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Geschichte der Keramik

Die Geschichte der Keramik geht zuriick bis in die Friihzeit unserer Kulturgeschichte. Man
stellt sich vor, das die ersten Keramiken durch Zufall an den Feuerstellen der Steinzeit
entstanden. Die Menschen grenzten damals ihre Feuerstellen mit Steinen ab und
verschmierten die noch vorhandenen Liicken mit Lehm aus dem Fluss. Durch die Hitze des
Feuers wurde der Lehm langsam bis zur Rotglut erhitzt und verwandelte sich in eine harte
Substanz, der Wasser nichts mehr anhaben konnte. Nach dieser Beobachtung begannen die
Menschen, Gefidfle aus Lehm zu formen, zu trocknen und im Feuer zu brennen. Die ersten
figlirlichen Keramiken wurden vor mehr als 24 000 Jahren gefunden. In Mitteleuropa wurden
vor etwa 7 000 — 8 000 Jahren erste NutzgefiBle geformt und gebrannt. Diese Steingut
genannten Keramiken waren der Anfang einer Vielzahl von neuen Werkstoffen.

Die Keramikindustrie war spéter der stete Begleiter in der Entwicklung der Chemie und
Anwendungstechnologie. So barg die Entwicklung synthetischer feuerfester keramischer
Werkstoffe im 16. Jahrhundert die Grundlage fiir die
industrielle Revolution. Generell wurden durch
siurestabile oder feuerfeste Gefie und Ofen viele
Experimente erst moglich. Spiter losten keramische
Isolatoren die ersten Probleme der sich entwickelnden
Elektrotechnik.

In der Neuzeit hat sich der Bereich der technischen
Keramik zu einem wichtigen Forschungsgebiet
entwickelt. Keramik findet im Maschinenbau und in
der Anwendungstechnik viele Anwendungsgebiete und
wird auch im Rahmen der Biotechnologie gern als

Tragermaterial flir Biomolekiile verwendet. Man

konnte sogar 1986 keramische Hochtemperatur

Abbildung 1: Isolatorherstellung
um 1920

Supraleiter entwickeln, deren technischer Nutzen bisher
jedoch noch nicht absehbar ist.
Die Keramik hat sich von den ersten Skulpturen aus gebrannten Lehm, im Laufe von vielen
Jahrtausenden, zu einem vielseitigen und wichtigen Werkstoff entwickelt der aus dem Alltag

nicht mehr wegzudenken ist — man hat ihn schlieBlich bei jeder Mahlzeit vor Augen.



Wichtige Mineralien und Bestandteile von Keramik

Die Tonmineralien gehdoren zur Gruppe der Silicate, das heift, sie enthalten in ihrer
Grundstruktur den [SiO4]" Tetraeder bzw. aus diesem gebildete Strukturen. Sie sind gerade in
der Erdkruste sehr haufig, so bestehen etwa dreiviertel der Erdkruste aus Silizium und

Sauerstoff.
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Abbildung 2:a Inselsilicate, b Gruppensilicate, c-e Ringsilicate, f Kettensilicate, g Bandsilicate, h Schichtsilikate

Die wichtigste Tonerde ist das Kaolin, sie besteht hauptsidchlich aus Kaolinit Al;(OH)4[Si,0s]
und ist der Hauptbestandteil der Porzellanrohmasse.

Weiterhin wichtig sind das Illit (K, H30),{Al(OH),[SisyAl;O10]} mit y = 0,7-0,9, das
teilweise statt Aluminium Eisen enthélt und so die charakteristische rotbraune Farbe von
Tongut bestimmt, das magnesiumhaltige Mineral Talk Mg;(OH),[SiOs], und die
aluminiumhaltigen Tonminerale Halloysit Al,(OH)4[S1,05]*2 H,O und Montmorillonit
Nay 33 {(Al1,67Mgo.33)(OH)2[S14010] } .

