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Wechselwirkung von calciumstabilisiertem kubischen ZrQO,
mit SiO,-haltigen Morteln bei hohen Temperaturen
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Calciumstabilisiertes kubisches ZrO, (Ca-VSZ) wurde mit
zwei handelsiiblichen, SiO,-haltigen, hochtemperaturfesten Mor-
teln Temperaturen bis 1600 °C ausgesetzt. Beide Mortel verur-
sachten Entmischungsvorginge im Ca-VSZ und polymorphe
Umwandlungen des hierdurch entstabilisierten ZrO,. Die de-

struktive Auswirkung dieses Vorganges auf das Geflige von
Ca-VSZ-Rohren wurde untersucht. Mortel auf der Basis calcium-
haltiger, SiO,-freier Aluminatmassen erwiesen sich hingegen bei
Hochtemperaturversuchen als chemisch kompatibel —mit
Ca-VSZ.

Interaction of calcium stabilized cubic ZrO, with SiO, containing mortars at high temperatures

Mixtures of calcium stabilized cubic zirconia (Ca-VSZ) and
two commercial, SiO,-rich, high temperature resistant mortars
were exposed to temperatures of 1600 °C. Both mortars caused
decomposition processes in Ca-VSZ and provoked polymorphic
phase transitions of the thereby destabilized ZrO,. The destructive

effect of this process on the microstructure of Ca-VSZ tubes was
examined. Mortars based on calcium enriched, SiO,-free alumina
masses, on the contrary, proved to have no destabilizing effect on
Ca-VSZ, even at high temperatures.

Interaction de ZrO, cubique stabilisé par du calcium avec des ciments renfermant SiO, a hautes températures

La zircone cubique stabilisée par le calcium (Ca-VSZ), au
contact de deux ciments réfractaires commerciaux renfermant
Si0,, a été portée a des températures allant jusqu’a 1600 °C. Ces
deux mortiers provoquent des phénoménes de démixtion dans
cette zircone et de transformations polymorphes dans ZrO, ainsi

déstabilisé. L’effet destructeur de ce phénoméne sur la texture des
tubes de cette zircone est étudié. Des ciments a base de mélanges
d’aluminates de calcium exempts de SiO, se révélent, par contre,
chimiquement compatibles avec cette zircone lors d’essais a hautes
températures.

1. Einleitung

Gasdicht gesinterte, polykristalline Korper aus
kubisch stabilisierten ZrO,-CaO-Mischkristallen
(Ca-VSZ) konnen wegen ihrer festkorperelektrolyti-
schen Eigenschaften zur direkten Sauerstoffpartial-
druckmessung bei hohen Temperaturen verwendet
werden (Rickert [1]). Einem ldnger andauernden
Einsatz — z. B. in Glaswannen zur Verbrennungs-
optimierung und Verminderung der Schadgasemis-
sion — stehen bisher mangelnde Hochtemperaturfe-
stigkeit und geringe Temperaturwechselbestindig-
keit des Sondenmaterials (Ca-VSZ) entgegen.

Konkrete Schadensfille an MefBsonden, die in
Flachglaswannen bis 1600 °C im Einsatz waren,
lieBen vermuten, dafl konstruktiv notwendige Mor-
teldichtungen und -halterungen (Bild1) an der
Bruchbildung beteiligt waren. Die Zerstorung der
Ca-VSZ-MefBrohre hdngt unmittelbar mit den Volu-
mendnderungen bei polymorphen Umwandlungen
von nicht stabilisiertem ZrO, zusammen. Oberhalb
1000 °C (Duwez [2]) wandelt sich die bei Raumtem-
peratur stabile monokline Form des nicht stabilisier-
ten ZrO, in eine tetragonale Hochtemperaturmodi-
fikation um. Dabei kontrahiert das Zellvolumen der

