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(57) Hauptanspruch: Verfahren zur Herstellung eines kera-
mischen Werkstoffes mit einer oxidkeramischen Matrix und
darin eingebetteten, zumindest Uberwiegend geschlosse-
nen Poren (13), wobei eine Ausgangsmischung mit min-
destens einem Metallpulver und/oder mindestens einem
Metalllegierungspulver (10) sowie mindestens einem Kera-
mikpulver (11) vorbereitet wird, die Ausgangsmischung zur
Ausbildung eines Griinkérpers einer Formgebung unterzo-
gen wird, und der Griinkérper mittels Reaktionssintern in ei-
ner oxidierenden Atmosphare in den keramischen Werk-
stoff Uberfihrt wird, wobei folgende Stufen durchgefiihrt
werden:

a) Erhitzen des in dem Grinkérper enthaltenen Metallpul-
vers und/oder des Metalllegierungspulvers auf eine Tempe-
ratur, bei der die Teilchen des Metallpulvers und/oder des
Metalllegierungspulvers lediglich oberflachlich oxidiert wer-
den;

b) weiteres Erhitzen der Teilchen auf eine Temperatur, bei
der das im Innemn der Teilchen vorliegende Metall und/oder
die Metalllegierung schmilzt, ohne dass die oberflachlich
oxidierten Teilchen aufbrechen; und

c) weiteres Erhitzen der Teilchen auf eine Temperatur, bei
der die oberflachlich oxidierten Teilchen aufbrechen und die
darin enthaltene Metallschmelze aus den Teilchen aus-
tritt,...
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung eines solchen Werkstoffes mit einer zumin-
dest im Wesentlichen oxidkeramischen Matrix und
darin eingebetteten Poren.

Stand der Technik

[0002] Zur Herstellung einer gasdichten, hochtem-
peraturfesten Keramik-Keramik- oder Metall-Kera-
mik-Verbindung sind Techniken wie Glasschmelzen
(,glass melting"), CVD (,chemical vapour depositi-
on"), Plasma-Sprihen oder PVD (,physical vapor de-
position") bekannt. Weiter werden auch Verbindungs-
techniken eingesetzt, die anorganische Binder, Ze-
mente oder Sole auf Basis von SiO, oder Aluminium-
phosphaten verwenden. FUr Niedertemperaturan-
wendungen, d. h. Verbindungen, die maximal 500°C
ausgesetzt sind, kdnnen zudem auch Kleber auf Ba-
sis von Epoxidharzen eingesetzt werden.

[0003] Wird ein keramischer Werkstoff eingesetzt,
der von pulverférmigen Ausgangsstoffen ausgeht,
beispielsweise eine Mischung eines anorganischen
Binders mit einem pulverférmigen keramischen Full-
stoff, fihrt dies in der Regel zunachst zu einem poré-
sen Grlinkérper, der im Laufe eines weiteren Sinterns
schrumpft. Insofern ist eine aus einem solchen Mate-
rial gebildete Verbindung oder Dichtung zwischen
zwei, beispielsweise gesinterten Keramiken oder ei-
ner gesinterten Keramik und einem Metall erhebli-
chen, bereits aus dem Herstellungsverfahren herrih-
renden Zugspannungen ausgesetzt, was vielfach zu
Rissen und Abldsungen fOhrt, so dass eine Gasdich-
tigkeit nicht gegeben ist.

Stand der Technik

[0004] Aus EP 0 650 467 B1 ist ein Verfahren zur
Herstellung einer Oxidkeramik bekannt. Dazu wird
eine  Al-Si-Legierungspulver  gemeinsam  mit
Al,O,-Pulver in oxidierender Atmosphare einem Re-
aktionssinterprozess unterzogen. Bei diesem Verfah-
ren ist wesentlich, dass die eingesetzte Al-Si-Legie-
rung sprode ist, so dass vor dem Reaktionssintern
eine zwingend erforderliche Vermahlung des Legie-
rungspulvers mit dem Aluminiumoxidpulver moglich
wird. Die gemaf EP 0 650 467 B1 erhaltene Oxidke-
ramik ist jedoch nicht gasdicht und weist den Nachteil
auf, dass sie bei dem Reaktionssintern schrumpft.

[0005] In DE 4302 721 A1 ist ein Verfahren zur Her-
stellung von feinen, Al,O, enthaltenden keramischen
Formkédrpern bekannt, wobei pulverférmiges, metalli-
sches Aluminium zusammen mit Aluminiumoxid in
Gegenwart von Sauerstoff gemahlen wird, bis sich
aus dem metallischen Aluminiumpulver ein Alumini-
umoxid oder eine aluminiumorganische Verbindung
gebildet hat. Anschlielend wird das so vorbehandel-

te Pulver dann zu einem Griinkérper geformt, der in
sauerstoffhaltiger Atmosphare erhitzt wird, bis min-
destens 50% des nach dem Mahlen verbliebenen
metallischen Aluminiumpulvers zu Al,O, reagiert ha-
ben. AbschlieRend wird der Grinkdrper dann bei
1100°C bis 1650°C gesintert. Auch in diesem Fall ist
nachteilig, dass einerseits eine Nassvermahlung des
Aluminiumpulvers erfolgen muss, und dass weiter
der erhaltene Werkstoff nicht gasdicht ist bzw. der
Grinkdrper beim Sintern schrumpft.

