zwei Aste. Der eine Ast gibt die Gleich-
gewichtslage zwischen Fe,O, und FeO an, der an-
dere die Grenze auf der FeO und metallisches Ei-
sen gleichzeitig bestehen konnen. Man kann ab-
lesen, dass bei 700 °C Eisen schon oxydiert wird,
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wenn das Wasserstoff-Wasserdampf-Gemisch mehr
als 30%0 Wasserdampf enthilt. Es bildet sich zu-
nichst FeO, das zu Fe,0, weiter oxydiert wird,
wenn mehr als etwa 57 °/0 Wasserdampf vorhanden
sind. Umgekehrt muss bei 700 °C das Gasgemisch
mehr als etwa 43°%0 Wasserstoff enthalten, um
Fe,0, zu FeO zu reduzieren und mehr als 70 %
Wasserstoff, um metallisches Eisen zu erhalten.
Bei Anderung der Temperatur indert sich auch
der fiir Oxydation oder Reduktion erforderliche
Mindestgehalt der einzelnen Gase im Gemisch.

Aus diesen Betrachtungen ergibt sich eine Uber-
sicht iiber die Vorginge in einem aus keramischer
Eisenmasse geformten Korper beim Erhitzen. Im
Temperaturbereich der Wasserabspaltung aus den
Silikathydraten des Tons wird Eisen durch Wasser-
dampf oxydiert. Das Gas, das aus dem Material aus-
tritt, ist somit ein Gemisch von Wasserdampf und
Wasserstoff. Die betrichtliche Gasmenge, die durch
die feinen Poren nach aussen stromt, verwehrt je-

“dem anderen Gas den Zutritt ins Materialinnere
Die Atmosphire, die den Formkorper umgibt, kann
hochstens auf seine Oberfliche einwirken; sie hat
keinen Einfluss auf die Vorginge im Material sel-
ber. Die Menge Eisen, die oxydiert wird, hingt von
der Zusammensetzung der rohen Masse ab. Besteht
sie aus viel Ton und wenig Eisenpulver, so erfasst
die Oxydation alles Eisen. Wird dem Eisenpulver
nur wenig Ton zugesetzt, so reicht der sich bildende
Wasserdampf nicht aus, um alles zu oxydieren. Nach
Beendigung der Wasserabspaltung ist stets eine
grossere oder kleinere Menge Eisen oxydiert. Lisst
man nun die Temperatur kontinuierlich weiter an-
steigen, wie dies beim keramischen Brennprozess
iiblich ist, so bildet das Eisenoxyd bzw. Oxydul mit
Kieselsiure und anderen im Ton enthaltenen
Oxyden leichtschmelzende Silikate, die die Poren
verstopfen und, wenn sie in grosser Menge vorhan-
den sind, den Formkorper in ein unférmiges,
schlackenartiges Gebilde oder eine schwarze
Schmelze verwandeln,

Es gibt nun einen kleinen Temperaturbereich,
wo praktisch alles Wasser aus den Silikathydraten
des Tons abgespalten ist und sich noch keine die
Poren abdichtende Silikatschmelzen gebildet ha-
ben. Der intensive Gasstrom aus dem Materialin-
nern hat aufgehort und es beginnt ein ungezwun-
gener Gasaustausch durch die Poren. Nun kann die
den Formkérper umgebende Atmosphire ins Ma-
terialinnere eindiffundieren und dort zur Wirkung
gelangen. Besteht diese Atmosphire aus Wasser-
stoff, so tritt die Umkehrung des vorherigen Vor-
ganges ein: das oxydierte Eisen wird in metallisches
Eisen zuriickverwandelt. Der dabei entstehende
Wasserdampf muss nach aussen gelangen und wie-
der durch Wasserstoff ersetzt werden. Die Reduk-
tion verliuft, wie vorher die Oxydation, im Mate-
rialinnern und es stehen fiir den Gasaustausch nur
die Kapillarwege der Poren zur Verfiigung. Sie
erfordert daher erhebliche Zeit. Erst wenn das Ei-
sen wieder moglichst vollstandig in metallischer
Form vorliegt, darf die Temperatur gesteigert wer-

den, um das Material stirker zu sintern und die ge-
wiinschte Festigkeit zu erreichen.

