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Kurzfassung

Glaskeramische Werkstoffe finden in der Hochtemperaturbrennstoffzelle
eine Anwendung als Fiigematerial der metallischen Interkonnektoren. Diese
Arbeit beschaftigt sich mit diesem Filigeprozess, insbesondere den beiden
Teilprozessen der Verdichtung von Glaskeramiken unter mechanischer Last
sowie deren Anhaftungsentwicklung an das Interkonnektormaterial.

Fiir ersteres wurden bekannte Sintermodelle in ein einziges dimensionslo-
ses Sintermodell tiberfiihrt und dessen Anwendbarkeit mit Hilfe optischer
Dilatometrie demonstriert. Dabei wurde ein dimensionsloser Faktor F/Ry
gefunden, mit dem die Verdichtungskinetik von Gladsern mittels einer Ver-
dichtungskarte beschrieben werden kann. Einen besonderen Einfluss hat
dieser Faktor, wenn im Verlauf einer Verdichtung eine Grenzflache zwischen
den verdichtenden Partikeln bestehen bleibt. In diesem Fall lasst sich die
Verdichtungsrate im Anfangsstadium der Verdichtung einstellen. Das Ver-
héltnis von Verdichtungsrate zur Kriechrate bleibt wihrenddessen nahezu
konstant bei eins. Der Verbleib der Grenzflaiche zwischen den Partikeln
fiihrt weiterhin zu einem zweistufigen Sinterverhalten. Der Ubergang zeigt
sich in den Verdichtungskurven dadurch, dass die Verdichtung nahezu
stoppt. Durch Auflésen der Grenzflache beginnt die zweite Sinterstufe.

Der Fiigeprozess siebgedruckter Schichten wurde an einem eigens fiir
diesen Zweck konstruierten vertikalen Dilatometer untersucht, in dem die
Schichten unter beliebigen Lasten gefiigt werden konnten. Die Anhaftungs-
entwicklung der Glaskeramiken an den Stahl wurde im bruchmechanischen
Experiment untersucht. Zum Einsatz kam hierbei der Vier-Punkt-Biege-
versuch nach Charalambides.
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1 Einleitung

,— Nun, was wird an Stelle der Kohle zum Brennen dienen?
- Das Wasser, antwortete Cyrus Smith.

- Das Wasser! rief Pencroff erstaunt; das Wasser, um Dampfschiffe
und Locomotiven zu treiben, Wasser, um damit Wasser zu erhitzen?

- Ja wohl, doch das in seine Elementarbestandtheile zerlegte Wasser,
belehrte ihn Cyrus Smith, zerlegt durch Elektricitit, die bis dahin zur
mdchtigen und leicht verwendbaren Kraft erwachsen sein wird,
denn alle grofen Erfindungen scheinen in Folge eines unerkldrlichen
Gesetzes sich zur selbigen Zeit zu ergdnzen. Ich bin davon tiberzeugt,
meine Freunde, daf$ das Wasser dereinst als Brennstoff Verwendung
findet, dafs Wasserstoff und Sauerstoff, die Bestandtheile desselben,
zur unerschépflichen und beziiglich ihrer Intensitdt ganz ungeahn-
ten Quelle der Wirme und des Lichtes werden. Der Tag wird nicht
ausbleiben, wo die Kohlenkammern der Steamer und die Tender der
Locomotiven statt der Kohle diese beiden Gase vielleicht in compri-
mirtem Zustande mitfiihren werden, welche unter den Kesseln eine
enorme Heizkraft entwickeln. Keine Furcht also! So lange diese Erde
bewohnt ist, wird sie den Bewohnern das Néthige liefern, und nie
wird es ihnen an Licht und Wirme fehlen, so wenig wie an den
Erzeugnissen des Pflanzen-, Stein- und Thierreiches. Ich glaube also,
dafd man, wenn unsere jetzigen Kohlenschdchte einmal erschépft
sein werden, mit Wasser heizen wird. Das Wasser ist die Kohle
der Zukunft.”

[Jules Verne, Die geheimnisvolle Insel, 1877]

Mit diesen Worten hat Jules Verne im Jahr 1877 ein Zukunftsszenario
niedergeschrieben, welches sich heute als Teil eines grofieren Energieer-
zeugungskonzeptes in Entwicklung befindet [Price, 2015]. Gemeint ist die
Energiegewinnung aus der Reaktion von elementarem Wasserstoff und
Sauerstoff zu Wasser und elektrischer Energie. Fiir seine Vision bediente
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sich der Mitbegriinder der Science-Fiction Literatur an den damaligen
aktuellen Forschungsergebnissen.

Denn, bereits 77 Jahre zuvor haben die beiden Wissenschaftler William
Nicholson und Anthony Carlisle entdeckt, dass Wasser mit elektrischem
Strom in seine beiden elementaren Bestandteile zerlegt werden kann. Als
Stromquelle verwendeten sie die im gleichen Jahr vorgestellte Volta-
Batterie [Nicholson, et al.,, 1800].

Abbildung 1.1: Aufbau der ersten mehrzelligen Brennstoffzelle [Grove, 1842].

Dass dieser Prozess auch umkehrbar ist, dass aus der Vereinigung von
Sauerstoff und Wasserstoff ein elektrischer Strom gewonnen werden kann,
wurde ca. 40 Jahre spater von Christian Friedrich Schénbein entdeckt
[Schonbein, 1839]. Dazu tauchte er zwei Platindrahte zur Hailfte in eine
verdiinnte Schwefelsdure. Die beiden freiliegenden Drahthalften umspiilte
er jeweils mit reinem Wasserstoff und Sauerstoff. Zwischen den Drahten
konnte er nun mit dieser Anordnung einen Stromfluss messen. In seiner
Veroffentlichung schrieb er in der Januarausgabe 1839 im Philosophical
Magazin,

»The secondary currents produced (...) are due to chemical
action, i.e. the union of oxygen with hydrogen, ...",
[Schénbein, 1839]

womit die Umkehrbarkeit der Elektrolyse von Wasser erstmals schriftlich
festgehalten wurde. Nur einen Monat spiter wurde dieses Experiment
ebenfalls von Sir William Grove durchgefiihrt und in der Februarausgabe
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veroffentlicht. Er stellte zusatzlich fest, dass die Reaktion beschleunigt
werden kann, wenn die Platindrahte an einen Verbraucher angeschlossen
werden [Grove, 1839]. Die zeitliche Uberschneidung der Experimente von
Schoénbein und Grove sind heute noch Gegenstand kontroverser Diskussio-
nen dartiber, wer als erstes die Reaktion von Wasser und Sauerstoff genutzt
hat um daraus elektrische Energie zu gewinnen [Anddjar, et al., 2009].

Sicher ist jedoch, dass die erste mehrzellige Brennstoffzelle (heute als
»Stack” bezeichnet), bestehend aus 50 Einzelzellen, bereits wenige Jahre
spater von [Grove, 1842] entwickelt und aufgebaut wurde. Deren prinzipiel-
ler Aufbau ist in Abbildung 1.1 dargestellt. Diese zeigt vier Gefaf3e, welche
mit stark verdiinnter Schwefelsdure gefiillt sind. Eingetaucht darin sind je-
weils zwei Glasrohrchen, in denen Platinfolie als Elektroden mit der unteren
Hélfte im Elektrolyten eingetaucht sind. Deren obere Hilfte wurde jeweils
mit reinem Wasserstoff (hy) und Sauerstoff (ox) befiillt.

Moderne Brennstoffzellensysteme sind deutlich komplexer und kompakter
aufgebaut. Meist werden sie in R6hrenform oder als planarer Stapel beliebig
vieler einzelner Zellen realisiert. Letzteres erfordert die Wahl eines geeigne-
ten Fiigekonzeptes, da sich die Fiigung direkt am Rand der Prozesszone
befindet, wo Prozesswirme und Prozessgase direkt auf diese einwirken. Die
Fligung nimmt zwar bei der Energieerzeugung nur eine passive Rolle ein,
ihr Versagen fiihrt jedoch zu einem Leistungsverlust oder einem Gesamt-
ausfall der Zelle. Die Auswahl eines geeigneten Fiigematerials sowie die
Anwendung geeigneter Fligeparameter sind somit essentiell fiir die Funkti-
onsfahigkeit planarer Brennstoffzellen [Badwal, et al., 1996].

Die Fiigung muss zunichst sicherstellen, dass die beiden Prozessgase die
jeweils richtige Elektrode ganzflachig tiberstromen konnen. Dazu muss sie
die Komponenten der Brennstoffzelle gasdicht miteinander verbinden. Im
Betrieb erreicht eine Hochtemperaturbrennstoffzelle (,Solid Oxide Fuel
Cell“ SOFC) Temperaturen bis zu 900 °C, was fiir die Fligung eine enorme
Belastung darstellt, da sie beidseitig von oxidierend und reduzierend
wirkenden Gasen umstromt wird. Die Lebensdauer der Brennstoffzelle
hdngt somit im grofien Mafie von der Stabilitdt der Fiigung ab, chemisch
sowie mechanisch. Letzteres bezieht sich dabei auf Thermospannungen, die
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beim Aufheizen und Abkiihlen der verwendeten Materialien entstehen
[Singh, 2007; Jiang, et al., 2013].

Die Brennstoffzelle ist heute Teil eines groferen dezentralisierten Energie-
konzeptes, welches auf erneuerbaren Energien basiert. Eine vereinfachte
Skizze ist in Abbildung 1.2 dargestellt. Angedacht ist es, dass Wasser, mittels
liberschiissiger Energie aus regenerativen Energieerzeugern (oben links), in
einem Elektrolyseprozess (unten links) in seine beiden Bestandteile zerlegt
wird und nun in der Brennstoffzelle (unten rechts) verwendet werden kann
um Energie fiir beliebige Verbraucher (oben rechts) herzustellen. Das Abgas
der Brennstoffzelle kann wiederum durch Elektrolyse zerlegt werden. Da
elementarer Wasserstoff nur schwer speicherbar ist, kann dieser auch in
synthetische Kohlenwasserstoffe umgewandelt werden, wodurch er fiir
langere Zeiten speicherbar wird und bedarfsweise verwendet werden kann.
Einzell6sungen fiir die Energiegewinnung miissen dazu auf die o6rtlichen
Gegebenheiten abgestimmt werden. So kommt Solarenergie eher in Regio-
nen mit vielen Sonnentagen zum Einsatz, Windenergie eher in Kiistennahe.
Dieses System erlaubt es auch, dass Produktion und Nutzung der Prozess-
gase an unterschiedlichen Orten erfolgen kann [Price, 2015].