Alle bisher genannten Minerale stellen Schichtsilicate dar, deren iiberschiissige Ladung durch
Magnesium-, Eisen- oder Aluminiumionen ausgeglichen wird. Im Kaolinit bildet die Si,Os-
Schicht eine Lage aus Tetraederstrukturen. Die nicht beidseitig an Silizium gebundenen

Sauerstoffatome ragen alle auf eine Seite der Tetraederschicht heraus. Sie bilden zusammen



mit den Hydroxidionen eine Lage aus Oktaedern, in deren Mitte zu 2/3 Alunminiumionen

sitzen.

Abbildung 3: Kaolin, Quarz, Feldspat

Aufgrund des dhnlichen Platzbedarfs der Tetraeder- und Oktaedereinheiten bildet der Kaolinit
kleine sechseckige Pléattchen aus parallel iibereinander angeordneten Al,(OH)4[Si,0s]
Schichten. Besteht der Kristall nur aus wenigen Schichten, so kommen die kleinen
Abweichungen im Raumbedarf zum tragen. Das Kaolinit-Plédttchen rollt sich zusammen,
wobei die weniger ausgedehnte Schicht der Aluminiumhaltigen Oktaeder innen liegt. Im
Halloysit sind die Aly(OH)4[S1,0s] Schichten durch Wasserschichten voneinander getrennt
und rollen sich daher leicht auf. Der Halloysit ist daher aus hohlen Fibrillen aufgebaut. Erhitzt
man ihn bei 60°C im Vakuum und entzieht so das eingelagerte Wasser, so wandelt er sich in
Kaolinit um.

Man kann die Kaolinitschichten auch formal als ein Kondensationsprodukt aus

Aluminiumhydroxid und Kieselsdure betrachten:

2 AI(OH)Z, + H,S1,05 e AIZ(OH)4[SIZO5] + H,0O

Abbildung 4: Herstellung von Kaolinit aus Aluminiumhydroxid und Kieselséure

Ein weitere wichtige Gruppe von Tonmineralen sind die ,,Aluminosilicate” zu denen die
Glimmer, wie Illit, aber auch die Feldspite, Sillimanit und Mullit zédhlen. Thnen gemeinsam ist
das Strukturprinzip, dass Siliziumatome durch Aluminium ersetzt werden. Durch die
geringere Ladung des Aluminiumions entstehen so Schichten mit negativer Ladung, die durch

zwischen den Schichten eingelagerte lonen (meist 12fach koordiniert) ausgeglichen werden.



Mt (K, H30)y{Al,(OH),[Si4.yAlyO10]} mit y = 0,7-0,9 bildet in den geméBigten Breiten einen
Hauptbestandteil der Tonminerale im Boden. Es trigt durch seine Fahigkeit zum
Ionenaustausch maf3geblich zu den Eigenschaften dieser Boden bei.

Mullit variiert in seiner Zusammensetzung zwischen 3Al,03*2Si0, und 2A1,03*Si10,. Es
bildet eine Pbam Raumstruktur (orthorombische Elementarzelle; Blickrichtung entlang der
Achsen a,b,c; Gleitspiegelebene entlang b, Gleitspiegelebene entlang a, Schraubenachse) und
ist ein Produkt, das beim Brennen von Porzellan in Form von langen Nadeln entsteht.
Sillimanit ist eine der drei moglichen Formen des polymorphen Aluminiumsilicats der
Zusammensetzung Al,Si0s und dem Mullit strukturell verwandt. Die anderen beiden Formen
sind das Kyanit und Adalusit. Im Sillimanit ist die Hilfte der Aluminium Atome oktaedrisch
koordiniert und die andere Hilfte tetraedisch. Dabei darf niemals ein Aluminiumhaltiger
Tetraeder mit einem weiteren dieser Art direkt verkniipft werden. Dies entspricht einem
empirisch gefundenen Prinzip das auch insofern sinnvoll ist, dass eine AI-O-Al Bindung eine
ungiinstige Ladungsverteilung im Kristall erzeugt. Dieses Prinzip findet sich auch bei den
Feldspiten

Die Feldspite (M+[AlSi3Og] bzw. M2+[A128i208]) gehoren zwar ebenfalls den Alumino-
silikaten an, sind aber Geriistsilikate (,,Tectosilicate”) und bestehen so aus einem
dreidimensionalen Geriist aus [SiO4]* Tetraedern, in dem meist jedes vierte Si-lon durch

Aluminiumionen ersetzt wurde.