Es ist hier auf den bedeutenden Unterschied zwi-
schen Silizium- und Metallkeramik hinzuweisen.
Wird einer keramischen Masse Silizium zugesetazt,
so konnen die daraus geformten Objekte in iiblicher
Weise gebrannt werden. Tritt dagegen Schwer-
metall, beispielsweise Eisenpulver an die Stelle von
Silizium, so sind tiefgreifende chemische Vorginge
zu beriicksichtigen. Der Grund liegt darin, dass Si-
lizium nicht nur durch Luftsauerstoff sehr langsam
oxydiert wird; es ist auch fiir die Einwirkung von
Wasserdampf bei den in Frage kommenden Tem-
peraturen wenig empfindlich.

" Pulvermetallurgie

Tone bestehen aus winzigen einzelnen Teilchen.
Mit viel Wasser angeriihrt bilden sie Suspensionen,
mit wenig Wasser plastisch formbare Massen. Lisst
man einen daraus geformten Kérper trocknen, so be-
hilt er seine Gestalt. Die einzelnen Teilchen haf-
ten aneinander und der Zusammenhalt bleibt auch
dann noch gewahrt, wenn der Ton mit einer an-
sehnlichen Menge anderer pulveriger Stoffe ver-
mengt ist. Die trockenen Gebilde besitzen ausrei-
chende Festigkeit, um im Brennraum aufgestellt
oder aufgeschichtet zu werden. Sie zerfallen auch
dann nicht, wenn beim Brennen, inshesondere durch
die Wasserabspaltung, stoffliche Verinderungen
eintreten. Mit weiterer Temperatursteigerung tritt
verstirkte Verbindung oder Vereinigung der ein-
zelnen Teilchen ein: die Sinterung. Die Porenriume
verengern sich oder verschwinden ganz und es ent-
stchen massive harte Materialien. Dichtsinterung
wird erleichtert durch einen Gehalt der Masse an
Stoffen, die bei hoher Temperatur schmelzen. In
diesem Sinne wirkt beispielsweise der Feldspat der
Porzellanmasse. Man bhezeichnet ihn als Flussmit-
tel, was nicht bedeuten soll, dass er die ganze
Masse zum Schmelzen bringt; er fordert die Dicht-
sinterung, ist aber auch mithestimmend fiir die Zu-
sammensetzung und Eigenschaften des FErzeug-
nisses.