Kristallstruktur um etwa 10 %. Das bedeutet im
Gefiigevolumen polykristalliner Korper eine Kon-
traktion um etwa 4 % (Filatov [3]). Dieser Vorgang
fithrt dber MikroriBbildung zur Zerst6rung und
schlief3t die Anwendbarkeit unstabilisierter ZrO,-Ke-
ramik bei hohen Temperaturen iiber 1000 °C weit-
gehend aus. Oberhalb 2200 °C ist eine zweite Hoch-
temperaturmodifikation stabil, die im kubischen
Fluorit-Typ kristallisiert (Smith [4]).
Unstabilisiertes ZrO, kann auch durch Abschrek-
ken auf Raumtemperatur weder tetragonal noch
kubisch metastabil erhalten bleiben. Die kubische

Korundschutzrohr Mortel
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Ca-VSZ-MeBrohr Korundstitzringe
Bild 1. Schematische Darstellung der Sondenkonstruktion.
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Tabelle 1. Kenndaten von Ca-VSZ

chemische Analyse (Herstellerangaben, Massengehalt in %)

710, >898 $i0, 0,5
HfOZ 2,0 Fezo3 0,2
Ca0 5.5 TiO, 02
MgO 1,0 Na,O <0,1
ALO, 07

weitere Kenndaten:

Gitterkonstante ay = 0,5114 + 0,0001 nm

mittlere Teilchengrofe 39 + 13 pm

Stabilisierungsgrad 99 % (Massengehalt) kub. Ca-VSZ

Tabelle 3. Ergebnisse der Einbettungsversuche an kompaktem

Rohmaterial
Zusatz Stabilisierungs- mittlere Teilchen-
grad nach Versuchs- gréfe nach
ende = Anteil kub. Versuchsende in pm
Ca-VSZ als Massen-
gehalt in %
kein > 99 44 + 14
SiO, + NaSiFs 74,5 kub.: 47 + 14
mkl.: 6+ 2
a-ALO; + Si0, 45,5 kub.: 41 £ 15
mkl.: 4+ 2

Modifikation kann jedoch durch Mischkristallbildung
(z. B. mit den strukturell verwandten Oxiden CaO,
MgO oder Y,0;, Weber [5]) stabilisiert werden.
Abkiihlung auf Raumtemperatur und Wiedererwir-
mung auf Temperaturen deutlich tiber 1000 °C sind
ohne Umwandlung moglich.

2. Experimente

Das Ca-VSZ-Ausgangsmaterial — Rohre mit
einem Durchmesser von 6 und einer Wanddicke von
1,5 mm (Friedrichsfeld GmbH, Mannheim) — ist in
Tabelle 1 charakterisiert.

2 Es wurden zwei handelsiibliche Mortel verwen-
et:

a) Hauptkomponenten: SiO, und Na,SiFg (Fritzke

GmbH, Diisseldorf);

b) Hauptkomponenten: Al,O; und SiO, (Fa. Kiinzer,

Hohenlimburg).

Fiir Thermoanalysen (Mettler Thermoanalysator
Nr. 48, DTA, DTG) wurde durch Zerschlagen und
Mahlen im BC-Morser gewonnenes Pulver des
Ca-VSZ jeweils im Verhiltnis 4 : 1 mit den Morteln
vermischt und in Platintiegeln folgenden Bedingun-
gen ausgesetzt:

Temperaturintervall: 25 bis 1600 °C

Aufheiz- bzw. Abkiihlgeschwindigkeit: 6 K/min
Probenmenge: 200 mg

Atmosphére: Luft

Referenz: 200 mg a-Al,O;

Die Temperaturanzeige ist nach der Versuchsserie
mit Gold, Nickel und Palladium sowie einem terna-
ren Silicatstandard geeicht worden. Dabei betrug die
Reproduzierbarkeit ~der  Tangentenauswertung
+4K.

Die rontgenografischen Untersuchungen erfolg-
ten nach der Guinier-Methode (AEG-Kamera,
Cu-K,-Strahlung), die Reproduzierbarkeit der Git-
terkonstante lag bei * 2 %o.