Die dadurch entstehenden negativen
Ladungen werden durch Kationen wie
Na" (,,Natronfeldspat*) K"
(,.Kalifeldspat*) oder Ca*"
(,,Kalkfeldspat®) ausgeglichen.

Natiirlich gehort auch Quarz (SiO,) zu

den wichtigen Mineralien fiir die

Keramik Herstellung.

Abbildung 5: Geriistsilikate



Was versteht man unter ,,Keramik*

Unter Keramik versteht man in der Regel kristalline, thermisch und chemisch stabile
nichtmetallische anorganische Festkorper, die durch Hochtemperaturprozesse gebrauchsfertig
gemacht werden. Thre Eigenschaften hingen entscheidend von ihrer Mikrostruktur ab, die
durch den Herstellungsprozess bestimmt wird.

Man unterscheidet die Keramiken in ton- und sonderkeramische Werkstoffe, wobei letztere
fast keine Tonmineralien enthalten. Zu den sonderkeramischen Werkstoffen zédhlen z.B. die
Oxidkeramik und die Nichtoxidkeramik. Zusétzlich gibt es noch zwei weitere
Unterscheidungskriterien, die TeilchengréBe und die Porrdsitit. Keramiken mit
Gefligebestandteilen die grofer als 0,2 mm sind, nennt man grobkeramisch, Keramiken mit
entsprechend kleineren Bestandteilen feinkeramisch. Die Verwendung der genannten

Kriterien zur Einteilung der Keramik variiert.

Tonkeramik Sonderkeramik
Tongut Tonzeug Oxidkeramik Nichtoxid-
(pords) (dicht) keramik
z.B. Schamott- z.B. Klinker, ZB Bleizirkonat- z.B.
steine, Fliesen, Porzellan tltgnat ' Bornitrid
Topfergeschirr (Piezokeramik)

Abbildung 6: Unterteilung der Keramik

Schamottsteine (Tongut)

Schamottsteine sind feuerfeste Erzeugnisse und miissen daher Temperaturen von bis zu
1700°C ohne Deformation ertragen kénnen. Sie dienen meist als Auskleidung fiir Ofen und
lassen sich aus rohem, plastischen Ton und bereits feuerfestem, stark gebrannten Ton
(,,Schamotte) herstellen. Thr Erweichungspunkt liegt bei 1700 — 1750°C. Man kann ihn
jedoch noch erhdhen, wenn man als Rohstoff natiirliche Aluminiumsilicate wie Sillimanit

(Al,S105) verwendet.



Sillimanit geht bei hohen Temperaturen in Mullit iiber und sorgt so flir einen hdheren

Erweichungspunkt.

Sillimanit — > Mullit +/- Quarz

Abbildung 7: Umwandlung von Sillimanit in Mullit bei hohen Temperaturen

Der Stein wird jetzt erst bei liber1850°C weich.

Porzellan (Tonzeug)

Die Rohmaterialien fiir die Herstellung von Porzellan sind Kaolinit, Feldspat und Quarz. Das
Kaolin bildet die Tonsubstanz und sorgt fiir die plastische Verformbarkeit der Rohmasse, der
Quarz dient als Magerungsmittel und verhindert so einen zu groBen Masseunterschied
zwischen Griinling und Produkt. Der Feldspat bildet schlieBlich das Flussmittel und

erleichtert das Schmelzen der Quarzkristalle.

Feldspal
7520°C

\
=1750°C a “ & a0 #5950 77230
Ton oder Kaolin . Juarz

Abbildung 8: Phasendiagramm des Systems Kaolin, Quarz und Feldspat

Man unterscheidet Porzellan an Hand seiner Zusammensetzung in Hart- und Weichporzellan,
Hartporzellan besteht aus 50% Kaolinit und je 25% Feldspat und Quarz, wihrend
Weichporzellan 25% Kaolinit, 45% Quarz und 30% Feldspat enthdlt. Weichporzellan kann

bei deutlich niedrigeren Temperaturen (1300°C) als Hartporzellan gebrannt werden. Dadurch



wird der Einsatz vieler Farben moglich, die bei den Brenntemperaturen des Hartporzellans

zerstort werden.