Sinterung ist nicht auf die Rohmaterialien der
Keramik beschrinkt; sie tritt auch ein bei anderen
Stoffen, namentlich bei Metallen. Werden Metall-
pulver im Vacuum oder in einer Atmosphire er-
hitzt, die chemische Einwirkung fernhilt, so tritt
zunichst eine Kornvergroberung durch Vereinigung
feiner Pulverteilchen ein und dann eine Verbin-
dung der Kérner zu einem kompakten Ganzen. Die
Metallsinterung wurde wurspriinglich angewendet,
um Metalle zu verarbeiten, die man nicht schmelzen
konnte, hat dann grosse Bedeutung erlangt bei der
Herstellung von schwerschmelzbaren Drihten fiir
Gliihlampen und wird seither als Pulvermetallurgie
angewendet, um Objekte aus verschiedenen Metal-
len, Legierungen und Metallkompositionen zu ge-
winnen [7]. Erzeugnisse der Pulvermetallurgie sind
auch die Hartmetalle, die durch Sinterung eines
Metallkarbids, beispielsweise Wolframkarbid, mit
cinem Metall, wie Kobalt, entstehen.
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Die Eigenart der Tone oder Silikathydrat enthal-
tenden Gemische beim Anfeuchten plastisch form-
bare Massen zu bilden, fehlt den Metallpulvern. Es
sind Pressen und hohe Drucke erforderlich, um aus
Metallpulvern Aggregate zu erhalten, die bei Be-
riihrung nicht wieder auseinander fallen. Die Pul-
vermetallurgie verwendet Matrizen und Drucke, die
zwischen 1000 und 10000 kg/cm?, oftmals sogar
noch hoher liegen. Sie ist dadurch auf die Herstel-
lung von Objekten bescheidener Dimension und
einfacher Form begrenzt; es scheint schwierig,
Hohlkérper anzufertigen. Die Presskérper werden
durch Erhitzen in einer Schutzgasatmosphire ge-
sintert. Es entstehen, wie in der Keramik, zunichst
pordse Gebilde, die bei héherer Temperatur und
lingerer Erhitzungsdauer an Festigkeit zunehmen
und sich stirker verdichten. Um méglichst dichtes
Metall zu erhalten, wird oftmals Sinterung unter
Druck oder Nachpressen nach einer Vorsinterung
angewendet. Aus Pulvern gesinterte Stiicke unter-
scheiden sich manchmal wenig von gegossenem Me-
tall. Haufig wird nicht ein Metall allein gepresst
und gesintert, sondern Gemische verschiedener Me-
tallpulver. Dabei kann das hochschmelzende Haupt-
metall einen Zusatz von Metall erhalten, das bei
der Sintertemperatur schmilzt; also der analoge
Fall zum Flussmittel der Keramik. Die einzelnen
Metalle des Gemisches konnen beim Sintern unter-
einander Verbindungen, Legierungen oder Metall-
kompositionen bilden. Auch dies lisst sich mit der
Keramik vergleichen, wo beim Brennen von Sili-
katmassen neue Silikate entstehen und das resultie-
rende Material aus einer Komposition von Silikat-
und Kieselsdurekristillchen mit Silikatglas be-
steht [8].

Die Sinterung ist somit ein wesentlicher Vorgang
nicht nur der Keramik, sondern auch der Pulver-
metallurgie. Bei der Metallkeramik wird sie fiir
beide Anteile des Materials wirksam, den silikat-
haltigen und den metallischen. Eine vorteilhafte
Besonderheit der Metallkeramik liegt in der Ver-
arbeitung formbarer Massen nach keramischer Ar-
beitsweise, wodurch die Anfertigung von Gegenstin-
den mannigfaltiger Form und Grosse moglich wird
und hohe Pressdrucke wegfallen. Sie besitzt aber
noch weitere Vorziige.

Metalloxyd fiir die Metallkeramik

Pulvermetallurgie und Metallkeramik der bisher
beschriebenen Art verwenden Metallpulver. Die
Uberfithrung von Metallen in Pulverform erfordert
mechanische oder chemische Arheitsgiinge, die sich
auf die Gestehungskosten der Erzeugnisse ungiin-
stig auswirken. Zuerst miissen die Metalle als solche
gewonnen werden, dann muss meistens ihre Zer-
teilung folgen. Es wire vorteilhaft, wenn die Her-
stellung von Formkorpern aus metallischem oder
metallhaltigem Material, wie die iibliche Keramik,
direkt von natiirlichen Rohstoffen, etwa von leicht
zu zerkleinernden Erzen oder doch wenigstens von
Metalloxyd ausgehen konnte. Dies gelingt der Me-
tallkeramik in vielen Fallen miihelos.

Es ist am Beispiel von Formkérpern aus Ton
und Eisenpulver gezeigt worden, dass beim Er-
hitzen mindestens ein Teil des Eisens oxydiert wird,
der nachher wieder reduziert werden muss. Die
Bedingungen, unter denen Oxydation und Reduk-
tion verlaufen, sind erértert worden. Wird nun die
rohe Masse aus Ton und Metalloxyd zusammenge-
setzt, so fallt beim Erhitzen der daraus geformten
Objekte die Oxydation durch Wasserdampf weg.
Man braucht dann nur, nach Zersetzung der Sili-
kathydrate, eine reduzierende Atmosphire bei kon-
stanter Temperatur so lange auf den porésen Korper
einwirken zu lassen, bis das Oxyd moéglichst voll-
staindig zu Metall reduziert ist. Nachher wird die
Temperatur gesteigert, um das Material zu sintern.