Eine Anwendung findet die Brennstoffzelle in nahezu allen Bereichen des
Lebens. Viele davon sind bereits heute realisiert aber noch nicht zur Serien-
reife hin entwickelt. Stationdr sind Brennstoffzellen, insbesondere Hoch-
temperaturbrennstoffzellen, wegen ihres hohen Wirkungsgrades von bis zu
85% besonders attraktiv. Erreicht wird dieser durch die kombinierte
Nutzung der erzeugten elektrischen und thermischen Energie. Auch die
Automobilbranche entwickelt Brennstoffzellen fiir ihre Produkte. In Kombi-
nation mit Elektromotoren werden diese auf lange Sicht die heutigen
Motoren teilweise oder vollstindig ersetzen kénnen [Andujar, et al., 2009].
Demonstriert wird die Einsatzfahigkeit von Brennstoffzellen seit 2013 auch
am Karlsruher Institut fiir Technologie. Dort verbindet ein Wasserstoffbe-
triebener Shuttlebus den nordlichen mit dem stidlichen Campus

[KIT, 2013].



1.1 Der Inhalt dieser Arbeit

________________1

Elektrolyse

Abbildung 1.2: Energiekonzept unter Einsatz einer Brennstoffzelle.

1.1 Der Inhalt dieser Arbeit

Diese Arbeit beschéftigt sich mit der Fiigung von Hochtemperaturbrenn-
stoffzellen. Dazu wird das Verdichtungsverhalten glaskeramischer Materia-
lien unter mechanischer Last sowie deren Anhaftungsentwicklung an das
Interkonnektormaterial untersucht. In Kapitel 2 werden dazu die notwen-
digen Grundlagen geschaffen, die zum Verstidndnis dieser Arbeit und der
durchgefiihrten Experimente notwendig sind. Diese werden anschlief3end
in Kapitel 3 in ein neues dimensionsloses Verdichtungsmodell iiberfiihrt mit
dem das bisherige Verstidndnis viskoser Sinterprozesse erweitert wird.
Kapitel 4 stellt alle verwendeten Materialien und Anlagen vor, die zur
Ermittlung der in Kapitel 5 zusammengetragenen Ergebnisse verwendet
wurden. In Kapitel 6 werden diese diskutiert und die wichtigsten Erkennt-
nisse lber den Fiigeprozess mit glaskeramischen Werkstoffen zusammen-
getragen. Kapitel 7 fasst zum Schluss noch einmal die Arbeit zusammen.






2 Kenntnisstand

In diesem Kapitel werden zunichst die Grundlagen vorgestellt, die fiir das
Verstdandnis dieser Arbeit notwendig sind. Nach einer kurzen Einfiihrung
Uiber die Funktion der Hochtemperaturbrennstoffzelle SOFC wird die
Aufgabe der Fiigung besprochen. Anschliefend werden die Werkstoffgrup-
pen Glas und Glaskeramik vorgestellt, die als Filigematerial eingesetzt
werden. Die wichtigsten strukturellen und physikalischen Eigenschaften
werden dort vorgestellt. Im Anschluss werden anhand des Zweiteilchenmo-
dells bereits bekannte Verdichtungsmodelle vorgestellt, welche die Grund-
lage fiir Kapitel 3 bilden. Daran ankniipfend wird der Einfluss zuséatzlicher
Lasten auf den Sinterprozess von Pulverpackungen besprochen. Abschlie-
Bend werden noch die notwendigen bruchmechanischen Grundlagen
geschaffen, die zum Verstindnis der Anhaftung notwendig sind.

2.1 Die Hochtemperatur Brennstoffzelle

Eine Brennstoffzelle stellt elektrische Energie auf elektrochemischem Weg
her. Ihr Funktionsprinzip ist in Abbildung 2.1 dargestellt. Auf der Kathoden-
seite werden Sauerstoffmolekiile, unter Zufiihrung von Elektronen, in zwei-
fach negativ geladene Sauerstoff-lonen umgewandelt. Diese werden nun
aufgrund einer Potentialdifferenz zwischen den beiden Elektroden durch
den Elektrolyten zur Anode diffundieren. Dort reagieren die lonen mit dem
Wasserstoff zu Wasserdampf. Dabei werden die mitgefiihrten Elektronen
wieder frei und kénnen einem Stromkreislauf oder einer darunter liegen-
den Zelle zugefiihrt werden [Conradt, 2005].

Eine Hochtemperaturbrennstoffzelle kann in drei verschiedenen Design-
konzepten realisiert werden. Beispielsweise im réhrenférmigen Design bei
dem eines der beiden Prozessgase durch die Rohre gefiihrt wird. Zu den
Vorteilen dieses Designs zdhlt, dass keine hochtemperaturbestdndigen
Fligematerialien benotigt werden. Nachteilig jedoch sind die im Vergleich zu
anderen Designs geringere Energiedichte sowie die hohen Herstellungs-
kosten. Im monolithischen Design kann der Gasfluss analog zu Warmetiber-
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tragern entweder im Gleich-, Gegen- oder im Kreuzstrom realisiert werden.
Dieses Design zeichnet sich durch besonders hohe Energiedichten aus
[Badwal, et al., 1996].

Kathode O,+4e — 20%

Festkorperelektrolyt

Anode 2H,+20% — 2H,0+4e’

Abbildung 2.2: Prinzipieller Aufbau einer planaren Brennstoffzelle mit Gleichstrom-
Gasfluss.

Die wirtschaftlich giinstigste Variante ist das planare Design. Der Gasfluss
kann wie auch beim monolithischen Design im Gleich-, Gegen- oder Kreuz-
strom realisiert werden. Die grofdte Herausforderung bei diesem Design
liegt in der Wahl der Materialien fiir den Interkonnektor und die Fiigung
[Badwal, et al., 1996]. Abbildung 2.2 zeigt einen prinzipiellen Aufbau einer
planaren Brennstoffzelle mit Gleichstrom-Gasfluss. Die Brennstoffzelle mit
Anode, Kathode und Elektrolyt wird vereinfacht als ein einzelnes Bauteil in
der Mitte in griin dargestellt. Diese ist tiber ein Fligematerial direkt mit dem
umschlieRenden Metallrahmen verbunden (siehe auch Abbildung 2.3). Uber
und unter dieser Ebene befindet sich ein Metallblech, der Interkonnektor.



2.1 Die Hochtemperatur Brennstoffzelle

Durch abwechselndes Stapeln der beiden Schichten entsteht ein typischer
Brennstoffzellenstack. Der Gasfluss wird iiber die beidseitig eingearbeiteten
Locher in den Blechen und der geschickten Platzierung der Fiigung reali-
siert.

Abbildung 2.3 zeigt die Fligung im Schnitt. Die Anordnung der einzelnen
Schichten zeigt, dass die Fligung im Betrieb an verschiedenen Stellen beid-
seitig von unterschiedlichen Prozessgasen umflossen wird. Es ergeben sich
die nachfolgenden Kombinationen.

1. Sauerstoff - Sauerstoff
2. Sauerstoff - Wasserstoff & Wasserdampf
3. Sauerstoff - Wasserstoff & Wasserdampf

Bei den Positionen 1 und 2 handelt es sich dabei um eine Fiigung von
Metallblech und Metallblech, bei Position 3 um eine Fligung von Metall und
Elektrolyt. Daraus ergeben sich nun auch Anforderungen, die an ein Fiige-
material gestellt werden miissen. Wegen der Nahe zu der exotherm arbei-
tenden Zelle sollte diese fiir hohe Temperaturen von 800 bis zu 1000 °C
ausgelegt sein. Dabei muss eine mechanische und chemische Langzeitstabi-
litdit gewdhrleistet werden. Weiterhin muss die Fligung gasdicht sein, da
ansonsten Leistungsverlust oder der Ausfall der Zelle droht. Zusatzlich
muss die Fiigung die einzelnen Interkonnektoren gegeneinander elektrisch
isolieren [Jiang, et al., 2013].

Interkonnektor
Kathode
Elektrolyt
Anode
Interkonnektor

Fligung

Abbildung 2.3: Seitenansicht einer vereinfachten Hochtemperaturbrennstoffzelle.

Als Interkonnektormaterial werden Keramiken, Cermets oder hochtempe-
raturbestiandige Stdhle verwendet. Bei letzterem ist vor allem wegen der
hohen elektrischen Leitfihigkeit ein besonderes Augenmerk auf den
elektrischen Widerstand der Fiigung zu legen [Singh, 2007; Jiang, et al.,
2013].



2 Kenntnisstand

2.1.1 Die Fligematerialien

Das Anforderungsprofil an die Fligung lasst nur eine beschrankte Auswahl
an Materialien zu. Ein guter Vertreter ist beispielsweise Glimmer, der bei
Temperaturen von bis zu 1000 °C eine gute chemische Bestandigkeit gegen-
liber einer Vielzahl an Gasen und Fliissigkeiten bietet. Nachteilig ist, das
dieses Material fiir die notige Dichtwirkung mit einer hohen Kraft zusam-
mengepresst werden muss [Jiang, etal., 2013].

Ebenfalls in Anwendung sind Metalllote, meist Edelmetalle wie Silber, Gold
oder auch Platin, die im Gegensatz zur Glimmerdichtung an den Verbund-
partnern anhaften. Hohe Spannungen kénnen von diesen Materialien durch
plastisches Fliefsen abgebaut werden. Problematisch ist jedoch ihre hohe
elektrische Leitfahigkeit, weswegen bei deren Verwendung, neben den
ohnehin bereits hohen Kosten fiir die Rohmaterialien, noch eine kostspie-
lige Oberflachenbehandlung der Interkonnektoren erforderlich wird [Jiang,
etal, 2013; Kuhn, 2009].

Glaser besitzen typischerweise eine sehr geringe thermische Ausdehnung
(z.B. SiO2-Glas < 0,05 K1), weswegen sie zunichst als Fiigematerial aus-
scheiden, da immense Thermospannungen entstehen, welche die Fiigung
zerstoren konnen. Ihr viskoses Verhalten bei hohen Temperaturen erlaubt
jedoch den Spannungsabbau in der Fiigung sowie die Schlieffung von
vorhandenen Rissen [Jiang, et al, 2013]. Das Problem auftretender
Thermospannungen kann minimiert werden indem der Wirmeausdeh-
nungskoeffizient WAK der Glaser durch Zugabe von Oxiden aus beispiels-
weise Alkali- oder Erdalkalimetallen auf den benétigten Bereich eingestellt
wird [Bansal, et al.,, 1986].