Bleizirkonattitanat (Oxidkeramik)

Die wichtigsten keramischen piezoelektronischen Werkstoffe sind oxidische Mischkristall-

Systeme aus Bleizirkonat und Bleititanat (PZT). Je nach Verhiltnis der beiden Kristalle

Abbildung 9: Die piezoelektronische Keramik gibt ja nach Richtung der Kraft verschiedene elektrische Ladung
ab

variieren die Eigenschaften dieser Keramiken und konnen durch Fremdionen noch weiter
verdandert werden.

Diese Piezokeramiken sind polykristalline Ferroelektrika mit polarer Substruktur und hoher
Dielektrizititszahl. Thre Piezoelektrizitit ergibt sich aus der bevorzugten Orientierung polarer
Bereiche (Dominen) im Kristall.

Natiirlich sollte bei der Erwédhnung der Oxidkeramik ein weiterer Vertreter nicht vollig
unerwihnt bleiben. Mit YBa,Cuz;O; und anderen Vertretern dieser Klasse konnten Ende der
achtziger Jahre erste Hochtemperatursupraleiter gefunden werden. YBa,Cu3;O; hat zum

Beispiel eine Sprungtemperatur von 90K.

Siliziumcarbid (Nichtoxidkeramik)

Siliziumcarbide sind die mit Abstand wichtigsten Vertreter der Nichtoxidkeramik, sie
zeichnen  sich  durch  besondere  diamantdhnliche  Hérte, einen  geringen

Wirmedehnungskoeffizienten, Halbleitereigenschaften, eine grofe Temperaturbestindigkeit



etc. aus. Die verschiedenen Carbide unterscheiden sich durch ihre Herstellungsverfahren, wie

z.B. die Variation des Drucks oder der Temperatur und Brenndauer.

Abbildung 10: Feinstruktur des einfach gesinterten Siliziumcarbids

Das einfach gesinterte SiC verfiigt neben den bisher genannten allgemeinen Eigenschaften der

Siliziumcarbide noch iiber eine enorme Bestindigkeit gegeniiber Sduren und Laugen.

Der Herstellungsprozess

Die FEigenschaften der spdteren Keramik werden nicht nur durch die Auswahl der

Ausgangsstoffe und passender Additive bestimmt, sondern sind auch das Ergebnis einer

Zielgerichteten Prozessfiihrung beim Sintern und der Auswahl der richtigen Form.

Fiir die Ausgangsstoffe wéhlt man nach Moglichkeit natiirlich vorkommende Mineralien. Das

fithrt dazu, dass die Silikatkeramik auf Grund der Haufigkeit von Silicat-Mineralien meist die

billigste Alternative darstellt. Im Gegensatz dazu sind Keramiken aus z.B. SiC meist teuer in

Formgebung

Mikra-
gefiige

(Eigamsthadban)

Abbildung 10: Einflisse auf die
Keramikeigenschaften

der Herstellung, da sie feinste, kiinstlich hergestellte
Pulver bendtigen, die bei sehr hohen (2000°C)
Temperaturen gesintert werden. Zudem erfordert die
Herstellung von Nichtoxidkeramiken auch noch den
volligen Ausschluss von Sauerstoft.

Die gewidhlten Ausgangsstoffe werden dann
entweder als formbare Masse verarbeitet, gegossen
oder mit einem Extruder in Form gebracht. In diesem

Stadium enthdlt der Rohling, auch ,,Griinling*
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genannt, noch organische Additive und Wasser, die vor dem eigentlichen Brennen entfernt
werden miissen, um ein Bersten des Griinlings zu vermeiden. Durch Trocknung oder
Vorbrennen bei bis zu 900°C werden diese Verunreinigungen entfernt und der Griinling
verliert an Masse. Der Masseverlust vom Griinling bis zum fertigen Produkt nach dem
Brennen betrdgt beim Porzellan z.B. 13 — 16 % und muss bei der Berechnung der

Ausgangsform beriicksichtigt werden.