[0006] Weiter ist aus DE 41 26 738 A1 ein ZrO,-hal-
tiger Keramikformkérper bekannt, der gegeniiber sei-
nem Grinkorper eine Schrumpfung von weniger als
5% aufweist. Der Keramikformkérper wird hergestellt
durch Reaktionssintern eines Grlinkérpers, der aus
einem mechanisch legierten Gemisch geformt ist,
welches aus mindestens 1 Vol.-% Zirkoniummetall-
pulver und mindestens 20 Vol.-% eines weiteren me-
tallischen Pulvers bzw. Oxiden dieser Metalle be-
steht. Eine gezielte Vorgehensweise mit unterschied-
lichen Temperatureinstellungen in mehreren Pro-
zess-Stufen zum Herbeiflhren von geschlossenen
Poren wird nicht diskutiert.

[0007] In DE 40 39 530 A1 wird ein reaktionsgebun-
dener Mullithaltiger Keramikformkérper beschrieben,
der durch Warmebehandlung eines aus einer feindis-
persiven Pulvermischung aus Aluminium, Al,O, und
einem Si-haltigen Material geformten Kérpers in ei-
ner sauerstoffhaltigen Atmosphare erhaltlich ist. Eine
mehrstufige Warmebehandlung des Kérpers zum
Herbeiflhren von geschlossenen Poren ist in der
Lehre dieser Schrift ebenfalls nicht vorgesehen.

[0008] Im Ubrigen sei noch auf den Artikel von N.
Claussen, T. Le und S. Wu, ,Low-shrinkage Reac-
tion-bonded Alumina", Journal of the European Cera-
mic Society, Vol. 5, (1989), Seiten 29 bis 35, verwie-
sen, in dem weitere Eigenschaften eines analog zu
DE 43 02 721 A1 hergestellten Werkstoffes beschrie-
ben sind.

Aufgabenstellung

[0009] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die
Bereitstellung eines Verfahrens zur Herstellung eines
oxidischen, insbesondere polykristallinen kerami-
schen Werkstoffes mit geschlossenen Poren. Der
Werkstoff kann auch als oxidischer Keramik-Me-
tall-Kompositwerkstoff bezeichnet werden, mit varia-
bel einstellbarer Porositat, der von einer insbesonde-
re pulverférmigen Ausgangsmischung ausgeht, und
der einerseits gasdicht hergestellt werden kann und
der andererseits im Laufe eines Reaktionssinterpro-
zesses hicht schrumpft oder sich bevorzugt dabei so-
gar ausdehnt, um auf diese Weise ein Material zur
Verfligung zu haben, das beispielsweise zur zuver-
lassigen und dichten Verbindung einer Keramik mit
einem Metall oder zur zuverlassigen Abdichtung ei-
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ner Verbindung zwischen zwei Keramiken oder zwei
Metallen geeignet ist.

Vorteile der Erfindung

[0010] Das erfindungsgemafRe Verfahren zur Her-
stellung eines keramischen Werkstoffs hat gegenu-
ber dem Stand der Technik den Vorteil, dass (iber das
Reaktionssintern mit dreistufiger Warmebehandlung
aus der zunachst insbesondere pulverférmigen Aus-
gangsmischung und dem daraus durch Formgebung
hergestellten Griinkérper ein polykristallines kerami-
sches Material mit variabel einstellbarer Porositat er-
haltlich ist, das keine effektive Sinterschwindung im
Laufe der mit dem Reaktionssintern einher gehenden
Warmebehandlung aufweist. Weiter kann Uber die
Zusammensetzung des zunachst hergestellten Griin-
kérpers und eine geeignete Prozessfihrung auch er-
reicht werden, dass der keramische Werkstoff eine
geringe permanente Volumenzunahme bei dem Re-
aktionssintern aufweist und/oder nach Abschluss des
Herstellungsverfahrens gasdicht ist.

[0011] Insofern liefert das Verfahren einen kerami-
schen Werkstoff, der ideal zur gasdichten Verbindung
von Keramiken untereinander oder zum Verbinden
oder Versiegeln von unterschiedlichen Komponenten
miteinander, beispielsweise zum Verbinden einer Ke-
ramik mit einem Metall, geeignet ist. Daneben wird
dadurch, dass bei dem Reaktionssintern keine
Schwindung und in der Regel sogar eine zumindest
geringe Ausdehnung des gesinterten Materials oder
Grlinkérpers auftritt, ein rissfreies Material erhalten,
das bei Verwendung als Dichtung einer vorteilhaften
Druckspannung ausgesetzt ist.

[0012] SchlieRlich ist es ein wesentlicher Vorteil des
erfindungsgemalen Verfahrens gegeniber der Vor-
gehensweise gemal EP 0 650 467 B1, dass dabei
nicht besonders feine Metallpulverteilchen, beispiels-
weise Aluminiumpulverteilchen, eingesetzt werden
mussen, die die Gefahr von unter starker Warmeent-
wicklung ablaufenden oxidierenden Reaktionen, die
zu einem Brand oder einer Explosion fihren kénnen,
in sich bergen.