Eine Glaskeramik kann streng genommen als ein Verbundmaterial aus einer
glasernen und einer kristallinen Phase aufgefasst werden. Glaskeramiken
bieten im Vergleich zu Glasern eine hohere Festigkeit und Risszdhigkeit. Die
Einstellung des WAK erfolgt iiber den Anteil der keramischen Phasen.
[Jiang, et al., 2013].

Glaser sowie die Restglasphase einer Glaskeramik besitzen die Moglichkeit
einer Rissheilung, wodurch verursachte Risse bei geniigend hohen Tempe-
raturen wieder geschlossen werden kénnen [Liu, et al,, 2010]. Ein Teil der
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2.2 Glas und Glaskeramik

Ausgangsfestigkeit kann auch bei Raumtemperatur wiederhergestellt
werden. Die Hohe der dann durch Kohdsion gewonnenen Festigkeit hdngt
davon ab, wie lange die beiden Rissoberflichen nach der Rissentstehung in
Kontakt mit der umgebenden Atmosphire standen [Wiederhorn, et al,
1970].

2.2 Glas und Glaskeramik

Dieser Abschnitt gibt einen Uberblick iiber die beiden Werkstoffgruppen
Glas und Glaskeramik. Vorgestellt werden deren Aufbau und Eigenschaften
sowie ihr mechanisches Verhalten. Weiterhin wird der Herstellungsprozess
von Glaskeramiken besprochen und das Phdnomen der Porenbildung durch
Kristallisation.

2.2.1 Unterscheidung Glas und Glaskeramik

Ein Glas wird nach [DIN 1259-1, September 2001] als anorganisch nichtme-
tallisches Material definiert, welches beim Abkiihlen aus dem Schmelzzu-
stand einen festen Zustand annimmt, ohne dabei in einen kristallinen oder
teilkristallinen Zustand iiberzugehen.

Ob eine Schmelze in den amorphen Glaszustand tibergeht hing stark von
der Zusammensetzung der Schmelze ab und davon, wie schnell diese abge-
kihlt wird. Langsame Abkiihlraten begiinstigen die Kristallisation oder
Teilkristallisation [Rao, 2002]. Verdeutlichen ldsst sich der Unterschied
zwischen Glasbildung und Kristallisation anhand der Volumenabnahme aus
der Schmelze [Scholze, 1988]. Diese ist in Abbildung 2.4 fiir beide Varianten
dargestellt. Typisch fiir die Kristallisation ist eine hohe Volumenabnahme
bei Unterschreitung der Schmelztemperatur T;. Die Atome der Schmelze
nehmen hierbei einen geordneten kristallinen Zustand an. Bei der Glasbil-
dung hingegen geht die Schmelze zunichst in den Zustand einer unterkiihl-
ten Schmelze iber. Diese besitzt ein viskoses Verhalten. Eine weitere
Erniedrigung der Temperatur verringert monoton das Volumen und die
Viskositit erhoht sich kontinuierlich. Die Temperatur bei der die Viskositit
den Wert 10133 dPas erreicht definiert die Glasiibergangstemperatur Ty.
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2 Kenntnisstand

Ein teilweise kristallisierendes Materialsystem wird beim Abkiihlen eine
Volumenabnahme zeigen die zwischen den beiden Extremen aus Abbildung
2.4 liegt.

Volumen

-
>

Temperatur T, Ts

Abbildung 2.4: Volumenabnahme aus der Schmelze fiir Glas und Kristallisation nach
[Scholze, 1988].

Eine Glaskeramik wird typischerweise iiber eine Warmebehandlung eines
Glases hergestellt. Sie besteht aus mindestens zwei Komponenten, einer
Restglasphase und den teilweise auskristallisierten Phasen [DIN 1259-1,
September 2001].

Abbildung 2.5 zeigt eine Bariumsilikatprobe (SCHOTT G018-311) im gla-
sernen (links) und glaskeramischen Zustand (rechts). Die beiden Halften
wurden dazu zunichst gemeinsam bei 710 °C zu einem homogenen Glas
verdichtet. Die rechte Halfte wurde im Anschluss bei 810 °C fiir zwei Stun-
den auskristallisiert. Die Unterschiede von Farbe und Form der beiden
Materialzustinde sind bereits makroskopisch beobachtbar. Die Form der
Glashalfte liegt dabei noch sehr nahe an der des verwendeten zylindrischen
Pulverpresslings. Fiir die Kristallisation musste eine hohere Temperatur
verwendet werden, wodurch sich die Glasviskositat verringert und damit
die Verformbarkeit der Glasschmelze gesteigert wird. Getrieben durch die
Oberflaichenenergie y verrunden sich dabei die Kanten. Die Farbdnderung
ist dabei das Resultat der auskristallisierten Partikel.
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2.2 Glas und Glaskeramik

Abbildung 2.5: Gesintertes (links) und kristallisiertes (rechts) Bariumsilikat SCHOTT
G018-311.

— Glaskeramik
—— Glas
:}"E
‘n
c
3
£
T T T T T T T 1
20 25 30 35 40 45 50 55

Abbildung 2.6: Rontgenographische Aufnahme des Bariumsilikats G018-311 im Glas- und
Glaskeramikzustand.

Fiir das Auge nicht sichtbar ist der Kristallzustand. Dieser kann mittels
Rontgenbeugung untersucht werden. In Abbildung 2.6 sind die Interferenz-
linien der beiden Probenhélften aus Abbildung 2.5 dargestellt. Die rote Kur-
ve zeigt einen fiir Glas typischen sehr breiten Verlauf mit zwei gut erkenn-
baren Intensitatsbergen. Die schwarze Kurve zeigt die Interferenzlinie der
teilkristallisierten Probe, welche im Vergleich zum reinen Glas deutlich
ausge-pragte Reflexe zeigt. Diese deuten auf das Vorhandensein von min-
destens einer kristallinen Phase hin. Die Reflexe treten analog zu anderen
Glasern vermehrt in den Winkelbereichen der Intensitidtsberge des Glases
auf [Scholze, 1988].
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2 Kenntnisstand

2.2.2 Der strukturelle Aufbau von Glasern

Strukturell werden Silikatgldser mit der Netzwerkhypothese von
[Zachariasen, 1932] beschrieben. Die kleinste regelméfiige Struktureinheit
ist der in Abbildung 2.7 oben dargestellte SiOs-Tetraeder mit dem Silizium-
atom in der Mitte und dem Sauerstoff an den Tetraederecken. Im Glaszu-
stand sind diese Tetraeder in einem nicht periodischen Netzwerk angeord-
nete wobei jeweils zwei Tetraeder iiber einen Sauerstoff miteinander
verbunden sind. Im kristallisierten Zustand ordnen sich die Tetraeder
periodisch an, die Bindung iiber den Sauerstoff bleibt dabei erhalten.
Daraus folgt auch die Unterscheidung in Nahordnung fiir Glaser und Fern-
ordnung fiir Kristalle. Neben SiO; existieren noch weitere Oxide wie B203
oder GeO: die ebenfalls die Netzwerkbildung unterstiitzen, weswegen diese
auch als Netzwerkbildner bezeichnet werden. Oxide aus Alkali- oder Erdal-
kalimetallen féordern hingegen den Abbau von Netzwerkbindungen. Elemen-
te mit dieser Eigenschaft werden auch als Netzwerkwandler bezeichnet
[Warren, 1941]. Ob ein Element Netzwerkformer oder Wandler ist hangt
von der Bindungsstarke der Kation-Sauerstoff-Bindung ab. Bei Netzwerk-
formern ist diese in der Regel hoch, bei Wandlern eher niedrig [Warren, et
al, 1940]. Technologisch sinnvoll wird die Schwichung des Tetraeder-
Netzwerkes um die Viskositidt eines Glases abzusenken, damit dieses auch
bei tieferen Temperaturen bearbeitbar wird [Scholze, 1988].

2.2.3 Die Viskositat

Die Viskositit ist eine mechanische Materialeigenschaft, welche die Werk-
stoffgruppe der Glaser von anderen deutlich abgrenzt. Ein Glas erreicht den
viskosen Zustand nach Uberschreiten der Glasiibergangstemperatur T,

[Scholze, 1988]. Unterhalb Ty ist das mechanische Verhalten elastisch und
kann mit dem Hooke’schen Gesetz

o =Ee (2.1)
beschrieben werden, welches die Spannung o linear mit der Dehnung ¢

verkniipt. Die Materialeigenschaft E wird als Elastizitdtsmodul oder auch
kurz E-Modul bezeichnet [Hibbeler, 2006].
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2.2 Glas und Glaskeramik

Abbildung 2.7: Si0,-Tetraeder (oben) in der Anordnung als Glas (links) und als Kristall
(rechts) nach [Zachariasen, 1932].

Wird ein beliebiger linear elastischer Korper gedehnt entsteht im Inneren
eine Spannung. Nach Wegnahme der Dehnung nimmt der Kdérper wieder
seinen urspriinglichen spannungsfreien Zustand ein. Eine bleibende Ver-
formung (duktile Materialien) oder Materialbruch (sprode Materialien)
erfolgt nur dann, wenn die Spannung die Streckgrenze R, (oder auch
Flief3grenze) iiberschreitet [Hibbeler, 2006].

Ein Korper mit viskosem Charakter kann bei einer angelegten konstanten
Dehnung viskos fliefen und folglich einen spannungsfreien Zustand errei-
chen, ohne dass die angelegte Verschiebung entfernt werden muss. Analog
dem Hook’schen Gesetz wird in einem viskosen Material die Schubspan-
nung 7 mit der Scherrate y verkniipft.

