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1. Einführung – Oxid/Nichtoxid‐Transformationen

Reaktionsmechanismus bei der Oxid‐Carbid‐Transformation

TiO → Ti O Ti O → TiC O TiC O → TiC
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L.M. Berger et al. Int. J. Refr. Met.& Hard Mat. 17 (1999), 235-243
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1. Einführung – Oxid/Nichtoxid‐Transformationen

TiO2 → TinO2n‐1 TinO2n‐1→ TiCxOy TiCxOy→ TiC
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1. Einführung – Oxid/Nichtoxid‐Transformationen

Mech. Eigenschaften von Titansuboxiden

Material E‐Modul (GPa) σ4Bb (MPa) HV 0,5 (GPa)

Al2O3 (A1999.7) 380 450 15,8

TiO2 (99,5%) 184 68 7,2‐8,5

60Ti O 40Ti O 221 110 10 1160Ti4O7‐40Ti5O9 221 110 10‐11

Aus: M.Woydt, Mat.‐Wiss. u. Werkstofftech. 2004, 35, No. 10/11
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1. Einführung – Oxid/Nichtoxid‐Transformationen

Änderung der Elektrische Leitfähigkeit bei Titanoxiden in Abhängigkeit zum Ti:O‐
V hält iVerhältnis
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gezeichnet nach: P. Hayfield, Electrode Material, Electrode and Electrochemical Cell, EP 47595 A1 (1981)
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1. Einführung – Oxid/Nichtoxid-Transformationen

Reaktionsmechanismus bei der Oxid‐Carbid‐Transformation

SiO2 + CO → SiO + CO2

CO
SiO

C + SiO2 → CO + SiO C + CO2 → CO 2C + SiO→ SiC + CO

CO CO2 CO CO2SiO
SiO

SiO2C

CO

SiO2
C

CO 2 CO

SiO2

CO 2

C SiC

SiO

2C 2 2 C SiC

AW Weimer (ed ) Carbide Nitride and Boride materials synthesis and processing Chapman & Hall London 1997
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1. Einführung – Oxid/Nichtoxid‐Transformationen

Oxidationsstabilität von Si‐C‐O Fasern (Nicalon) im Vergleich zu SiC‐Fasern (HiNicalon)

Si‐C‐O

(Nicalon)

Si‐C

Hi‐Nicalon

S‐Nicalon
Die Zugfestigkeit indiziert eine 
niedrigere thermische 
Beständigkeit der Si C O FaserBeständigkeit der Si‐C‐O Faser 
als bei Si‐C Faser
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2. Diatomenumwandlung in SiC

Ausgangsstoffe, Anwendungen

Diatomen (SiO2)

Kohlenstoff (Stärkelösung)

Anschwemmfiltration in der LebensmittelindustrieAnschwemmfiltration in der Lebensmittelindustrie

Physiologisch unbedenklich

Kostengünstig

Hohe Verfügbarkeit

Recyclingfähigkeit (Säure‐ und Basebeständigkeit) ⇒ SiC
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2. Diatomenumwandlung in SiC

Partikelcharakterisierung – chemische Verunreinigungen im Diatomen
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2. Diatomenumwandlung in SiC

Partikelcharakterisierung – Partikelgrößen

Diatomen CBL CBR FN1 DIC

d10 (µm) 1,7 2,1 2,0 2,4

d50 (µm) 6,6 8,1 7,8 12,2

d90 (µm) 20,6 25,1 17,1 45,3

Spez. Oberfläche 
nach BET (m2 g‐1)

6 3 40 2

© Fraunhofer 



2. Diatomenumwandlung in SiC

Partikelpräparation

Suspensionsherstellung  SiO2 (Diatomen) + C (Stärke)

Granulierung / Trocknung

Synthese im Wirbelschichtofen

Diatomenpartikel mit Stärkebeschichtung Diatomen / Stärke ‐ Granulat

⇒
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2. Diatomenumwandlung in SiC

Gasstrom
Pulvereinbringung

Wirbelschichtsynthese Entspannung 
des Gases
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(C6H10O5)n + x SiO2 → 6n C + xSiO2 + 5nH2O↑
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2. Diatomenumwandlung in SiC

Partikelumwandlung

SiO2 + 3C → SiC + 2CO
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2. Diatomenumwandlung in SiC

Eigenschaftsanpassung durch SiO2-SiC Transformation

SiO SiO C SiCSiO2 → SiOxCy → SiC

Filtrationseffizienz  Säure‐ und Laugenbeständigkeit 

© Fraunhofer 



3. Titansuboxidsynthese und Werkstoffherstellung

AusgangsstoffeAusgangsstoffe

TiO2‐ Pulver P1 – Anastas + Rutil, P2 ‐ Anastas (IoLiTec)
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M Nö l Di l b it 2009 TU D d I tit t fü W k t ff i h ft / ANW
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3. Titansuboxidsynthese und Werkstoffherstellung