[0013] Uberdies kann bei der Herstellung des erfin-
dungsgemalien keramischen Werkstoffes mit seinen
in der Matrix eingeschlossenen Poren unter dem As-
pekt der Reduktion der Sinterschwindung auch auf
den Einsatz eines ublichen organischen Porenbild-
ners, beispielsweise Ruld oder Glaskohlenstoff, ver-
zichtet werden, durch dessen Verwendung Uberdies
die gewlinschte Gasdichtigkeit aufgrund der bei des-
sen Pyrolyse auftretenden Gase verloren ginge. Ins-
besondere sei betont, dass der erfindungsgemalie
keramische Werkstoff frei von organischen Bestand-
teilen wie Polymeren ist.

[0014] Vorteilhafte Weiterbildungen der Erfindung

ergeben sich aus den in den Unteranspriichen ge-
nannten Malinahmen.

[0015] Soist bei dem Verfahren zur Herstellung des
Werkstoffes vorteilhaft, dass sich die mittlere GroRe
der Poren und in Grenzen auch die PorengréRenver-
teilung sehr einfach Uber die mittlere TeilchengréRe
und die TeilchengréRenverteilung des in die Aus-
gangsmischung eingesetzten Metallpulvers bzw. Le-
gierungspulvers auf im Wesentlichen ahnliche Werte
einstellen |asst.

[0016] Zudem ist vorteilhaft, dass das durchgefihr-
te Reaktionssintern gegeniiber dem Stand der Tech-
nik bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen er-
folgen kann, und dass auch keine gemeinsame Ver-
mahlung der eingesetzten Metallpulverteilchen bzw.
Metalllegierungspulverteilchen mit den eingesetzten
Keramikpulverteilchen, insbesondere Metalloxidpul-
verteilchen, erforderlich ist. Insofern konnen bei dem
erfindungsgemafen Verfahren zur Herstellung des
keramischen Werkstoffes vorteilhaft sowohl sprode
als auch duktile Metalle oder Legierungen eingesetzt
werden.

[0017] Daneben ist vorteilhaft, wenn die eingesetzte
Ausgangsmischung derart zusammengesetzt ist,
dass sich daraus nach dem Reaktionssintern zumin-
dest teilweise ein Metalloxid, insbesondere ein bina-
res Metalloxid vorzugsweise ein Spinell, bildet. Dies
fihrt zu einem besonders stabilen keramischen
Werkstoff mit guten mechanischen Eigenschaften.

[0018] Weiter ist vorteilhaft, wenn die eingesetzte
Ausgangsmischung Metallpulverteilchen oder Legie-
rungspulverteilchen mit vergleichsweise grofiem
mittleren Teilchendurchmesser, von 1 um bis 200 pym,
vorzugsweise von 5 ym bis 50 ym, und diesen ge-
genuber feineren Metalloxidpulverteilchen, mit einem
mittleren Teilchendurchmesser von 0,3 um bis 50 pym,
vorzugsweise 1 ym bis 10 ym, aufweist. Dies erleich-
tert das Einstellen einer zumindest weitgehend ge-
schlossenen, vergleichsweise hohen Porositat des
keramischen Werkstoffes zwischen 5% und 40% un-
ter Wahrung der Gasdichtigkeit, und férdert Gber er-
héhte Kapillarkrafte das Austreten der erzeugten
flussigen Metallschmelze in die benachbarte Matrix
mit den Keramikpulverteilchen im Laufe des Reakti-
onssinterns, was dazu fiihrt, dass sich am Ort der
Metallteilchen die gewlinschten Poren mit zu diesen
zumindest ndherungsweise ahnlicher Grofle ausbil-
den.

[0019] Die Porositat des erhaltenen keramischen
Werkstoffes wird im Ubrigen beispielsweise durch
Praparation eines Schliffes und eine anschlielRende
Analyse der praparierten Oberflache mit Hilfe eines
Elektronenmikroskopes (SEM = ,Scanning Electron
Mikroscopy") ermittelt, da sich auf diese Weise auch
geschlossene Poren erfassen lassen. Daneben eig-
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net sich auch das Archimedische Prinzip zur Mes-
sung der Porositdt sowie mit Einschrankungen die
Hg-Porosimetrie oder ein He-Pyknometer.

[0020] An dieser Stelle sei weiter betont, dass die
erreichte Gasdichtigkeit trotz der Porositat des kera-
mischen Werkstoffes vor allem darauf zurickzufiih-
ren ist, dass die Poren in dem keramischen Werkstoff
zumindest im Wesentlichen geschlossen sind, d. h.
dass es sich bei der erzielten Porositat von 5% bis
40%, insbesondere von 15% bis 35%, zumindest im
Wesentlichen um eine geschlossene Porositat han-
delt. Dies ergibt sich, wie bereits angedeutet, daraus,
dass der von den Poren eingenommene Raum zu-
mindest ndherungsweise dem von den urspriinglich
eingesetzten Metallpulverteilchen oder Legierungs-
pulverteilchen eingenommenen Raum entspricht, d.
h. die PorengroBe und die Porengréfienverteilung
entspricht naherungsweise der mittleren Teilchengré-
Re der eingesetzten Metallpulverteilchen bzw. Legie-
rungspulverteilchen. Insofern weisen auch die Poren
einen mittleren Porendurchmesser von naherungs-
weise 1 ym bis 200 pym, insbesondere 5 pm bis 50
pMm, auf. Daneben sei noch erwahnt, dass beispiels-
weise in dem Fall, dass ein gasdichter keramischer
Werkstoff nicht erforderlich oder nicht erwilinscht ist,
die Porositat des keramischen Werkstoffes auch auf
mehr als 40% eingestellt werden kann.