T=ny (2.2)
Die mechanische Antwort des Systems wird nun nicht mehr mit dem Elasti-
zititsmodul E sondern iiber die Viskositdtn bestimmt [Scholze, 1988].
Diese ist nach [Einstein, 1905] bestimmt durch die Selbstdiffusion Dg des
Materials. Es gilt
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2 Kenntnisstand

kgT
n= 6nDr
mit der Boltzmann-Konstante kg, der Temperatur T und dem Molekiilradius
r. Wird ein Glas unterhalb T, elastisch gedehnt, erhoht sich seine innere

(2.3)

Energie [Munz, et al., 1989]. Wird dieses anschliefiend auf eine Temperatur
oberhalb T, erhitzt, kann das Glas diese nun durch viskoses FliefRen

minimieren.

Die wichtigsten Zustinde von Glisern werden unabhdngig von deren
Zusammensetzung iiber die Viskositdt definiert. Bei der Glasiibergangs-
temperatur Ty besitzt ein Glas ein Viskositit von 10'*3 dPas. Die Erwei-
chungstemperatur liegt bei einer Viskositit von 107¢ dPas [Scholze, 1988].

[Eichler, et al., 1999] geben an, dass sich die Anhaftung von Bariumsilikat an
einen Stahl am besten bei einer Viskositdt von 10° dPas vollzieht. Wird
dieses in einer Brennstoffzelle verwendet, sollte im Betrieb eine Viskositit
von mindestens 101° dPas erreicht werden. Begriindungen fiir diese
Angaben werden in der Quelle nicht genannt.

2.2.4 Die Kriechnachgiebigkeit

Die Nachgiebigkeit C (,Compliance“) beschreibt die mechanische Antwort
eines Materials auf eine Kraft F. Fiir ein linear elastisches Material wird
diese mit

|4

C= F (2.4)
beschrieben [Munz, et al., 1989]. Darin ist V die mechanisch hervorgerufene
Verschiebung. Wéhrend sich die Beschreibung der Nachgiebigkeit bei
Materialien mit elastischem Verhalten wegen ihrer Linearitdt recht einfach
gestaltet, muss die Kriechnachgiebigkeit bei viskosen Materialien zeitab-
hdngig und meist iiber integrale Formulierungen beschrieben werden. Zur
Veranschaulichung werden meist einfache Feder-Dampfer Systeme aufge-
stellt [Lakes, 2009]. In einfacher Naherung kann die Kriechnachgiebigkeit
(,Creep Compliance”) fiir viskoelastische Materialien mit einem Potenz-
gesetz beschrieben werden.
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2.2 Glas und Glaskeramik

C(t) =Cy+ Cit™ (2.5)
Darin ist C, die unmittelbare Nachgiebigkeit, C; ist eine Materialeigenschaft.
Der Exponent m nimmt einen Wert zwischen 0 und 1 an. Fiir Materialien
wie Glas die ein Maxwell-Verhalten besitzen wird m = 1 [Schapery, 1989;
Lin, et al,, 2001]. Die Materialkonstante C; kann fiir den Fall des ebenen
Dehnungszustandes als
C - 1—v?

TE

geschrieben werden [Bordia, et al, 1988a]. Fiir ein inkompressibles Glas
nimmt die Poissonzahl dabei den Wert v = 0,5 an, die einachsige Viskositat
wird zu E = 3n. Damit kann die Kriechnachgiebigkeit fiir rein viskoses
Materialverhalten (C, = 0) mit Maxwell Charakter vereinfachend mit

ct) = % 2.7)

(2.6)

angenommen werden [Rumpf, et al, 1976; Bordia, et al, 1988a und b;
Schapery, 1989; Lin, et al.,, 2001].

2.2.5 Herstellungsprozess einer Glaskeramik

Viele Zusammensetzungen lassen keine vollstiandige Glasbildung zu. Bei
diesen kommt es wahrend des Abkiihlens zur Entglasung bzw. Kristallisa-
tion. Es entsteht eine Glaskeramik [Scholze, 1988].

Der Kristallisation geht die Embryonenbildung voraus, bei der, statistisch
verteilt, lokale Gebiete erhohter Symmetrie entstehen. Uberschreiten diese
eine kritische Grofde so werden sie zu wachstumsfihigen Keimen und in
Folge zu Kristallen. Dabei wird unterschieden ob diese homogen in einer
Schmelze, oder heterogen an einer Grenzfliche wachsen. Ein homogen
entstandener Keim wird dann wachstumsfihig, wenn die Anderung seiner
freien Enthalpie AG mit zunehmendem Keimradius r geringer wird. Fiir
einen stabilen Keim gilt

dAG

—_— . 2.8
dr <0 (2.8)
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2 Kenntnisstand

Die freie Enthalpie eines Keimes setzt sich aus zwei Thermen zusammen,
die der Oberflache und die des Volumens.

4
AG = —gmﬂ3AgV + 4nriy,y (2.9)

Darin ist Ag, die volumenspezifische Anderung der Enthalpie durch den
Aggregatwechsel und y;, die Grenzflichenenergie des Keims zur umgeben-
den Fliissigkeit. Fiir die Schaffung neuer Oberfliche muss zunachst Energie
aufgewendet werden. Diese ist proportional zum Quadrat des Keimradius
(Abbildung 2.8). Gleichzeitig verringert der Keim seine Energie durch den
Aggregatwechsel proportional zu r3. Der Keim wird dann wachsen, wenn
seine Energieabnahme durch Volumenbildung (periodische Anordnung von
Atomen oder Molekiilen) grofer wird als zur Schaffung neuer Oberflache
aufgewendet werden muss. Der kritische Keimradius r, ab dem homogenes
Keimwachstum stattfindet wird durch Anwendung von (2.8) auf Gleichung
(2.9) erhalten. [McMillan, 1979].

Freie Enthalpie

Abbildung 2.8: Freie Enthalpie fiir einen Keim.

Bei heterogenem Kristallwachstum wird eine bereits vorhandene Oberfla-
che als Keimstelle verwendet. Die bereits vorhandene Oberflache erniedrigt
die fiir das Wachstum notwendige Energie in Abhdngigkeit des Kontakt-
winkels 6, wenn dieser Kleiner als 180° ist [Scholze, 1988].
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2.2 Glas und Glaskeramik

Abbildung 2.9: Bestimmung des Kontaktwinkels eines heterogen wachsenden Kristalls.

Die Bestimmung des Kontaktwinkels erfolgt mit der Young'schen Gleichung

Ysi + Vv cos(8) = vsy (2.10)
mit der Grenzflichenenergie y; zwischen Substrat und Keim, yg,, zwischen
Substrat und umgebender Fliissigkeit und y;;, zwischen Keim und Fliissig-
phase. Es bleibt zu erwihnen, dass der kritische Keimradius bzw. seine
Kriimmung nicht verdndert wird wenn dieser heterogen wéchst. Jedoch
wird die Energiebarriere fiir die Kristallisation verringert [McMillan, 1979].
Die Young'sche Gleichung kann analog fiir die Benetzung einer Fliissigkeit
auf einem Substrat angewendet werden. Erfolgt am Substrat zuerst ein
Benetzungs- dann ein Kristallisationsprozess, wird die Grenzflichenenergie
zum Substrat hin somit zweimal erniedrigt.

Durch die Tangentialspannungen am Umfang einer gekriimmten Oberfldche
einer Fliissigkeit, z.B. eines Wassertropfens oder eines viskosen Glasparti-
kels, wird ein Druck auf das Innere des Mediums ausgeiibt, welcher mit der
Young-Laplace-Gleichung
11

Ap = y(r—1+a> (2.11)
beschrieben werden kann. Darin sind r; und r, die beiden orthogonal zuei-
nander stehenden Kriimmungsradien in einem beliebigen Punkt der
betrachteten Oberfliche und y die Oberflichenenergie des Mediums. Fiir
ebene Oberflichen wird r; = r, = 0. Von diesen Flachen geht somit keine
Spannung auf das innere aus. Fiir sphéarische Fliissigkeit wirdr; =1, = R
und der Innendruck somit

Ap === (2.12)
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2 Kenntnisstand

Die Anzahl der Keime ist abhangig von der Unterkihlung. Ist diese hoch, z.B.
bei rascher Abkiihlung aus einer Schmelze entstehen viele Keime. Ist die
Unterkiihlung gering wachsen nur wenige Keime und das entstehende
Gefilige wird grobkornig [McMillan, 1979].

A

Temperatur

-
Zeit ©

Abbildung 2.10: Temperaturfithrung zur Herstellung einer Glaskeramik.

Eine typische Temperaturfithrung zur Herstellung einer Glaskeramik ist in
Abbildung 2.10 dargestellt. Eine Schmelze wird zunachst durch Abkiihlen in
den Glaszustand tiberfiihrt, meist in einer endkonturnahen Gussform. Der
Kristallisationsprozess erfolgt im Anschluss durch eine weitere Warmebe-
handlung. Dazu wird die Temperatur zunichst iiber die Glasiibergangstem-
peratur erhoht und bei einer Temperatur geniigend hoher Keimbildungs-
rate gehalten bis die gewiinschte Anzahl an Keimen erreicht ist. Anschlie-
en wird die Temperatur ein weiteres Mal erhoht um die Kristallisation
abzuschlieRen. Uber die gewahlte Temperaturfithrung kann somit der Kris-
tallzustand eingestellt werden. In vielen Fillen gentigt es auch, wenn das
Gebiet der Keimbildung bei einer kontinuierlichen Heizrate durchlaufen
wird [McMillan, 1979]. In dieser Arbeit werden Glaskeramiken im Sieb-
druckverfahren in eine endkonturnahe Form gebracht. Diese liegen dann in
einer diinnen Schicht in Partikelform vor. Verdichtet wird das Glas iiber
einen Sinterprozess. Dabei kann eine zusatzliche mechanische Last aufge-
bracht werden. Abschnitt 2.3 wird sich eingehender mit der Verdichtung
von Partikelpackungen beschiftigen.
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2.2 Glas und Glaskeramik

2.2.6 Porenbildung durch Kristallisation

Die kristalline Phase einer Glaskeramik besitzt in der Regel eine héhere
Dichte wie die Glasphase. Bei einer Glaskeramik kommt es deswegen bei
fortschreitender Kristallisation zu einer Volumenverringerung des
Ausgangsglaskorpers. Die dadurch resultierende Volumendnderung lasst
sich unter Annahme der Massekonstanz mit

VZ Pecr -
~—-11= _=“r 2.13
Vi [1 Jer <1 pgl)] (213

abschatzen. Darin ist V; das Anfangs- und V, das Endvolumen eines Glas-
korpers, pg; und p. die Dichten von Glas und Kristallphase und f,. der
Volumenanteil der Kristallphase. Die Herleitung von Gleichung (2.13) ist im
Anhang festgehalten. Abbildung 2.11 zeigt die zu erwartende Volumen-
dnderung bei gegebenem Dichteverhdltnis von Glas und Kristallphase in
Abhangigkeit des kristallinen Phasenanteils.