Das Oxyd Fe,0, besitzt ein spezifisches Gewicht
von 5,16, d. h. 5,16 g dieses Oxyds nehmen 1 cm®
ein. Durch Reduktion dieser Menge entstehen
3,73 g Eisen vom spezifischen Gewicht 7,88, die nur
0,47 cm® Raum beanspruchen, also etwas weniger
als die Hailfte des Volumens des Oxyds. Nebenbei
sei bemerkt, dass es auch Metalle gibt, wie beispiels-
weise das fiir die Metallkeramik nicht in Frage
kommende Magnesium, bei denen die Oxyde einen
kleineren Raum erfiillen, als das Metall, aus dem
sie entstanden sind. Bei den verwendbaren Schwer-
metallen liegen die Verhiltnisse durchwegs ihnlich
wie beim Eisen. Die chemischen Vorginge bei der
Wiarmebehandlung roher metallkeramischer Form-
korper sind demnach mit Voluminderungen der
metallhaltigen Bestandteile verbunden. Sie beein-
flussen die Husseren Dimensionen des Kérpers zu-
nichst wenig oder gar nicht, wohl aber den Poren-
raum. Bei diesen inneren Voluminderungen ist zu
unterscheiden zwischen Vorgingen an Objekten,
die aus einer Masse von Ton und Metallpulver ge-
formt sind und solchen aus Ton und Metalloxyd.
Im ersten Fall wachsen die Metallteilchen bei der
Oxydation durch Wasserdampf. Dadurch werden
die Poren verengert, was die Gaszirkulation er-
schwert. Die nachfolgende Oxydreduktion macht
fortschreitend von aussen nach innen die Verenge-
rung riickgingig. Im zweiten Fall wird das Volumen
der Metalloxydteilchen durch den aus Silikathy-
draten abgespaltenen Wasserdampf nicht beein-
flusst. Die Poren werden nicht verengert und die
Gaszirkulation nicht erschwert. Durch die nachfol-
gende Reduktion des Oxyds zu Metall tritt eine
Erweiterung der Poren ein, die den Gasaustausch
erleichtert. Keramische Gebilde, auch solche aus
Massen mit wenig Ton und viel unplastischen Stof-
fen, behalten bekanntlich beim Erhitzen ihre Ge-
stalt, trotz Wasserabspaltung aus den Silikathydra-
ten. Es ist bemerkenswert, dass sie auch dann nicht
auseinander fallen, wenn sie ‘zur Hauptsache aus
pulverisiertem Metall oder Metalloxyd bestehen,
trotz der mit Voluminderungen verbundenen inne-
ren Oxydations- und Reduktionsvorginge.

Bis zur vollendeten Oxydreduktion hat der Form-
korper die Dimensionen, die er in trockenem Zu-
stande hatte, kaum verandert. Nun ldsst man die
Temperatur ansteigen und erreicht damit zuneh-
mende Sinterung. Die Festigkeit des Materials
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steigt, die Poren verengern sich und verschwinden
schliesslich ganz. Alle keramischen Formkérper
sind in gebranntem Zustand etwas kleiner, als bei
der Anfertigung. Bei Objekten, die aus feuchten
plastischen Massen angefertigt werden, unterschei-
det man Trockenschwindung, die eintritt, wenn das
Wasser aus dem frisch geformten Objekt verdun-
stet, und Brennschwindung. Bei geniigend hohen
Temperaturen verengern sich die Poren durch Sin-
terung und verschwinden bei v6lliger Verdichtung,
was mit einer Kontraktion verbunden ist. Die
Schwindung zeigt sich natiirlich auch bei der Me-
tallkeramik. Sie ist aus den dargelegten Griinden
grosser bei Metalloxyd-Massen, als bei solchen aus
Metallpulvern, weil hier grossere Porenridume zu
schliessen sind.