[0021] Zur Herstellung einer elektrisch gut isolieren-
den Verbindung zwischen zwei Keramiken oder zwi-
schen einer Keramik und einem Metall ist schlieflich
vorteilhaft, dass der erfindungsgemale keramische
Werkstoff beispielsweise dadurch, dass die Bestand-
teile der Ausgangsmischung bei dem Reaktionssin-
tern mdglichst weitgehend oder vollstandig oxidiert
werden, auch als elektrisch isolierender Werkstoff er-
halten werden kann, d. h. er weist dann bei Raum-
temperatur einen elektrischen Widerstand von min-
destens 10'"° QOm, insbesondere von mindestens 10™
Om, auf. In diesem Fall ist insbesondere darauf zu
achten, dass moglichst wenig metallische Geflugebe-
reiche in der Matrix vorliegen bzw. dass diese zumin-
dest keine leitfahigen Pfade in der Matrix bilden.

Zeichnungen

[0022] Die Erfindung wird anhand der Zeichnungen
und in der nachfolgenden Beschreibung naher erlau-

rensschritt.
Ausfiihrungsbeispiel
Ausfiihrungsbeispiele

[0023] Grundsatzlich wird beim erfindungsgemalien

Verfahren zur Herstellung eines keramischen Werk-
stoffs mit einer oxidkeramischen Matrix und darin ein-
gebetteten, zumindest Uberwiegend geschlossenen
Poren (13) eine Ausgangsmischung mit mindestens
einem Metallpulver und/oder mindestens einem Me-
talllegierungspulver (10) sowie mindestens einem
Keramikpulver (11) vorbereitet. Weiter wird die Aus-
gangsmischung zur Ausbildung eines Grinkérpers
einer Formgebung unterzogen und der Grinkérper
mittels Reaktionssintern in einer oxidierenden At-
mosphare in den keramischen Werkstoff Uberfiihrt.
Dabei werden folgende Stufen a) bis ¢) durchgefihrt:
a) Erhitzen des in dem Griinkérper enthaltenen
Metallpulvers und/oder des Metalllegierungspul-
vers auf eine Temperatur, bei der die Teilchen des
Metallpulvers und/oder des Metalllegierungspul-
vers lediglich oberflachlich oxidiert werden;
b) weiteres Erhitzen der Teilchen auf eine Tempe-
ratur, bei der das im Innern der Teilchen vorliegen-
de Metall und/oder die Metalllegierung schmilzt,
ohne dass die oberflachlich oxidierten Teilchen
aufbrechen; und
c) weiteres Erhitzen der Teilchen auf eine Tempe-
ratur, bei der die oberflachlich oxidierten Teilchen
aufbrechen und die darin enthaltene Metall-
schmelze aus den Teilchen austritt, das Keramik-
pulver benetzt und mit dem Keramikpulver rea-
giert und auf diese Weise die oxidkeramische Ma-
trix bildet und das Innere der Teilchen als ge-
schlossene Poren zuriicklasst.

[0024] Das vorliegende Ausfiihrungsbeispiel geht
zunéachst von einer Ausgangsmischung von Pulvern
von AIMg5 und MgO, aus.

[0025] Im Einzelnen werden 25,00 g AIMg5-Pulver
mit einer mittleren Teilchengréflie von etwa 30 pm mit
einer Standardabweichung von ca. 10 um (Hersteller:
Eckart Mepura, Typbezeichnung: ECKA Aluminium-
griel® A5), mit 15,66 g MgO-Pulver mit einer mittleren
Teilchengrélle von 4 pm, und einer spezifischen
Oberflache von 1,2 m%g eingesetzt.

[0026] Diese Mischung ist derart stdchiometrisch
zusammengesetzt, dass sich bei einer vollstandigen
Oxidation der Al-Mg-Legierung im Rahmen des
nachfolgenden Reaktionssinterns ein MgALO, mit
Spinell dem Magnesiumoxid bildet.

[0027] Die eingesetzten Ausgangspulver werden
zunéchst in Ethanol eingebracht und dort intensiv ge-
rihrt, bevor das Ethanol wieder abgezogen wird. An-
schlielRend wird die Pulvermischung einer Formge-
bung unterzogen, d.h. in eine Form eingebracht und
80 zu einem Grinkodrper geformt, der nachfolgend
verdichtet wird, so dass sich eine Grindichte des
Grinkérpers von 45% bis 55%, vorzugsweise 47%
bis 52%, einstellt. Eine Griindichte von x % entspricht
einer Porositat von (100 — x)%.
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[0028] Wird diese Grindichte unterschritten, weist
der schlieBlich erhaltene keramische Werkstoff in der
Regel eine zu hohe offene Porositat auf und/oder das
sich im Laufe des nachfolgenden Reaktionssinterns
verflissigende Metall tritt teilweise aus dem Grinkor-
per aus, was die Gasdichtigkeit beeintrachtigt.