1,0 T T T T 1,0
Pelpy= 1.1
o oor 1,25 100
-
2
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Abbildung 2.11: Volumenanderung durch Kristallisation.
Bekannte Dichteunterschiede fiir Glas und Kristallphasen gleicher Zusam-
mensetzungen sind in [Karamanoy, et al., 1999] zusammengetragen. Diese

erreicht im Falle von Hamatit und Diopsid ein Verhaltnis von 1,25 was bei
vollstandiger Kristallisation zu einer Volumendehnung von 20 % fiihren
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2 Kenntnisstand

wiirde. Fir Wollastonit mit einem Verhaltnis von 1,017 sind nur etwa 1,5 %
Zu erwarten.

Abbildung 2.12 zeigt die Volumenabnahme am Beispiel homogener Kristal-
lisation. Die Kontur bleibt erhalten, das Gesamtvolumen verringert sich.

Kristallphase

Glasmatrix

Abbildung 2.12: Volumenabnahme durch Teilkristallisation der Glasphase. Links: Aus-
gangsglaskorper, rechts: teilkristallisiertes Glas.

Durch die Kristallisation entstehen lokal Spannungen die, wie oben
beschrieben, durch zusétzliche Volumenverringerung abgebaut werden. Die

abzubauende Volumendehnung
V2
Ep = 71 -1 (214—)

lasst sich mit Hilfe von Gleichung (2.13) abschéatzen.

Kristallphase

Glasmatrix

Abbildung 2.13: Porenbildung durch Randkristallisation der Glasphase. Links: Ausgangs-
glaskorper, rechts: teilkristallisiertes Glas mit Randkristallisation.
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2.3 Der Verdichtungsprozess einer Pulverpackung

Wird die Glasphase wahrend der Kristallisation am Fliefsen und folglich am
Spannungsabbau gehindert, entsteht im Inneren eine Zugspannung, die
einen Kristallisationsstillstand hervorrufen kann [Abyzov, et al., 2010]. Wird
dabei in der Glasmatrix eine kritische Spannung iiberschritten, kommt es
zur spontanen Porenbildung. Bereits vorhandene Poren konnen dadurch
vergrofiert werden. Beispielhaft wird dies in Abbildung 2.13 am Beispiel
einer vollstindigen Randkristallisation dargestellt. Der steife Kristallrand
verhindert den Spannungsabbau im Inneren. Bei fortschreitender Randkris-
tallisation steigt damit die Zugspannung im Inneren. Erreicht diese eine
kritische Hohe entsteht eine Pore. Der Porenbildung voraus gehen kann
auch ein Wechsel der wachsenden Kristallstruktur zu einer solchen mit
niedrigerer Dichte [Abyzov, et al., 2011]. In der Arbeit von [Karamanov, et
al,, 2008] wird experimentell an zwei Glaskeramiken gezeigt, dass Poren-
wachstum durch Kristallisation zu einer Erhéhung der geschlossenen Poro-
sitat fithren kann.

2.3  Der Verdichtungsprozess einer Pulverpackung

Die Fiigungen, die in dieser Arbeit untersucht werden, werden im Sieb-
druckverfahren auf den Interkonnektor aufgedruckt. Die Griinschicht liegt
dann als Verbundmaterial aus Glaspartikeln und Binder vor. Letzterer wird
vor dem Fiigeprozess ausgebrannt. Damit die Fiigung ihre Dicht- und
Leitungsaufgabe erfiillen kann, muss die verbleibende Pulverschicht ver-
dichtet werden. Dies geschieht unter Einwirkung einer zusatzlichen flachig
aufgebrachten mechanischen Last, orthogonal zur Substratoberflache.

Um diesen lastunterstiitzten Verdichtungsprozess besser verstehen zu kon-
nen wird dazu zunichst das Zweiteilchenmodell vorgestellt, welches als
Grundlage zur Beschreibung von Sinterprozessen dient. Der Verdichtung
voraus geht immer ein elastisch kohésiver Partikelkontakt. Der Verdich-
tungsprozess der Glaspartikel erfolgt dann oberhalb der Glasiibergangs-
temperatur. Beeinflussend wirken dabei die freie Energie der Oberflache
der Partikel, deren Partikelform und Groéfie sowie die angelegte mechani-
sche Last. Die notwendigen Modelle, die zum Verstdndnis beitragen sollen,
werden nachfolgend vorgestellt.
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2.3.1 Das Zweiteilchenmodell

Das Zweiteilchenmodell ist ein einfaches anschauliches Modell zur
Beschreibung von Sintervorgingen. Dabei beschriankt es sich auf den
Kontakt und die Anndherung von zwei Teilchen in sphérischer Form [Exner,
1978]. Der Ursprung dieses Modells geht auf die Arbeit von [Frenkel, 1945]
zuriick. Mit seinen Uberlegungen iiber die Verdichtung viskoser Partikel-
packungen legte er den Grundstein fiir das heutige Verstdandnis des Sin-
terns. Dazu verwendete er einen energetischen Ansatz, welcher besagt, dass
die im Inneren der Partikel, wahrend der Verdichtung dissipierte Energie,
dieselbe sein muss wie die durch Oberflichenminimierung dS gewonnene
Energie dUs. Es gilt der Zusammenhang fiir die Triebkraft der Oberflache

dUs = ydS (2.15)
mit der Oberflichenenergie y. Die Triebkraft fiir einen Sinterprozess kommt
somit aus der hoheren Energie der Oberfldche. Ein Sinterprozess verringert
die Gesamtenergie zweier Teilchen durch Oberflichenminimierung. Die
Teilchen kénnen entweder zwischen ihnen eine Grenzfldche ausbilden oder
zu einem einzelnen homogenen Koérper verschmelzen. Ersteres trifft dabei
auf keramische und metallische Werkstoffe zu, letzteres wird bei Glasern
beobachtet.

Abbildung 2.14 zeigt zwei sich berithrende spharische Teilchen mit glei-
chem Radius R. Beide Teilchen sind aus demselben Material mit Viskositatn
und Oberflachenenergie y. Der Radius der Kontaktflache (Sinterhals) wird
mit a bezeichnet.

Beim Sintern von Glasern muss beriicksichtigt werden, dass sich das
mechanische Verhalten beim Uberschreiten der Glasiibergangstemperatur
T, verandert. Unterhalb T, besitzen die Kugeln ein elastisches Verhalten.
Zur Beschreibung werden mindesten zwei elastische Konstanten, wie bei-
spielsweise der Elastizititsmodul E und die Querkontraktionszahl v beno-
tigt [Hibbeler, 2006]. Oberhalb T, bestimmt die Viskositdtn die mechani-
sche Antwort. Im viskosen Zustand verhilt sich das Glas inkompressibel
und v nimmt den Wert 0,5 an (Bordia, et al., 1988a und b). Die Verdichtung
erfolgt im viskosen Zustand. Im elastischen Zustand werden jedoch die
Anfangsbedingungen fiir den Sinterprozess festgelegt.
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2.3 Der Verdichtungsprozess einer Pulverpackung

Abbildung 2.14: Das Zweiteilchenmodell.

Die Verdichtung erfolgt durch mindestens einen Verdichtungsmechanismus.
Diese Mechanismen lassen sich zunachst in ,freies“ und ,lastunterstiitztes”
Sintern unterteilen. Die Triebkraft beim ,freien“ Sintern kommt dabei rein
aus der Oberflichenenergie y. Beim ,lastunterstiitzten Sintern wirkt die
angelegte mechanische Kraft F als zuséatzliche Triebkraft [Bordia, et al,
1988a]. Der Sinterfortschritt 1asst sich allgemein fiir spharische Partikel mit
m

(%) - % t (2.16)
beschreiben. Darin ist t die Zeit und H ein Faktor, der die fiir den jeweiligen
Verdichtungsmechanismus spezifischen Triebkrifte sowie geometrischen
und kinetischen Grofden enthélt. Die beiden Exponenten m und n sind ganz-
zahlig und hangen ebenfalls vom wirkenden Mechanismus ab [Rahaman,
2008]. Die in (2.16) dargestellte Form wird auch in dieser Arbeit fiir die
Beschreibung von Sintervorgangen verwendet.

Fiir kristalline Materialien ist bereits eine grofde Anzahl Verdichtungsme-
chanismen bekannt und untersucht [Exner, 1978; Rahaman, 2008]. Diese
konnen zur Beschreibung der Verdichtung beispielsweise in Verdichtungs-
karten angewendet werden [Ashby, 1974].

Die Beschreibung der Verdichtung von Gliasern und Glaskeramiken erfolgt
meist nur mit der von [Frenkel, 1945] vorgestellten Losung des viskosen
Sinterns. Beim lastunterstiitzten Sintern kann diese jedoch nicht verwendet
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2 Kenntnisstand

werden, da die zusitzliche mechanische Triebkraft F nicht berticksichtigt
wird. Nachfolgend werden Kontakt und Verdichtungsmodelle vorgestellt, in
denen die beiden Triebkrifte y und F entweder allein oder gemeinsam
berticksichtigt werden.

2.3.2 Der elastische Partikelkontakt

Bevor eine Verdichtung stattfinden kann, miissen die Partikel in Kontakt
gebracht werden. Dabei bildet sich eine Partikelkontaktflache aus, deren
Grofde von den elastischen Eigenschaften, der Partikelgeometrie und den
Triebkraften y und F abhéngt.

2.3.2.1 Die kohasive Anziehungskraft

In Experimenten mit Glaskugeln konnte [Tomlinson, 1928] zeigen, dass die
kohdsive Anziehungskraft zwischen zwei Kugeln linear mit deren Radius
ansteigt. Die Experimente zeigten weiterhin, dass die kohdsiven Anzie-
hungskréfte auch dann wirken, wenn die Kugeln sich nicht beriihren. Dass
die Anziehungskraft linear mit der Oberfldchenenergie korreliert wurde von
[Bradley, 1932] gezeigt. Dieser gab weiterhin an, dass die Anziehungskraft
proportional zum Faktor R{R,/(R; + R,) ist, wobei R; und R, die Radien
zweier spharischer Kugeln sind. Fiir zwei beliebige in Kontakt befindliche
kugelférmige Partikel kann die wirkende Anziehungskraft F, mit der nach-
folgenden Formel bestimmt werden [Bradley, 1932; Derjaguin, et al., 1975].