Zwischen den Bestandteilen des Griinlings besteht vor dem

Natiirliche und

synthetische Rohstoffe Brennen zur ein geringer Zusammenhalt, die eigentliche

\ "/ keramische Bindung, eine Mischform aus ionischen und
Masseaufarbeitung und kovalenten Bindungen, bildet sich erst durch das Sintern (
Formung

Sintern bedeutet teilweises Schmelzen). Die Vorgénge hierbei

\

Brandvorbereitung

sind von Keramik zu Keramik unterschiedlich und zudem durch

die Mehrstoffsysteme sehr komplex. Generell findet eine

\ "/ Verdichtung und Verfestigung der Produkte statt, wobei hiufig
Sintern ein glasartiger ,,Kitt“ einzelne Keramikteilchen zusammenhilt.
v Am Beispiel des Porzellan wird spéter ein exemplarischer

Endbearbeitng Sintervorgang genauer erldutert.

Nach dem Sintern hat man einen extrem Temperaturbestindigen

und sehr harten Werkstoff gewonnen, der nur noch schwierig
Abbildung 11: Der
Herstellungsprozess in
Stichworten

weiter bearbeitet werden kann. Die héufigste Form der
Endbearbeitung ist das Aufbringen einer Glasur, die, wie der
Name es schon verrit, eine diinne Glasschicht auf der Keramik darstellt. Natiirlich kann dabei

auch durch den Zusatz von Metalloxiden ein Dekor auf die Keramik aufgebracht werden.

Reaktionen beim Sintern von Porzellan

Erreicht man beim Brennen eine Temperatur von etwa 500-600°C, so scheidet sich das
chemisch im Kaolin gebundene Wasser ab und es bildet sich Meta-Kaolin. Ab etwa 950°C
beginnt dann der Feldspat im Kontakt mit dem Quarz zu schmelzen. Dadurch gelangen
Alkaliionen aus dem Feldspat in die Schmelze und konnen bei steigender Temperatur immer
mehr Quarz schmelzen. In der Schmelze steigt somit der SiO,-Anteil und wirkt so der
Verfliissigung des Materials durch die starke Hitze entgegen. Dadurch flieen die Griinlinge

beim Brennen nicht auseinander.
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Bei etwa 1000°C geht der Meta-Kaolin in Mullit iiber und gibt dabei weiteres SiO, an die
Schmelze ab. Die Entstehung von Mullit erinnert an die Umwandlungen von Sillimanit. Bei
etwa 1350°C hélt man die Temperatur eine Zeit lang konstant, so dass sich der Werkstoff
verdichten kann. Beim Abkiihlen scheiden sich aus der Schmelze nadelférmige Mullitkristalle
aus, die von einer Glasphase zusammengehalten werden. Diese Glasphase sorgt auch fiir die
durchscheinende Transparenz diinner Porzellangefafe.

Die Mullitkristalle sorgen fiir die ndtige Festigkeit des Porzellans.

Abbildung 12: Feinstruktur von Porzellan

Neue Verfahren zur Herstellung von funktionellen Keramiken

Die bisher vorgestellte Methode zur Herstellung von Keramik ist zwar gut untersucht und fiir
den Alltag praktikabel, jedoch kann man auf diesem Weg die genaue Zusammensetzung und
atomare Feinstruktur der Keramiken nicht exakt voraussagen und reproduzieren. Das fiihrt an
den Punkten hochster Belastung zu Risiken.

Als Losungsansatz wurden in den letzten Jahren Polymere als Ersatz fiir die Mineralpulver
mit unbestimmter Korngrofle und Zusammensetzung gewéhlt. Mit Hilfe dieser Polymere
gelang es, Keramiken mit einheitlicheren Kristallen und damit besseren Eigenschaften zu
erzeugen. Die Keramiken entsprachen in ihrer Form und Atomanordnung dem urspriinglichen
Polymer.