[0029] AnschlielRend an die Formgebung zur Aus-
bildung des Griinkérpers erfolgt dann im Rahmen ei-
ner Warmebehandlung ein Reaktionssintern in einer
oxidierenden Gasatmosphare, beispielsweise unter
Luft, Sauerstoff oder einer sonstigen sauerstoffhalti-
gen Atmosphare. Bevorzugt erfolgt das Reaktions-
sintern unter Luft bei definierter Luftfeutigkeit.

[0030] Ein typisches Warmebehandlungsprogramm
sieht vor, dass der Grlinkérper zunachst von Raum-
temperatur mit einer Aufheizrate von 3 K/min auf
550°C aufgeheizt wird (Stufe a). Danach erfolgt ein
weiteres Aufheizen von 550°C auf 700°C mit einer
Aufheizrate von 1 K/min (Stufe b). Nach Erreichen
von 700°C wird der Griinkdrper mit einer Aufheizrate
von 0,5 K/min weiter auf 1000°C aufgeheizt (Stufe c).
Nach Erreichen der Endtemperatur von 1000°C wird
der gesinterte Korper dort Gber zwei Stunden gehal-
ten, und anschlielRend mit einer Abkihlrate von 10
K/min auf Raumtemperatur abgekahit.

[0031] Allgemein ist eine Aufheizrate von 2 K/min
bis 5 K/min in der Stufe a) und 0,5 K/min bis 3 K/min
in den Stufen b) und c) geeignet. Der gesinterte Kor-
per kann bei der Endtemperatur Gber bis zu 3 h ge-
halten werden.

[0032] Im Laufe des Reaktionssinterns werden die
in dem Griinkdrper enthaltenen Legierungspulverteil-
die die Ausgangsmischung mit Metallpulverteilchen
10 und Keramikpulverteilchen 11 zeigt, zunachst
oberflachlich oxidiert, bevor bei weiter steigenden
Temperaturen die im Inneren der nun oberflachlich
oxidierten Metallpulverteilchen vorliegende Legie-
wo angedeutet ist, wie sich aus den Metallpulverteil-
chen 10 eine Metallschmelze 10' gebildet hat, die von
einer Oxidhille 12 eingeschlossen ist. Danach bre-
chen bei weiter steigender Temperatur die oberflach-
lich oxidierten, im Inneren die Metallschmelze 10’
aufweisenden Teilchen auf, so dass die fllissige Me-
talllegierung aufgrund von Kapillarkraften und der
mdglichst guten Benetzbarkeit der Keramikpulverteil-
chen 11, mit der Metallschmelze 10', austritt, und die
Oxidhulle 12, die nicht geschmolzen ist und aufgrund
der eingesetzten Keramikpulverteilchen 11 eine po-
rose, wie ein Schwamm wirkende Matrix bildet, zu-
nachst durchdringt und dann mit dieser reagiert, so
dass sich im erlauterten Beispiel eine gasdichte Ma-
erlauterten Beispiel MgAlLLO,, gegebenenfalls nicht
abreagierte Metallreste 10", zumindest weitgehend

geschlossene Poren 13 an den Orten der vormals
dort vorhandenen Metallpulverteilchen 10 und gege-
benenfalls noch Reste der Keramikpulverteilchen 11'
auf. Insofern kann man den hergestellten oxidischen
keramischen Werkstoff aufgrund der in der Regel
noch vorhandenen Metall- oder Legierungsreste
auch als Metall-Keramik-Kompositwerkstoff bezeich-
nen.

terten Reaktionsmechanismus kann der Grad der
Oxidation der Metallpulverteilchen 10 zunachst durch
das Warmebehandlungsprogramm, die Auswahl des
Metalles bzw. der Legierung und deren Teilchengré-
Re beeinflusst werden. Weiter ist es hinsichtlich eines
moglichst weitgehenden und effektiven Austretens
bzw. Ubertretens der Metallschmelze 10’ in den um-
gebenden Bereich mit dem Metalloxid bzw. den Kera-
mikteilchen 11 wichtig, dass die Metallschmelze 10'
die Metalloxidpulverteilchen 11 effektiv benetzt, was,
wie erlautert, auch dazu fihrt, dass das Innere der
oberflachlich oxidierten und im Inneren aufgeschmol-
zenen Metallpulverteilchen 10 eine zu bildende, in
der Regel geschlossene Pore 13 definiert.

[0034] Insbesondere ist es Uber eine geeignete
Temperaturflhrung bei der Warmebehandlung még-
lich, den Zeitpunkt bzw. die Temperatur, bei der die
Metallschmelze 10' aus den oberflachlich oxidierten
Teilchen austritt, vergleichsweise prazise einzustel-
len, so dass die Reaktion des flissigen Metalls mit
den Keramikpulverteilchen 11 innerhalb eines defi-
nierten Temperaturbereiches erfolgt, der mdéglichst
an die gewinschte polykristalline Matrixphase, d.h.
im erlauterten Beispiel die zumindest teilweise zu bil-
dende chemische Verbindung MgAl,O,, angepasst
ist.

[0035] Im Ubrigen sei noch erwahnt, dass vor der
Stufe c) ein mechanisches Bearbeiten wie ein Schlei-
fen, Polieren, Frasen oder Schneiden des zunachst
aus dem Grunkérper erhaltenen Kérpers erfolgen
kann.