Der Stabilisierungsgrad, d.h. der Anteil an
kubischem Ca-VSZ im Gefiige, wurde quantitativ
nach der polymorphen Methode von Garvie [6]
ermittelt (Philips Pulverdiffraktometer, Cu-K,-Strah-
lung, 27° < 2 6 < 33%), Reproduzierbarkeit * 3 %
(Massengehalt). Tabelle 2 fat die Ergebnisse zusam-
men.

Zur Feststellung von Gefiigednderungen in kom-
paktem Material wurden Ca-VSZ-Rohre an der
AuBenseite in Mortel eingebettet, bis zu sechs Tagen
Temperaturen von 1600 °C ausgesetzt und anschlie-
Bend an Luft abgeschreckt (Tabelle 3).

3. Diskussion

Ca-VSZ-Proben ohne Mortelzusatz haben die
einmalige Temperaturwechselbehandlung bis 1600 °C
ohne wesentliche Gefiigednderung vollstabilisiert
tiberstanden. Demgegeniiber wirkten beide Mortel
destabilisierend (Tabellen 2 und 3). Die monokline

Tabelle 2. Ergebnisse der DTA-Untersuchungen an pulverférmigem Material

Zusatz Umwandlungsintervall Stabilisierungsgrad nach rontgenografischer Phasenbestand
tet.-mkl. ZrO, bei Abkiihlung Versuchsende = Anteil kub. Ca-VSZ nach Versuchsende
als Massengehalt in %

kein = >99 kub. Ca-VSZ
SiO, + Na,SiFg 1020 bis 1000 °C <1 mkl. ZrO,

ZrSiO,

Cristobalit
a-AL)O; + SiO, 880 bis 870 °C <1 mkl. ZrO,

C32A125i07

MgA1204
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ZrO,-Phase (dunkle Partie, Bild 2) tritt bevorzugt am
Kontaktbereich zwischen Sonde und Einbettungs-
masse auf.

Chemische Analysen partiell destabilisierter
Ca-VSZ-Rohre wiesen einen gegeniiber dem Aus-
gangsmaterial geringeren Calciumgehalt auf. Durch
Calciumverlust kubischer CaO-ZrO,-Mischkristalle
aus den mit Mortel in Kontakt stehenden Bereichen
bei hohen Temperaturen kann die kubische Flu-
orit-Struktur beim Temperaturwechsel nicht langer
erhalten bleiben. Beim Abkiihlen zeigen sich die den
Calciumverlust indirekt anzeigenden Umwandlungen
von der kubischen iiber die tetragonale zur mono-
klinen (kub.-tet.-mkl.) Form des ZrO, als deutlich
ausgepragte exotherme Effekte.

Bei einer partiellen Destabilisierung (Bild 2)
bauen sich durch VolumenvergroBerung von Teil-
chen bei der Umwandlung tet.-mkl. in einem sich bei
der Abkiihlung kontrahierenden Korper aus iiber-
wiegend weiterhin kubisch stabilisierten Kornern
mechanische Spannungen auf. Durch das unter-
schiedliche thermische Verhalten (Warmeleitfihig-
keit und -dehnung) der im Gefiige nebeneinander
vorliegenden ZrO,-Polymorphe (Lynch [7]) verstir-
ken sich die mechanischen Spannungen weiter, bis sie
bei fehlender nennenswerter Plastizitdt nur durch
RiB- und Bruchbildung abgebaut werden konnen.

Deutlich zu erkennen (Bild 2) ist die unterschied-
liche Korngrée im kubischen und destabilisierten
Gebiet (Tabelle 3). Als Folge der Entmischung
zerspringen die groBen kubischen Kérner bei der
Abkiihlung in viele kleine monokline, wobei durch
Oberflachenvergroflerung der weitere Destabilisie-
rungsprozel beschleunigt wird. Bei gekreuzten
Polarisatoren I6schen im Diinnschliff monokline
Bereiche, die zu einem kubischen Ausgangskorn
gehdrten, nahezu gemeinsam aus; d. h. die Umwand-
lungen kub.-tet.-mkl. erfolgen topotaktisch und
pseudomorph.