(2.17)

Bei gleichen Kugelradien (R; = R, = R) vereinfacht sich Gleichung (2.17)
zu
F, = 2myR. (2.18)
Im Hinblick auf spatere Erlauterungen (Kapitel 3) wird bereits hier darauf
verwiesen, dass Gleichung (2.18) in die nachfolgende Form iiberfiihrt
werden kann
Fy
Ry

womit eine dimensionslose Beschreibung der Haftung moglich ist.

2 (2.19)
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2.3 Der Verdichtungsprozess einer Pulverpackung

2.3.2.2 Hertz‘sche Pressung

Elastische Kugelteilchen kdnnen auch auf mechanischem Weg in Kontakt
gebracht werden. Das klassische Modell fiir diese Art Kontakt stammt von
Heinrich Hertz. Er machte den Kontaktradius a abhédngig von den elasti-
schen Konstanten (E, v) der Kugeln und der angelegten mechanischen Kraft
F. Der relative Kontaktradius lasst sich dann mit

@ 355

bestimmen [Hertz, 1881].

2.3.2.3 Kontakt nach Johnson Kendall und Roberts (JKR)

Die Hertz'sche Losung stellt eine einfache analytische Moglichkeit zur
Bestimmung des Kontaktradius bei einer hohen Last dar. Fehlerbehaftet ist
diese jedoch bei kleinen Kraiften da in diesem Bereich die Oberflachen-
energie den Hauptteil an der Kontaktausbildung tragt [Johnson, et al,
1971]. Beide Krifte y und F, erzeugen im Inneren der Kugeln einen Span-
nungszustand der in Abbildung 2.15 qualitativ dargestellt ist. Im Bereich
des Kontaktradius wirken dabei Druckspannungen [Hertz, 1881], aufserhalb
wirken kohéasive Zugspannungen [Derjaguin, et al., 1975], deren Form und
Wirkung vom materialspezifischen Potential abhdngig ist [Israelachvili,
1992]. Hier wurde als Beispiel das Lennard-Jones-Potential verwendet
[Lennard-Jones, 1931], welches in Abbildung 2.16 links fiir den dufderen
Bereich dargestellt ist. Aufgetragen ist darin die Arbeit W liber dem
Abstand der anziehenden Flache §. Ein haufig zur Vereinfachung angenom-
menes Potential kommt aus den Arbeiten von [Barenblatt, 1959] und
[Dugdale, 1960]. Dieses geht von einer konstanten Anziehungskraft iiber
einer Lange 6. aus, welche als ,Cut-Off-Distance” bezeichnet wird. Aufder-
halb &, wirken keine Anziehungskrafte [Lin, et al., 2001].
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mechanische Last

R RRRR

Adhasive
Zugspannung

Adhésive
Zugspannung

Druckspannung

trtttttd

Abbildung 2.15: Qualitative Spannungsverteilung im adhasiven Kontakt zweier spharischer
Partikel. Im Inneren wirken Druckspannungen aufien Zugspannungen. Mechanische Lasten
iiberlagern diesen Zustand.

Mit Erh6hung der mechanischen Last vergrofiert sich der Kontaktradius.
Dieser erhoht die Flache in denen Druckspannungen wirken. Die kohéasive
Zone verschiebt sich dabei hin zu héheren Radien. Die exakte Form der
Spannungsverteilung ist von vielen Faktoren wie beispielsweise der Ober-
flachenrauheit und der Geometrie der Partikel abhdngig [Johnson, et al,,
1971].

O

3 5. 5

Abbildung 2.16: Oberflichenanziehung nach [Lennard-Jones, 1931] (links) und den An-
nahmen einer finiten konstanten Anziehung nach [Barenblatt, 1959] oder [Dugdale, 1960].

Der Einfluss der Oberflachenenergie bei mechanisch zusammengedriickten
elastischen Kérpern wurde zuerst von Johnson, Kendal und Roberts unter-
sucht. Das von ihnen erstellte Modell ist in der Literatur als JKR-Model
bekannt [Johnson, et al., 1971]. Es geht davon aus, dass sich die Gesamt-
energie
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2.3 Der Verdichtungsprozess einer Pulverpackung

aus drei Teilen zusammensetzt. Der in den Kugeln gespeicherten elastischen
Energie Ug, der durch Partikelverschiebung eingebrachten mechanischen
Energie Uy, und der durch den Kontakt verringerten Oberflichenenergie Us.
Dabei liefern Uy, und Us einen negativen Beitrag, die elastisch gespeicherte
Energie erhoht die Gesamtenergie und ist demnach positiv. Aus dem
Zusammenspiel von y und F stellt sich nun ein Gleichgewichtskontaktradius
ein der mit der Beziehung

L

da
bestimmt werden kann. Daraus ergibt sich ein relativer Kontaktradius der
mit der nachfolgenden Gleichung beschrieben werden kann.

(2.22)

a3 31 (1-v?
(E) == (- (F+3myR +J6myRF + BmyR)? ) (2.23)

Wird darin die Oberflichenenergie y vernachlédssigt, erhdlt man den
Hertz’schen Fall aus Gleichung (2.20). Liegt keine mechanische Kraft an
(F = 0) wirkt nur die Oberflichenenergie und die Gleichung vereinfacht

sich zu
a3 ¥y (1 —v2
(E) =91 (E) ( - ) (2.24)
Wird eine negative Kraft in Gleichung (2.23) angenommen, so kann die fiir
die Trennung der Kugeln notwendige Kraft zu

3
E, = ETEYR (2.25)

bestimmt werden, die sich mit der in Gleichung (2.18) vorgestellten Losung
nur im Vorfaktor unterscheidet [Johnson, et al., 1971]. Gleiches gilt fiir die
umgestellte dimensionslose Form

F, 3
R_)/ = ET[. (226)
Die vorgestellten Formeln fiir die Anziehungskraft F, gelten fiir ideal glatte
Oberflachen. Mit zunehmender Oberflaichenrauheit wird weniger Kraft
bendtigt um die Kugeln voneinander zu trennen, die Anziehungskraft ver-

ringert sich. Mit steigendem E-Modul erhéht sich dieser Einfluss zuséatzlich,
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2 Kenntnisstand

da bei gleicher Last weniger elastische Verformung einstellt und damit
weniger zu trennende Kontaktflache vorhanden ist [Fuller, et al., 1975].

Abbildung 2.17 zeigt den relativen Kontaktradius aus Gleichung (2.23) in
Abhéngigkeit der aufgebrachten mechanischen Last fiir die zwei Partikel-
radien 1 und 10 pm, jeweils mit Einfluss der Oberflichenenergie (JKR)
sowie rein mechanisch (Hertz'scher Fall). Fiir die elastischen Konstanten E
und v wurden die Werte 70 GPa und 0,35 verwendet. Aufgetragen ist der
relative Kontaktradius iiber der angelegten Karft F. Im Hertz'schen Fall
zeigt sich der Partikelgréfienunterschied nur dahingehend, dass sich bei
gleicher Last beim kleineren Partikelradius ein héheres a/R-Verhaltnis ein-
stellt. Gleiches ladsst sich auch feststellen wenn die Oberflichenenergie
berticksichtigt wird, jedoch bildet sich bereits im mechanisch unbelasteten
Fall ein beachtlicher Kontakt aus. Die Abbildung verdeutlicht auch, dass der
Partikelkontakt auch bis zu einer vom Partikelradius abhangigen Grenzlast
auf Zug belastet werden kann. Wird diese tiberschritten bricht der Kontakt
ab.

0,10 4

—— R =10 um, y = 0.35 N/m
---R=10pum,y=0

0,084|——R= 1pm,y=0.35N/m
---R= 1pm,y=0

0,06

a/R [-]

0,04 4

0,02 4

0,00 T T ]
-20 -10 0 10 20

F [puN]

Abbildung 2.17: Relativer Kontaktradius in Abhédngigkeit der angelegten mechanischen Last
fiir die Partikelradien 1 und 10 pm jeweils mit und ohne Einfluss der Oberflachenenergie.
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2.3 Der Verdichtungsprozess einer Pulverpackung

2.3.2.4 Zusammenfassung des elastischen Partikelkontaktes

Allein durch die Oberflichenenergie bildet sich zwischen zwei beriihrenden
Partikeln eine Kontaktflache aus. Innerhalb der Kontaktfldche wirken dabei
Druckspannungen, aufderhalb Zugspannungen. Die Haftkraft steigt dabei
linear mit der Oberflichenenergie und dem Partikelradius. Die von der
Oberflichenenergie ausgeiibte Anziehungskraft ist gleich der abstofienden
Kraft in der Kontaktflache. Energetisch betrachtet gilt somit, dass die elasti-
sche Energiednderung AUy gleich der durch Verringerung der Oberflache
gewonnenen Energie AUs ist.

Eine zusatzlich angelegte Drucklast vergrofiert die Kontaktfliche und damit
auch die elastisch gespeicherte Energie. Es gilt dann

|AUg| = |AUy + AUs| (2.28)
mit der mechanischen Energieinderung AU,,. Die elastisch gespeicherte
Energie kann durch Entfernen des Partikelkontaktes wieder freigesetzt
werden. In beiden Fallen, unbelastet oder belastet, entsteht ein elastisch
vorgespannter Partikelkontakt. Dieser stellt den Ausgangszustand fiir jeden
Sinterprozess dar.

2.3.3 Die Verdichtung viskoser Partikel

Erreicht ein Glaskorper eine Temperatur oberhalb seiner Glasiibergangs-
temperatur Ty, kdnnen mechanisch aufgebrachte Spannungen durch Mate-
rialfluss abgebaut werden. Partikelpackungen beginnen oberhalb T, mit der
Verdichtung. Dabei kommt es zum Aufldsen der Grenzfliche zwischen den
Partikeln. Aus ehemals zwei Oberflachen wird eine. Lost sich die Grenzfla-
che nicht auf, legen sich die beiden Partikeloberflichen aneinander.