[0036] Im erlduterten Beispiel einer Ausgangsmi-
schung mit dem Al-Mg-Legierungspulver als Metall-
pulverteilchen 10 und dem MgO-Pulver als Keramik-
pulverteilchen 11 tritt die zunachst passivierende Bil-
dung der Oxidhiille 12 oder allgemeiner Keramikhdille
12 im Temperaturbereich zwischen 350°C und der
Schmelztemperatur des Metalls, insbesondere zwi-
schen 500°C und 600°C, auf der Oberflache der Me-
tallpulverteilchen 10 auf, so dass das Aufschmelzen
der Legierung danach innerhalb dieser oberflachlich
oxidierten Pulverteilchen bzw. innerhalb der oxidke-
ramischen Hdlle 12 erfolgt. Dabei ist weiter die Sinte-
ratmosphare und die Aufheizgeschwindigkeit so ge-
wahlt, dass diese Hille 12 zunachst auch jenseits der
Schmelztemperatur der eingeschlossenen Metall-
schmelze 10’ intakt bleibt und diese so umschlief3t.
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[0037] Im Laufe des weiteren Temperaturanstiegs
bei der Warmebehandlung expandieren dann sowohl|
Oxidhulle 12 als auch die eingeschlossene Metall-
schmelze 10'. Da der thermische Ausdehnungskoef-
fizient der Metallschmelze 10° groRer als der der Ke-
ramikhlle 12 ist, kommt es bei wachsender Tempe-
ratur zu einer kritischen Spannung und zu einem Auf-
brechen der Keramikhiille 12 bei einer definierten
Auslauftemperatur, so dass die im Inneren der oxi-
dierten Pulverteilchen befindliche Metallschmelze 10'
austritt und die umgebende Keramikmatrix mit den
Metalloxidpulverteilchen 11 benetzt. Dieses Ausflie-
Ren wird durch die erwdhnt glinstigen Benetzungsei-
genschaften der Matrix und Kapillarkrafte unterstiitzt,
so dass die Metallschmelze 10° praktisch vollstandig
aus den Hullen 12 in die Matrix gesaugt wird.

[0038] Im Ubrigen ist zu beachten, dass die Auslauf-
temperatur von der Teilchengréfie der Metallpulver-
teilchen 10, ihrer chemischen Zusammensetzung
und dem Feuchtegehalt der Sinteratmosphére beein-
flusst wird. Bevorzugt erfolgt das Aufbrechen und
Auslaufen in einem mdglichst festgelegten Tempera-
turintervall von 700°C bis 900°C, besonders bevor-
zugt 750°C bis 850°C. Unmittelbar nach dem Auslau-
fen laufen dann chemische Reaktionen ab, die zur
Verfestigung und Verdichtung der Matrix fiihren. So
steht zunachst in dem noch offenporigen Kérper Sau-
erstoff aus der Atmosphare flr die zumindest partielle
Oxidation der Metallschmelze 10" zur Verfigung, so
dass im erlauterten Beispiel primar Aluminiumoxid
entsteht, sekundar aber auch bereits komplexere
Mischoxide wie Spinell. Diese Reaktionen sind mit ei-
ner lokalen Volumenexpansion unter gleichzeitiger
Matrixverdichtung verbunden und filhren so zu dem
gewlnschten schaumartigen zumindest weitgehend,
insbesondere vollstandig gasdichten Geflige, in dem
die Orte, an denen sich zuvor die Metallschmelze 10’
befand, als geschlossene Poren 13 vorliegen, die von
der neu gebildeten Matrix aus dem oxidkeramischen
Werkstoff vollstdndig umschlossen sind.

[0039] Wird der vorstehend erlduterte Reaktions-
prozess bei einer Temperatur von maximal 1000°C
gefuhrt, entsteht im Beispiel ein mehrphasiges Gefu-
ge mit einem dominierenden Anteil von Spinell sowie
MgO, ALO, und geringen Resten von metallischem
Al, wobei die Phasenanteile je nach Wahl der Aus-
gangszusammensetzung, Teilchengréfien in der
Ausgangsmischung, Aufheizgeschwindigkeiten, Ma-
ximaltemperatur, Sinteratmosphare und Haltezeit va-
riieren. Insofern ist dieser Werkstoff ein schaumarti-
ger Metall-Keramik-Verbundwerkstoff.

[0040] Eine tUberwiegende oder vollstandige Umset-
zung der Matrix zu Spinell kann durch eine Endtem-
peratur ab 1200°C erreicht werden.

[0041] Insgesamtwird nach Abschluss des erluter-
ten Verfahrens stets ein oxidkeramischer Werkstoff

mit einer oxidkeramischen Matrix mit darin eingebet-
teten geschlossenen Poren 13 sowie gegebenenfalls
metallischen Gefligebereichen erhalten, wobei die
Orte und GroRen der Poren 13 weitgehend durch die
Orte der zuvor dort befindlichen Metallpulverteilchen
10 definiert werden.

[0042] Dieser Werkstoff weist somit eine weitestge-
hend geschlossene Porositat auf und ist in der Regel
gasdicht.

[0043] Unter dem Begriff ,gasdichter Werkstoff" wird
dabei ein Werkstoff verstanden, der bei einem Druck
von 4 bar gegenuber Luft als duBeres Gas nur eine
vernachlassigbar geringe Gasdurchlassigkeit auf-
weist.