AusgangsstoffeAusgangsstoffe

TiO2‐Pulver P3 –Rutil (Kronos), P4 ‐ Rutil (ABCR)
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3. Titansuboxidsynthese und Werkstoffherstellung

Titandioxid-Reduktion TiO2 + x C → TiO2-x + x CO↑
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3. Titansuboxidsynthese und Werkstoffherstellung

Titandioxid-Reduktion / Pulveraufbereitung

Mahlfortschritt an TiO2‐C‐Pulvermischungen (0,74 m% C)

© Fraunhofer 



3. Titansuboxidsynthese und Werkstoffherstellung

Titandioxid-Reduktion / Pulveraufbereitung

TiO1 95 4h Mahlung

TiO1,60 – 4h Mahlung

TiO1,95 – 4h Mahlung

TiO1,60 – 4h Mahlung + Temperung 1050°C

TiO1,95 – 4h Mahlung + Temperung 1050°C

Veränderung der Partikelgrößenverteilung durch Temperung

© Fraunhofer 



3. Titansuboxidsynthese und Werkstoffherstellung

Titandioxid-Reduktion / Zeta-Potenziale

Temperung 1050°CTemperung 1050 C

4h Mahlung

Verschiebung des Zeta‐Potenzials von TiO2‐C‐Pulvermischungen (0,74 m% C) nach der 
Temperung bei 1050°C

© Fraunhofer 



3. Titansuboxidsynthese und Werkstoffherstellung

Werkstoffherstellung

Mahlung

SinterungPyrolysePulveraufbereitung SinterungPyrolyse  Pulveraufbereitung   
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3. Titansuboxidsynthese und Werkstoffherstellung

Werkstoffcharakterisierung  ‐ Phasenanalyse (XRD)

13 m% C → TiO1,1,

4 h Mahldauer

2 h Temperung
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3. Titansuboxidsynthese und Werkstoffherstellung

Werkstoffcharakterisierung – Gefügeanalyse (SEM)Werkstoffcharakterisierung – Gefügeanalyse (SEM)

SE‐Bild Inlens‐Bild

300 µm 300 µm

Überblick zu einem Titansuboxidgefüge, heißgepresst (1200°C, 2h)
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3. Titansuboxidsynthese und Werkstoffherstellung

Werkstoffcharakterisierung – Gefügeanalyse (SEM)Werkstoffcharakterisierung – Gefügeanalyse (SEM)

10 µm 10 µm
SE‐Bild Inlens‐Bild

1 µm 1 µm

Titansuboxidgefüge, heißgepresst (1200°C, 2h), mikro‐ und nanoskalige Strukturen

SE‐Bilder Inlens‐Bilder
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3. Titansuboxidsynthese und Werkstoffherstellung

Werkstoffcharakterisierung – Elektrische Leitfähigkeit
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3. Titansuboxidsynthese und Werkstoffherstellung

Werkstoffcharakterisierung – Elektrische Leitfähigkeit

TiOx in situ „dotiert“

2 mol% ZrO2

aufheizen

bk hlabkühlen

5 mol% ZrO2

aufheizen

abkühlen
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3. Titansuboxidsynthese und Werkstoffherstellung

Werkstoffcharakterisierung – Thermokraft (Seebeck‐Koeffizient)
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3. Titansuboxidsynthese und Werkstoffherstellung

Eigenschaftsanpassung durch partielle TiO2‐ Reduktion

TiO TiO TiOTiO2 → TiO2‐x → TiO2‐nx

S SSσ σσκ κκ

κ‐ thermische Leitfähigkeit, σ‐ elektrische Leitfähigkeit S – Seebeck‐Koeffizient

© Fraunhofer 
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4. Zusammenfassung

Diatomen

Formstabilität + Oxid‐Carbid‐Transformation ⇒ Erhöhung der chemischen 
Stabilität und Beibehaltung der strukturellen VorteileStabilität und Beibehaltung der strukturellen Vorteile

Titansuboxide

Partielle Reduktion Oxid – Suboxid‐Transformation⇒ Balance von thermischer,Partielle Reduktion Oxid  Suboxid Transformation ⇒ Balance von thermischer, 
elektrischer Leitfähigkeit und Seebeck‐Koeffizient

Weitere Oxid‐Nichtoxid‐Systeme

z.B. ZrO2‐ZrC – Dampfdruck bei Hochvakuum / Hochtemperatur

z.B. B2O3‐B4C – überstöchiometrisches Borcarbid

B SiC/Si3N4/BN SiCNB / h H ht t hz.B. SiC/Si3N4/BN → SiCNB / amorphe Hochtemperaturphasen

© Fraunhofer 
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