Die entsprechenden Phasendiagramme im Sy-
stem Ca-VSZ-Mortel (z. B. Sorrell [8]) zeigen, daf3
bei Temperaturen bis 1600 °C Teilschmelzbildungen
zu erwarten sind. Schmelzpunkterniedrigend wirken
sich zusétzlich Verunreinigungen im Ca-VSZ-Aus-
gangsmaterial aus (siche Tabelle 1, besonders Fe,O;
und SiO,). Nach Kyoden [9] fiihrt bereits 1 % SiO,
bei 1500 °C in Ca-VSZ zu einer Destabilisierung um
50 %.

Die Teilschmelzbildungen bei hohen Temperatu-
ren in den Korngrenzen des Ca-VSZ am Mortelkon-
takt begiinstigen als mobile Phase das Auswandern
von Calcium aus dem Mischkristall in den Mortel.
Dort reagiert es beim Abkiihlen zur kristallinen oder
glasig erstarrten Phase. Rontgenografisch nachweis-
bare kristalline Reaktionsprodukte sind in Tabelle 2
aufgefiihrt. Die Glasphase 146t sich im Rasterelek-
tronenmikroskop (REM) an Korngrenzen in Form
weiler schlierenformiger Héutchen nachweisen, die
teilweise skelettartige Stege bilden.

Bild 2. Ca-VSZ-Rohr, eingebettet in SiO, + Na,SiF¢-Mortel

(Wiarmebehandlung 6 h bei 1600 °C), partiell destabilisiertes

Gefilige nach Abschrecken auf Raumtemperatur, Durchlicht,
parallele Polarisatoren.

Da die Calciumaktivitidt im Sondenmaterial gro-
Ber ist als die im calciumfreien Mortel, wirkt ein
Calciumkonzentrationsgradient als zusétzliche An-
triebskraft bei der Entmischung. Mehrere Autheiz-
zyklen fithren dazu, da3 neu gebildete intergranulare
Schmelzphase in die bei den vorausgehenden Zyklen
gebildeten Risse lauft und sich dadurch auch innere
Bereiche des Rohres destabilisieren. Im Endeffekt
sind tiefgreifende Gefiigezerstorungen die Folge.

Kann man konstruktiv nicht auf Mortel verzich-
ten, so miissen hinsichtlich ihrer Kompatibilitdt mit
Ca-VSZ folgende Bedingungen gestellt werden:

1. Im System Ca-VSZ-Komponenten des Mortels
darf es keine niedrigschmelzenden Eutektika geben,
um bei Betriebstemperaturen Teilschmelzbildungen
zu verhindern bzw. die Aktivierungsenergie fiir die
Calciumdiffusion nicht zu erniedrigen.

2. Der Mortel soll fest an der Ca-VSZ-MeBsonde und
am Schutzrohr haften.

3. Bei Betriebstemperaturen diirfen keine chemi-
schen Reaktionen des Mortels mit Calcium aus dem
Ca-VSZ auftreten.

4. Die Calciumgehalte im Ca-VSZ und Mortel
miissen nahezu gleich sein, um Calciumkonzentra-
tionsgradienten zu vermeiden.

5. Wirmeleitung und -dehnung des Mortels miissen
an die des Ca-VSZ angepal3t sein, um ein Zerdriicken
oder Zerreilen der Sonde zu verhindern.

Nach eigenen Versuchsreihen unter den genannten
Bedingungen sind mit Mérteln auf der Basis calci-
umangereicherter Al,Os;-Massen (CA-25, Haupt-
komponenten: a-Al,O; und CaAl,O,4, Alcoa, Frank-
furt) keine Destabilisierungen aufgetreten. Brown
[10] weist darauf hin, daB mit Y,Oj teilstabilisiertes
ZrO, (Y-PSZ) weniger bruchgefidhrdet ist. Hohe
Mikrori3dichten und die erschwerte Diffusion des
Stabilisators machen diesen Werkstoff besser geeig-
net fiir Hochtemperatureinsétze als Ca-VSZ. Jedoch
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kann man unter bestimmten Voraussetzungen und
bei Wahl geeigneter Mortel auch mit dem billigeren
Ca-VSZ arbeiten.
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