Das Wissen um die Anziehungskraft zweier Oberflichen haben [Jagota, et
al,, 1998] dazu gebracht den bis dahin bekannten viskosen Sinterprozess
neu zu iiberdenken. Dieser wird nicht als rein kriimmungsradiusgetrieben
angenommen, sondern in drei Bereiche eingeteilt,
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1. den elastischen Partikelkontakt,

2. den wachsenden ,zipping“ Kontakt
(Reifdverschlusskontakt) und

3. den wachsenden ,stretching” Kontakt
(krimmungsradiusgetrieben).

Der Ubergang vom elastischen Kontakt zum ,zipping" Kontakt erfolgt direkt
durch Uberschreiten der Glasiibergangstemperatur. Der Ubergang vom
LZipping“ Kontakt zum ,stretching Kontakt erfolgt im Laufe der Verdich-
tung. Der elastische Kontakt wurde bereits behandelt. Nachfolgend werden
die Bereiche 2 und 3 behandelt. Zusatzlich werden Modelle vorgestellt,
welche die Verdichtung unter mechanischer Last beriicksichtigen.

2.3.3.1 Halswachstum durch Kohasivkraifte

Zwei linear elastische sphdrische Partikel befinden sich in Kontakt, zusam-
mengehalten liber anziehende Kohasivkréfte. In der Kontaktfliche sind die
Partikel in diesem Zustand auf Druck belastet. Ringférmig (vgl. [Derjaguin,
etal, 1975]) um den Kontakt ziehen sich die Oberflachen der beiden Kugeln
liber eine Linge der kohdsiven Zone § gegenseitig an. Als Resultat liegt im
Inneren der Partikel ein inhomogener Spannungszustand vor. Wird das
mechanische Verhalten der Kugeln nun von linear elastisch zu viskos veran-
dert (liberschreiten von T,) konnen die Partikel durch Materialfluss den
Spannungszustand homogenisieren. Dabei erfolgt der Materialfluss vom
inneren druckbelasteten Bereich in den duferen zugbelasteten Bereich.
Dadurch vergrofiert sich der Kontaktradius. Gleichzeitig verschiebt sich die
kohésive Zone hin zu grofieren Radien [Lin, et al., 2001].

Zur Beschreibung der Verdichtung durch Kohésivkrafte konnen Modelle aus
der Bruchmechanik herangezogen werden. Anstatt einer Risso6ffnung wird
jedoch der umgekehrte Fall der Rissschliefdung betrachtet. [Schapery, 1989]
entwickelte eine solche Theorie fiir die Rissschliefung in viskoelastischen
Materialien. Er nahm dafiir an, dass sich die gegeniiberliegenden Oberfla-
chen vor der Rissspitze gegenseitig anziehen. Das daraus resultierende
Spannungsfeld, welches die Rissschlieffung bewirkt, kann nun analog zur
Rissoffnung mit einem zeitabhidngigen Spannungsintensitatsfaktor K;(t)
beschrieben werden. Eine Losung fiir K, (¢t) fiir einen kohéasive Kugelkontakt
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2.3 Der Verdichtungsprozess einer Pulverpackung

wurde von [Hui, et al., 1998] vorgestellt. Diese wurde von [Lin, et al., 2001]
verwendet, um den durch Kohéasivkriafte anwachsenden relativen Kontakt-
hals zu bestimmen. Dieser kann in Abhdngigkeit der Kriechnachgiebigkeit
C(t) mit
2
@ =23 o
angegeben werden. Mit Gleichung (2.7) erhalt man fiir ein Material mit
Maxwell-Verhalten die nachfolgende analytische Gleichung.
(E>7 - EZ(&)Z ¢ (2.30)
R 2 R\R) 1
Aus Griinden der Einfachheit wurde fiir diese Herleitung der Ansatz nach
[Barenblatt, 1959; Dugdale, 1960] verwendet (siehe Abbildung 2.16 rechts).
Dieser nimmt an, dass die Anziehungskraft der gegeniiberliegenden Ober-
flachen tiber eine definierte Lange 6. (Cut-Off-Distance) konstant bleibt. Die
Hohe der Anziehungskraft ist dabei abhédngig von der Oberflichenenergie y
des verwendeten Materials. Aus der Gleichung geht ebenfalls hervor, dass

durch Kohisivkrifte getriebenes Sinterhalswachstum stoppt, wenn §, zu
Null wird.

2.3.3.2 Freies Sintern nach Frenkel

Die klassische Beschreibung viskoser Verdichtungsprozesse erfolgt meist
allein mit dem Modell von [Frenkel, 1945]. Dieses geht davon aus, dass
jedes nicht durch externe Krafte belastete System bestrebt ist, seine Gesam-
tenergie zu verringern. Damit dies geschehen kann, muss die Energie AU},
aufgebracht werden, mit der die Partikel verformt werden. Der Energiege-
winn durch Minimierung der Oberfliche AUs erméglicht dies. Mit der
Energieerhaltung

AUg = AU, (2.31)

leitete [Frenkel, 1945] nun eine analytische Gleichung fiir das Kontakthals-
wachstum zweier sphéarischer Partikel her.

2 3
(%) =5%% (2.32)
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Wird fiir diesen Sintermechanismus eine gekriimmte Sinterhalsgeometrie
angenommen, so kann der Ubergang vom ,zipping“ zum ,stretching“ nun
mit einem Wechsel des Verdichtungsmechanismus (von Gleichungen (2.30)
zu Gleichung (2.32)) beschrieben werden. Hauptunterschied ist neben der
zeitlichen Komponente durch Wechsel des Exponenten von 7 nach 2 auch
das Wegfallen der geometrischen Grofie §, und damit dem Verschwinden
der kohdsiven Anziehung. Alle librigen Komponenten, sowie deren Verhalt-
nis bleiben erhalten.

Tabelle 2.1: Werte fiir den Ubergang ,zipping” nach ,stretching” in Abbildung 2.18.

Variable Wert
Radius R 5um
Viskosititn 101 Pa s

Oberflichenenergiey 0,35 N/m
Cut-Off-Distance §, 2nm

a/lR [-]

0,11

0,01 f T T T
1 10 100 1000 10000
Zeit [s]

Abbildung 2.18: Ubergang vom ,zipping" zum ,stretching” Sintermodus.

Der Wechsel wird in Abbildung 2.18 verdeutlicht. Dort sind die Gleichungen
(2.30) und (2.32) in einem doppeltlogarithmischen Plot unter Nutzung der
Daten aus Tabelle 2.1 dargestellt. Gleichung (2.30) liefert zu Beginn des
Kontaktwachstums hohere Werte fiir den relativen Halsradius. Die Verdich-
tung erfolgt somit anfangs hauptsachlich tiber den ,zipping“ Mode. Bei der
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2.3 Der Verdichtungsprozess einer Pulverpackung

Zeit t, erfolgt der Wechsel des Sintermodus. Das Modell von Frenkel liefert
nun hohere Werte fiir den relativen Sinterhals. Der Wechsel kann auch als
kontinuierlicher Ubergang von einem spitzen zu einem gekriimmten
Sinterhals betrachtet werden. Es muss dabei jedoch beachtet werden, dass
im Modell von [Frenkel, 1945] keine Halsgeometrie beriicksichtigt wird.

2.3.3.3 Lastunterstiitztes Verdichten

Das Modell von [Lee und Radok, 1960] kann fiir das rein mechanische Anei-
nanderdriicken zweier Partikel ohne Einfluss der Oberflichenenergie
angewendet werden. Fiir die Losung dieses Verdichtungsprozesses wurde
der Hertz'sche Ansatz verwendet und fiir viskose Materialien erweitert. Das
Kontakthalswachstum wird, in Abhdngigkeit der Kriechnachgiebigkeit C(t),
mit
3

(&) = e (2.33)
angegeben. Unter der Annahme dass C(t) mit einem Potenzgesetz (siehe
Abschnitt 2.2.4) beschreibbar ist und ein Maxwell-Materialverhalten
vorliegt, kann das Halswachstum in analytischer Form mit

(Ef _3F¢t (234)
R 64R27) '

angegeben werden. Die Triebkraft kommt in diesem Fall allein aus der
Kraft F.

Anpressdruck

Y Y v v vy

e Innendruck 3

AAA AR A

Abbildung 2.19: Mechanische Gleichgewicht beim viskosen Verformen einer Kugel.
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Da [Lee und Radok, 1960] mit Gleichung (2.34) die Oberflachenspannung
nicht berticksichtigen, erlaubt dieses Modell unendliches Halswachstum.
Wird diese berticksichtigt, kann der Gleichgewichtszustand mit dem Modell
nach [Charles, et al., 1960] bestimmt werden. Wird beispielsweise eine vis-
kose Kugel zwischen zwei steifen Platten mit einer einachsigen konstanten
Kraft belastet, wird deren Oberfliche in den Kontaktpunkten abgeplattet.
Dies fiihrt zu einer Hohenabnahme in Kraftwirkrichtung und einer gleich-
zeitigen Erhohung des Kriimmungsradius der freien Kugeloberfldche.
Dargestellt wird dies in Abbildung 2.19. Die Spannung o, welche an der
Kontaktflache anliegt lasst sich mit

o= iz (2.35)
wa
bestimmen. An der freien Oberfliche wirkt der mechanischen Spannung
nun der von der Oberflichenspannung induzierte Innendruck Ap entgegen,
welche mit der Laplace Gleichung zu
1 1
Ap = y<ﬁ+5> (2.36)
bestimmt werden kann. Das mechanische Gleichgewicht wird erreicht,
wenn ¢ und Ap gleich sind

Unter der Annahme kleiner Verformungen haben [Charles, et al., 1960]
bestimmt, dass dieses fiir geringe Verformungen bei der Kraft

F = 2ma? (%) (2.38)

erreicht wird. Eine Umstellung von Gleichung (2.38) liefert den maximal
moglichen relativen Sinterhals, der durch rein mechanisches Verformen
erreicht werden kann.