[0044] Gegenlber dem Volumen des Griinkérpers
vor dem Reaktionssintern weist der nach dem Reak-
tionssintern erhaltene Formkérper eine Volumenzu-
nahme von 0% bis 10%, insbesondere 0 bis 3%, auf.

[0045] Es sei weiter betont, dass es im Rahmen des
erlauterten Ausflhrungsbeispiels ohne Weiteres
maoglich ist, die Grindichte des zunachst erzeugten
Grinkérpers und die Zusammensetzung der Aus-
gangsmischung derart abzustimmen, dass im Laufe
des Reaktionssinterns eine Volumenzunahme zwi-
schen 0% und 20%, insbesondere von 1% bis 5%,
auftritt, so dass der nach dem Sintern erhaltene
Formkédrper ein gegenlber dem Grinkdrper entspre-
chend groleres oder gleiches Volumen aufweist.

[0046] Generell ist es ein typisches Merkmal des
durch das erlauterte Verfahren erhaltenen kerami-
schen Werkstoffes, dass dieser weitaus Gberwiegend
geschlossene Poren 13 aufweist, die die Platze der
zuvor eingesetzten Metallpulverteilchen 10 einneh-
men. Zudem wird durch den Austritt der Metall-
schmelze 10' die die Poren 13 umgebende Matrix
verdichtet, so dass man eine gasdichte Umgebung
der Poren 13 erhalt, wahrend gleichzeitig keine
Schrumpfung des Griinkérpers auftritt. Die fehlende
Schrumpfung beruht vor allem darauf, dass die ver-
gleichsweise grofien Poren, die in dem erhaltenen
keramischen Werkstoff vorliegen, keine oder nur eine
geringe Tendenz zur Schrumpfung aufweisen und
durch ihre zumindest noch in Resten vorhandene
Oxidhulle 12 stabilisiert werden.

[0047] Insofern stellt sich ein keramischer Werkstoff
ein, der als keramischer Schaum mit zumindest weit-
gehend geschlossenen Poren beschreibbar ist.

[0048] Neben dem erlduterten Beispiel eignen sich
prinzipiell auch andere Metalle, Legierungen oder
Metalloxide zur Herstellung eines keramischen Werk-
stoffes mit den erlduterten Eigenschaften. Bevorzugt
wird dabei als Metall eine Legierung eines Elementes
der dritten Hauptgruppe des Periodensystems der
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Elemente mit einem Element der ersten und/oder der
zweiten Hauptgruppe des Periodensystems der Ele-
mente und/oder als Metall ein Element der zweiten
oder der dritten Hauptgruppe des Periodensystems
der Elemente eingesetzt. Das Metalloxid ist bevor-
zugt ein Erdalkalimetalloxid oder ein Oxid mit min-
destens einem der Elemente Skandium, Yttrium,
Lanthan, Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob,
Tantal, Wolfram oder Silizium, insbesondere SiO,,
TiO, oder Yttriumoxid.

[0049] Besonders bevorzugt wird in die Ausgangs-
mischung als erster Bestandteil stets Aluminiumpul-
ver oder ein Aluminium-Basislegierungspulver einge-
setzt, d.h. eine Legierung, deren Hauptbestandteil
Aluminium ist, wobei dieser Legierung zur Steuerung
der Prozesskinektik und Zusammensetzung der ent-
stehenden Phasen weitere Bestandteile wie Mg oder
Si zugesetzt sein kdnnen.

[0050] Insbesondere kann das eingesetzte Metall-
oder Legierungspulver duktil oder spréde sein, und
auch eine Vorbehandlung wie Mahlen oder Konditio-
nieren ist nicht erforderlich.

[0051] Uber die TeilchengréRe, die generell ver-
gleichsweise grob ist, Iasst sich die Prozesskinetik
und Reaktionsausbeute wie ausgeflhrt optimieren.

[0052] Daneben wird der Ausgangsmischung ein
Keramikpulver zugesetzt, das deutlich oberhalb der
Schmelztemperatur des eingesetzten Metalls oder
der eingesetzten Metalllegierung aber unterhalb von
1000°C von der fliissigen Phase des Metalls oder der
Metalllegierung, d.h. der Al-Basislegierung, benetzt
wird. Dazu kommen neben dem bereits erwahnten
MgO vor allem SiO, oder MgALO, in Frage.

[0053] Schliellich ist es erforderlich, dass das Kera-
mikpulver zumindest teilweise chemisch mit dem Me-
tall oder der Metalllegierung und dem Sauerstoff der
Atmosphare reagieren kann.

[0054] Die TeilchengrolRe des eingesetzten Kera-
mikpulvers 11 ist bevorzugt kleiner als die des einge-
setzten Metallpulvers 10 gewahit. Sie beeinflusst
ebenfalls die Prozesskinetik.

[0055] Die deutlich besten Ergebnisse wurden je-
doch mit dem erlauterten Ausfiihrungsbeispiel mit ei-
nem Al-Mg-Legierungspulver und einem MgO-Pulver
erzielt.

[0056] Ahnliche nach dem erlauterten Prinzip er-
haltliche keramische Werkstoffe sind neben dem ke-
ramischen Werkstoff mit dem Spinell MgAlLO, kera-
mische Werkstoffe mit den Verbindungen AlSi,O,,,
AlLO,, insbesondere dotiert mit MgO, 3Y,0,-5Al,0,,
AL, TiO, oder Mg,Al,SiO,,.