Metallhaltige Rohstoffe
Wenn hier von Metall und Metalloxyd die Rede

war, so ist es naheliegend, dass darunter weder Alkali-
metalle, noch Metalle der alkalischen Erden und
ihre Oxyde zu verstehen sind. Es fallt aber schwer,
die Gruppe von Metallen, die fiir die Metallkeramik
in Betracht kommen, genau abzugrenzen.

Geht man von Metalloxyd aus, so muss es sich
reduzieren lassen im Temperaturbereich zwischen
beendeter Wasserahspaltung aus den Silikathydra-
ten und dem Abschluss der Poren durch Silikat-
schmelzen oder Dichtsinterung. Die Temperatur
der Wasserabspaltung aus dem Kaolinit, der den
wesentlichen Bestandteil der meisten Tone bildet,
geht aus Fig. 6 hervor. Es gibt aber Silikathydrate
mit sehr giinstigen plastischen Eigenschaften, wie
etwa solche vom Montmorillonit-Typus, bei denen
die Wasserabspaltung schon bei tieferer Tempera-
tur aufhért. Dadurch wird der Temperaturbereich,
in dem Gasreduktion von Metalloxyd mdoglich ist,
nach unten erweitert. Anderseits gibt es Metall-
oxyde, die keine oder im Vergleich zu Eisenoxydul
bei hoherer Temperatur fliessende Silikatschmelzen
bilden, wodurch die Poren linger, gegebenenfalls
bis zur Dichtsinterung offen bleiben. Dadurch wird
der Temperaturbereich nach oben erweitert. Mit
hoherer Temperatur steigen Diffusions- und Reak-
tionsgeschwindigkeit und bei endotherm verlaufen-
den Reduktionsvorgingen werden die Bedingungen
giinstiger, was beispielsweise aus den absteigenden
Kurven von Fig. 7 bei der Wasserstoffreduktion
von Fe,0, und FeO ersichtlich ist.

Diese Betrachtung bezog sich auf die Verwen-
dung von Metalloxyd oder von Metallen, die durch
den aus Silikathydraten abgespaltenen Wasser-
dampf oxydiert werden. Es gibt indessen metalli-
sche Stoffe, die im entscheidenden Temperaturbe-
reich fiir Wasserdampf unempfindlich sind. Ein
ausgezeichnetes Beispiel hiefiir ist das Silizium.
Seine Bestindigkeit zeigt sich auch bei Legierungen
mit hohem Siliziumgehalt, so bei einigen Ferro-
silizium-Sorten. Das fiir sich allein empfindliche
Eisen kann aber auch durch Legierung mit anderen
Metallen erhohte Bestindigkeit gegen Wasserdampf
erlangen und schliesslich gibt es Nichteisenmetalle
und Legierungen, denen diese Eigenschaft zu-

kommt. Die Auswahl von Metallen, Legierungen,
Metalloxyden oder Erzen fiir die Metallkeramik
ist also reichhaltig.

Metallkeramische Materialien

Die Metallkeramik kann, wie die Pulvermetallur-
gie, Pulver verschiedener Metalle und Legierungen
einzeln oder gemischt anwenden. Sie kann aber
auch von reduzierbaren Metalloxyden oder Erzen
ausgehen, also von Rohstoffen, die sich leicht pul-
verisieren lassen. Die hohen Pressdrucke fallen weg
und damit die Beschrinkung auf kleine Objekte;
die Formgebung erfolgt nach der Arbeitsweise der
Keramik. Dies wird méglich durch die Mitverwen-
dung von Silikathydraten, beispielsweise Ton. Diese
hinterlassen nach Wasserabspaltung Oxyde, wie
Tonerde und Kieselsiure, die nicht reduziert wer-
den, sondern bei héheren Temperaturen zum Teil
neue Silikate bilden. Metallkeramische Materialien
sind deshalb nicht rein metallisch; sie enthalten
stets fein verteilte Silikate oder aus dem Ton her-
rithrende Oxyde (Kieselsiure).