Nachdem die Polymerstrategie jetzt schon gut verstanden und etabliert ist, gibt es dennoch
einige Schwierigkeiten bei der Herstellung spezieller Keramiken. So konnte man bisher keine

eisenhaltigen und somit magnetischen Keramiken in zufrieden stellenden Ausbeuten erhalten.
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Abbildung 13: 1 erstes Ferrocenderivat, das fiir Ringéffnungspolymerisation verwendet wurde, es liefert bei
der Pyrolyse aber nur schlechte Keramik-Ausbeuten; 3 neues Ausgangsmolekiil, liefert dreidimensionale
Polymere 4, mit Ausbeuten von bis zu 90% Keramik

Ginzburg et. al. wihlten Ferrocenderivate, um aus diesen, die auf anderem Weg schwer zu
gewinnenden, eisenhaltigen Polymere zu synthetisieren.
Diese Polymere wurden bei Temperaturen zwischen 500 und 1000°C in einer Stickstoff-

Atmosphire gesintert und ergaben Keramiken mit Ausbeuten um die 90%.

Abbildung 14: Polymer und Keramik (oben)

Die Keramiken enthalten eine SiC/C/SizNs-Matrix in der sich a-Fe,O; Kristalle bilden.
Abhingig von der Temperatur und Atmosphére variiert die GroB3e der Eisenkristalle und auch
die magnetischen Eigenschaften der Keramik.

So bildet sich bei 650 und 850°C superparamagnetische Keramiken wihrend die groBeren
Kristalle der bei 1000°D entstandenen Keramik ein ferromagnetisches Verhalten zeigen.

Unterhalb einer Temperatur von 900°C bleiben die Eisenkristalle folglich kleiner als es der
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Ausdehnung eines Weill'schen Bereichs entspricht. Damit erkldrt sich dann auch der

Superparamagnetismus.

Abbildung 15: Bildung der Eisenkristalle beim Sintern

Man nimmt an, dass das Polymer sich beim Erwidrmen ausdehnt und es den Eisenatomen
ermdglicht aus ihrer Koordinationssphére heraus zu wandern. Es Gruppiert sich dann immer
mehr Eisen und bildet kleine Kristalle. Bei weiterem erhitzen beginnt sich dann das Silizium
mit dem Stickstoff aus der umgebenen Atmosphire zu verbinden und bildet so die Matrix
zusammen mit dem ebenfalls entstehenden Siliziumcarbid.

Den Forschern ist es also gelungen, eine Keramik herzustellen, die sich zum einen in ihrer
Struktur dem Vorgédngerpolymer entspricht und zum anderen {iber einfach steuerbare

magnetische Eigenschaften verfiigt.
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Zusammenfassung

Keramik ist ein Werkstoff, der seit der Frithzeit der Menschheitsgeschichte, Ziel von
Experimenten und Forschung ist. Von der figiirlichen Darstellung von Tieren, tiber Geschirr
und Gebrauchswaren hat sich die Keramik zu einem im Maschinenbau und in der
medizinischen Technik vielseitig einsetzbaren Material entwickelt, das dennoch weiterhin nur
auf Tonmineralien oder einigen wenigen Metalloxiden, -nitriten und —carbiden basiert. Die
innere Struktur aus kleinen Kristallen und Glasphase sorgt fiir eine enorme Hérte und grof3e
Hitzebestandigkeit.

Zugleich haben Forscher neue Wege zur Herstellung von Keramiken gefundne und diese
thren Bediirfnissen angepasst. Man kann Knochen und Knorpel mit speziellen Keramiken
nachahmen oder Metallteile mit Keramikschichten iiberziehen, um sie so vor Korrosion und
Verschleifl zu bewahren. Keramik dient als Filter, Isolator, Schalter und wie vor tausenden

von Jahren auch immer noch als Geschirr und Kunstobjekt.

Abbildung 16: Terrine Pelikan - Rosenthal Kunst
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