[0057] Der vorstehend hergestellte keramische
Werkstoff eignet sich beispielsweise zum Einbau und
zur Abdichtung von Bauelementen, insbesondere
Sensorelementen, sowie zur Verwendung in plana-
ren Lambdasonden.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines keramischen
Werkstoffes mit einer oxidkeramischen Matrix und
darin eingebetteten, zumindest Uberwiegend ge-
schlossenen Poren (13), wobei eine Ausgangsmi-
schung mit mindestens einem Metallpulver und/oder
mindestens einem Metalllegierungspulver (10) sowie
mindestens einem Keramikpulver (11) vorbereitet
wird, die Ausgangsmischung zur Ausbildung eines
Grinkérpers einer Formgebung unterzogen wird,
und der Grunkdrper mittels Reaktionssintern in einer
oxidierenden Atmosphare in den keramischen Werk-
stoff Uberfuhrt wird, wobei folgende Stufen durchge-
fihrt werden:

a) Erhitzen des in dem Grinkdrper enthaltenen Me-
tallpulvers und/oder des Metalllegierungspulvers auf
eine Temperatur, bei der die Teilchen des Metallpul-
vers und/oder des Metalllegierungspulvers lediglich
oberflachlich oxidiert werden;

b) weiteres Erhitzen der Teilchen auf eine Tempera-
tur, bei der das im Innern der Teilchen vorliegende
Metall und/oder die Metalllegierung schmilzt, ohne
dass die oberflachlich oxidierten Teilchen aufbre-
chen; und

c) weiteres Erhitzen der Teilchen auf eine Tempera-
tur, bei der die oberflachlich oxidierten Teilchen auf-
brechen und die darin enthaltene Metallschmelze
aus den Teilchen austritt, das Keramikpulver benetzt
und mit dem Keramikpulver reagiert und auf diese
Weise die oxidkeramische Matrix bildet und das Inne-
re der Teilchen als geschlossene Poren zuricklasst.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass eine Legierung eines Elementes der
dritten Hauptgruppe des Periodensystems der Ele-
mente mit einem Element der ersten und/oder zwei-
ten Hauptgruppe und/oder der vierten Hauptgruppe,
und/oder dass ein Metall der zweiten oder dritten
Hauptgruppe, insbesondere Al, ausgewahlt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass eine Legierung auf Basis von Alumini-
um, insbesondere eine Al-Mg-Legierung wie AlMg,
ausgewahlt wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass als Keramikpulver ein
Metalloxid, insbesondere ein Erdalkalimetalloxid wie
MgO oder ein Oxid mit mindestens einem der Ele-
mente Sc, Y, La, Al, Ti, Zr, Hf V, Nb, Fe, Ta, W oder Si
wie Si0,, TiO,, MgAl,O, oder Y,0, ausgewahlt wird.

5. Verfahren nach einem der vorstehenden An-
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spriche, dadurch gekennzeichnet, dass sich der
Grinkdérper bei dem Reaktionssintern in seinem Vo-
lumen um 0% bis 20%, insbesondere um 1% bis 5%
ausdehnt.

6. Verfahren nach einem der vorstehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass das Vorbe-
reiten der Ausgangsmischung ein Mischen des Me-
tallpulvers und/oder des Metalllegierungspulvers (10)
sowie des insbesondere als Metalloxidpulvers einge-
setzten Keramikpulvers, ein Einrtihren der Mischung
in eine Flussigkeit, insbesondere einen Alkohol wie
Ethanol, und ein zumindest weitgehendes Abziehen,
insbesondere ein Verdampfen, der Flissigkeit um-
fasst.

7. Verfahren nach einem der vorstehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass die Formge-
bung zur Ausbildung des Griinkérpers ein Verdichten
der Ausgangsmischung derart umfasst, dass der
Grinkérper danach eine Grundichte von 45% bis
75%, insbesondere 45% bis 55%), aufweist.

8. Verfahren nach einem der vorstehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass das Metall-
pulver und/oder das Metalllegierungspulver (10) mit
einer mittleren TeilchengréRe von 1 uym bis 100 ym,
insbesondere 10 pm bis 50 pm, eingesetzt wird,
und/oder dass das Keramikpulver (11) mit einer mitt-
leren Teilchengréfe von 0,5 pm bis 50 pym, insbeson-
dere 1 um bis 10 um, eingesetzt wird.

9. Verfahren nach einem der vorstehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass das Reakti-
onssintern unter Luft, Sauerstoff oder sauerstoffhalti-
ger Atmosphare erfolgt, wobei das eingesetzte Metall
oder die eingesetzte Metalllegierung zumindest teil-
weise chemisch mit dem Keramikpulver und dem
Sauerstoff reagiert.

10. Verfahren nach einem der vorstehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass vor der Stu-
fe ¢) ein mechanisches Bearbeiten wie ein Schleifen,
Polieren, Frasen oder Schneiden des Korpers erfolgt.

11. Verfahren nach einem der vorstehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass die Formge-
bung der Ausgangsmischung ohne vorausgehende
Vermahlung der Ausgangsmischung erfolgt.

12. Verfahren nach einem der vorstehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass der
Schmelzpunkt des Metalls oder der Metalllegierung
unterhalb von 1000°C liegt.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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Anhédngende Zeichnungen
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