Pulverisierte Metalle oder Metalloxyde erhalten
schon durch einen Zusatz von silikathydrathaltigen
Stoffen, der nur etwa 10 ®/o des Gemisches ausmacht,
beim Anfeuchten eine gewisse Formbarkeit. Die
daraus gewonnenen Erzeugnisse gleichen rein me-
tallischen Materialien oder Produkten der Pulver-
metallurgie. Es sind Metalle, die feinverteiltes Sili-
kat enthalten. Anderseits kann man auf metallkera-
mischem Wege keramische Materialien iiblicher Art
mit einem geringen Metallgehalt versehen. Solche
Erzeugnisse besitzen vorwiegend die Eigenschaften
rein keramischer Materialien. Zwischen diesen
Grenzen, dem silikathaltigen Metall und dem me-
tallhaltigen keramischen Material, sind alle Abstu-
fungen méglich, bei denen der metallische oder der
keramische Charakter stirker hervortritt. Wenn
einleitend Eigenschaften von Metall und kerami-
schem Material einander gegeniiber gestellt wur-
den, so gelingen der Metallkeramik Zwischenlosun-
gen.

Bei der Mannigfaltickeit der Zusammensetzung
fiir den «<keramischen» und den «metallhaltigen»
Anteil der Masse, entsteht eine Fille neuartiger
Werkstoffe. Allen ist dic keramische Arbeitsweise
der Herstellung gemeinsam. Somit kénnen auch
Besonderheiten dieser Technik angewendet werden,
beispielsweise die Verbindung, das Zusammengar-
nieren verschiedener Teile im rohen feuchten Zu-
stand, die Anordnung metallhaltiger Schichten oder
Stringe in einem rein keramischen Kérper oder,
umgekehrt, das Aufbringen von metallhaltigen
Schichten auf rein keramischen Objekten. Auch
Glasuren oder Emails kénnen als Schutzschicht an-
gewendet werden.

Wirtschaftliches

In seiner Betrachtung der elektrischen Verhiit-
tung bei der Roheisenerzeugung [9] rechnet
R. Durrer mit Preisparitiit gegeniiber Kohleverhiit-
tung, wenn 1 kg Kohle so viel kostet wie 6 kWh.
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Dabei ist vorausgesetzt, dass nur der Teil der Kohle,
der als Brennstoff fiir die erforderliche Temperatur
notig ist, durch elektrische Energie ersetzt wird.
Ein anderer Teil der Kohle wird als Reduktions-
mittel beibehalten. Aber auch die Reduktion mit
Wasserstoff [10] bei der Gewinnung des Eisens er-
scheint grundsitzlich interessant. Es entsteht so ein
kohlenstoffreies Eisen, aus dem die gewitinschten
Objekte durch Schmelzen, Giessen und mechanische
Bearbeitung gewonnen werden.

Die Metallkeramik stellt Gegenstdande aus silikat-
haltigem Metall oder metallhaltigcem keramischem
Material ohne Schmelzprozess her. Sie kann bild-
same Oxydmassen formen und die Reduktion am
geformten Objekt vornehmen. Durch Anwendung
von elektrolytischem Wasserstoff und elektrischer
Ofen gelangt man mit elektrischer Energie zu ferti-
gen Erzeugnissen.

Der Gedanke, Metallpulver in keramischen Mas-
sen zu verwenden, findet sich schon in Patentschrif-
ten aus den Jahren 1897/98 und ist seither immer
wieder aufgegriffen worden. Dabei war hauptsich-
lich beabsichtigt, elektrische Widerstinde oder
Heizkorper aus einem Gemisch von Leitern und
Nichtleitern herzustellen. Die Wasserabspaltung aus
Silikathydraten und die Einwirkung von Wasser-
dampf auf Metallpulver bei hohen Temperaturen

blieben unberiicksichtigt und fiihrten zu Misserfol- .

gen. Erst Massnahmen, die sich auf diese Kenntnis
stiitzen, ergaben brauchbare Losungen [11].

Die Bezeichnung «metallkeramische Erzeugnisse»
findet sich bereits in einer schweizerischen Patent-
schrift vom Jahre 1926 [12] fiir Produkte aus einem
Gemisch von metallischen Stoffen und keramischen
Rohmaterialien. Spéater wurde der Ausdruck «Me-
tallkeramik» oftmals fiir das Pressen und Sintern
von Metallpulvern angewandt, wogegen von Seiten
der Keramik Einspruch erhoben wurde [13]. In

neuerer Zeit wird hiefiir vorwiegend die Bezeich-
nung «Pulvermetallurgie» (engl. Powder Metallurgy)
gebraucht. Wenn vorstehend von Metallkeramik die
Rede ist, so wird darunter immer die Verarbeitung
metallhaltiger Stoffe mit Silikaten nach der Ar-
beitsweise der Keramik verstanden.
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La neuviéme conférence générale des poids et mesures

D’aprés la Convention Internationale du Métre, la Con-
férence Générale des Poids et Mesures se réunit au moins
une fois tous les six ans. Sa Huitiéme session avait eu lieu
en 1933; et la convocation a la Neuviéme, lancée pour oc-
tobre 1939, avait dit étre annulée. Aprés quinze années d’in-
tervalle, la Conférence vient de tenir cette neuviéme assem-
blée, du 12 au 21 octobre 1948, au Pavillon de Breteuil a
Sévre.

Le Comité International des Poids et Mesures, émanation
restreinte de la Conférence, qui, lui, tient en principe des
séances une année sur deux, et qui, entre autrés missions,
doit préparer et conseiller la Conférence, avait déja tra-
vaillé en 1945 et en 1946. Cette fois, il était convoqué dés le
5 octobre, et ne s’est séparé que le 22, aprés avoir tiré les
conclusions de la Conférence.

La Conférence avait comme Président statutaire le Pré-
sident en exercice de I’Académie des Sciences de Paris,
M. Henri Villat; pour certaines séances la présidence a été
assurée par le chef de la délégation francaise, M. Louis de
Broglie, Secrétaire Perpétuel. Sur trente-trois pays signa-
taires de la Convention, vingt-huit avaient nommé a la Con-
férence des représentants plénipotentiaires, au nombre de
cinquante-cing. Seuls, en dehors de I’Allemagne et du Japon,
dépourvus de gouvernements, le Pérou, la Roumanie et ’Aus-
tralie, cette derniére nouvellement entrée dans la Conven-
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tion, n’avaient pu envoyer de délégués. La Suisse était repré-
sentée par M. le professeur Dr. M. Ro$§ de I’Ecole Polytech-
nique de Zurich.

Quoique les Etats contractants versent, pour l’entretien
du Bureau International des Poids et Mesures, une contribu-
tion proportionnelle a leur population, la Conférence, d’es-
prit bien égalitaire, accorde indistinctement une voix, et une
seule, a chacun. Le membre allemand du Comité Internatio-
nal, membre de droit de la Conférence, était présent; mais
il n’avait pas voix délibérative.

Meires et Kilogrammes prototypes nationaux

M. Charles Volet a donné quelques détails sur les opé-
rations qui ont cloturé la premiére vérification, dite pé-
riodique, des Métres prototypes nationaux, opérations exé-
cutées sur les Métres N° 6o de Roumanie, N° 10 de Por-
tugal, N” 27, des Indes Néerlandaises, et N° 28 de I'URSS,
Aucun des écarts (le plus grand est de 24 centiémes de
micron) par rapport aux mesures initiales ne dépasse la
somme des erreurs possibles dans les deux études. Le N° 21,
établi pour la Turquie et tracé au Bureau International, a
été également déterminé. M. Volet a indiqué P'avantage des
microscopes réversibles pour 1’élimination plus compléte des
erreurs systématiques. Malgré la petitesse de ces écarts. la



	Keramik - Siliziumkeramik - Metallkeramik : Herstellung metallischer Formkörper nach keramischer Arbeitsweise : metallisch-keramische Materialien