(3)2 _1F (2.39)

R 2m Ry

Dieser ist abhdngig vom dimensionslosen Faktor F /Ry, der uns bereits bei
der Beschreibung des elastischen Kontaktes in den Gleichungen (2.19)
sowie (2.26) begegnet ist.
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2.3.3.4 Lastunterstiitztes Sintern nach Rumpf

Aufbauend auf Frenkels Arbeit verodffentlichte [Rumpf, et al, 1976] ein
weiteres Modell zum Sintern. Darin bertcksichtigte er sowohl die Oberfla-
chenenergie y als auch eine angelegte dufiere Kraft F. Er erweiterte dazu
den Frenkel’schen Energieansatz aus Gleichung (2.22) zu

Pr+Ps=Ppx+Ppy+Pogs (2.40)
Dabei sind Py und Ps die fiir die an einem Sinterhals dissipierte Leistung der
Kraft F und der Oberflache S. Pp x ist die dissipierte Leistung in der Kugel,
Pp i im neugeschaffenen Sinterhals. Py,  ist die Leistung, die erbracht wer-
den muss, um die wachsende Sinterhalsoberflache zu schaffen. Fiir den rela-
tiven Sinterhalsradius gibt er unter Vernachldssigung héherer Terme
a2 8y 2 F\t
® -Grtam)s (2:41)
an. Das Sinterhalswachstum erfolgt somit als Superposition der beiden
Triebkrafte y und F. Beim direkten Vergleich von Gleichung (2.32) mit
(2.41) ohne dufdere Krafteinwirkung (F = 0) lasst sich bereits erkennen,
dass die oberflachengetriebene Verdichtung nach Rumpf wegen des Vorfak-
tors geringfiigig schneller ablauft. Zusatzliche mechanische Krifte (F > 0)
fithren zu einer weiteren Beschleunigung des Sinterhalswachstums.

In [Rumpf, et al.,, 1976] wurde nur eine vereinfachte Gleichung angegeben.
Werden alle Terme berticksichtigt, erhalt man eine rekursive Gleichung die
liber entsprechende Naherungsverfahren gelost werden kann.

4 ,a\® 5 a2 y a F |t

== =l=) =|=(2-3(= — |- 2.42

5@ 3@ @)y ew
Die erweiterte Gleichung zeigt, dass der Einfluss der Oberflachenenergie als
Triebkraft mir zunehmender Halsgrofde abnimmt, der Einfluss der mecha-
nischen Last jedoch konstant bleibt. Ein direkter Vergleich der beiden
Terme in der Klammer der vereinfachten Losung liefert die Kraft

F = 4myR (2.43)

die notwendig ist, um in einem Zweipartikelsystem gleichviel Triebkraft auf

mechanischem Wege zuzufithren wie von der Oberfliche bereitgestellt
wird. Alternativ auch in dimensionsloser Form
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F—4 2.44
Ry~ TT. (2.44)

2.3.4 Einfluss keramischer Partikel/Kristalle
auf die Viskositat

Die Geschwindigkeit aller vorgestellten Verdichtungsmodelle ist von der
Viskositdt abhangig. Wird diese erhoht, verlangsamen sich die Prozesse, bei
einer Verringerung laufen diese schneller ab. Die Verdichtungsgeschwindig-
keit kann somit tiber die Viskositit eingestellt werden. Dies kann zum einen
tiber die Glaszusammensetzung geschehen oder tiber die Zugabe kerami-
scher Partikel. Die Kristallisation eines Glases vereint beide Effekte. Die
Zusammensetzung des Restglases verdndert sich und es entstehen kerami-
sche Partikel im Glas.

Wird ein Glas mit festen Partikeln versetzt, erhoht sich messbar seine Vis-
kositdt [Boccaccini, 1998]. Diese Erhohung resultiert aus der zusatzlichen
Kraft, die benétigt wird, die Glasphase um die Partikel herum zu bewegen.
Nach [Stokes, 1856] ist die Viskositat
_F
~ 6mRv
eines Mediums bestimmt tiber die Kraft F, die benétigt wird, um eine feste
Kugel mit Radius R mit einer Geschwindigkeit v durch dieses hindurchzu-
bewegen. Grofdere Partikel benétigen somit eine hohere Kraft, um sie mit
gleicher Geschwindigkeit durch das viskose Medium zu bewegen.

1 (2.45)

Abbildung 2.20 verdeutlicht die Beeinflussung der Viskositit anhand der
Veranderung einer Viskositiatskurve. Aufgetragen ist der Logarithmus der
Viskositdt iiber der Temperatur. Die Kurven zeigen die Viskositatsverldufe
von reinem Quarzglas, einem Kalk-Natron-Glas und demselben Kalk-
Natron-Glas mit Zusatz von 50 % steifen und nichtinteragierenden sphari-
schen Partikeln. Die Daten fiir die Glaser wurde aus [Nascimento, et al,
2007] entnommen, die Verdnderung durch Partikel wurde mit dem analyti-
schen Verfahren nach [Boccaccini, 1998] berechnet. Dieses definiert die
Viskositat n mit
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2.3 Der Verdichtungsprozess einer Pulverpackung

n=mno(1+/)™ (2.46)
wobei 1 die Viskositdt der Glasmatrix ist, f der Phasenanteil der Partikel
und m eine Funktion, die deren Form beschreibt. Fiir sphadrische Partikel
wirdm = 1/3.

Die Glasiibergangstemperatur von Quarzglas liegt bei ca. 1170 °C. Durch
Zugabe von Na,0 und CaO kann diese wie in Abbildung 2.20 auf etwa
550 °C abgesenkt werden. Gibt man dem Glas nun Partikel hinzu erhoht sich
die Viskositit des dadurch entstehenden Verbundes um mehrere Grofien-
ordnungen. Wie bereits erwdhnt, kann die Viskositatserhdhung auch durch
Kristallisation des Glases erfolgen. Dabei kann die Kristallisationskinetik
durch Veranderung der Zusammensetzung eingestellt werden.

\
Zusammensetzun

\
\
\
v Kristallisation
—>\ oder

\ Partikelzugabe

12

114

104

log(m) [-]

—a— Quarzglas
—e— Natron-Kalk-Glas, f =0
- = Natron-Kalk-Glas, f\= 0,5

T T T T T T
500 750 1000 1250 1500 1750
Temperatur [°C]

Abbildung 2.20: Veranderung der Viskositat durch Veranderung der Zusammensetzung und
Kristallisation oder Partikelzugabe.

[Eichler, et al, 1999] haben gezeigt, dass durch Zugabe von feinkérnigem
MgO zu einem Bariumsilikat, dessen Kristallisationsbeginn zu tieferen
Temperaturen verschoben werden kann. Pulverpresslinge blieben dadurch
bei gleicher Temperatur formstabiler. Neben der Zusammensetzung spielt
auch die Partikelgrofie eine entscheidende Rolle. [Reis, et al., 2010] haben in
DTA Messungen gezeigt, dass die Kristallisationstemperatur mit zuneh-
mender Partikelgrofle zu hoheren Temperaturen verschoben wird, die
Glasiibergangstemperatur hingegen bleibt unverdndert. [Lara, et al., 2004]
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2 Kenntnisstand

geben an, das fiir die Herstellung einer guten und moglichst dichten Fiigung,
die Verdichtung vor der Kristallisation stattfinden muss.

2.4  Sintern von Pulverpackungen unter Last

In einem real sinternden System sind mehr als zwei Partikel anzutreffen.
Die kontinuumsmechanische Beschreibung der Verdichtung erfolgt dabei
haufig anhand zylinderformiger Presskorper. Wirken keine dufieren Kréfte
oder Felder spricht man von einem ,freien“ Sinterprozess. Die Verdichtung
erfolgt dann typischerweise hydrostatisch, in alle Raumrichtungen gleich.
Werden zusatzliche Krifte oder Felder angelegt, verandert sich der innere
Spannungszustand und in Folge die Geometrie des resultierenden Sinter-
korpers [Bordia, et al., 1988a].

Abbildung 2.21: Geometrie Sintern unter Last.

Der hydrostatische Spannungszustand kann nun mit nur einer Spannung £
beschrieben werden, die in alle Raumrichtungen gleichermafien wirkt.
X wird auch als Sinterspannung oder Sinterpotential bezeichnet [Bordia, et
al,, 1988a]. Das Sinterpotential kann ndherungsweise mit der Young-Laplace
Gleichung (2.11) bestimmt werden. Fir eine Pulverpackung gleich grofer
sphérischen Kugeln wird diese zu

2y
Y= = (2.47)
und entspricht somit der Druckdifferenz in einem sphéarischen Fliissigkeits-
tropfen zur Umgebung. Darin ist y die Oberflachenenergie und R der Trop-
fenradius. In tensorieller Schreibweise lisst sich der Sinterspannungs-

zustand g;; folgendermaf3en darstellen.
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2.4 Sintern von Pulverpackungen unter Last

Y 0 0
0o 0 X

Das Sinterpotential X ist keine konstante Grofde, sondern verandert sich mit
fortschreitender Verdichtung [Gregg, et al, 1973]. Zu Beginn des Sinter-
prozesses steigt dieses bis zu einem Maximalwert an, gegen Ende der
Verdichtung sinkt sie dann wieder auf null ab. Die Sinterspannung und
damit auch der Spannungstensor werden somit zeitabhangig.

2.4.1 Einfluss einachsiger Spannungen auf den Sinterprozess

Wird ein Pulverpressling mit einem Durchmesser d wahrend der Verdich-
tung axial und einachsig mit einer Spannung

0, = F/m(d/2)? (2.49)
belastet, verandert sich der Gesamtspannungszustand im Sinterkoérper. Im
Spannungstensor eingetragen verandert dies die z-Komponente, wodurch

sich leicht erkennen lasst, dass kein hydrostatischer Spannungszustand
mehr vorliegt.

2 0 0
0 0 S+,

Ungeachtet dessen lasst sich jeder Spannungstensor in einen hydrostati-
schen aff und in einen deviatorischen Anteil al-lj)- zerlegen [Kienzler, et al,
2009]. Es gilt

0y = ojj + 0} (2.51)
mit
1 1
0i7 = gakk5ij und Uilj)' =0y — gakkdij- (2.52)

Darin ist 6; das Kronecker Symbol. Bei einem rein hydrostatischen Span-
nungszustand werden alle Komponenten des Deviators zu Null und es
erfolgt eine reine Verdichtung. Dies ware auch der Fall, wenn der Sinter-
korper in alle drei Raumrichtungen mit der gleichen Spannung beaufschlagt
wird (z.B. beim HeifSisostatischen Pressen). Wird der deviatorische Anteil
ungleich null, wird der Sinterkérper zusatzlich nicht-verdichtend verformt
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2 Kenntnisstand

(Kriechdehnung). Der hydrostatische Spannungstensor beschreibt damit
die Verdichtungsspannungen, der deviatorische die Verformungsspannun-
gen [Raj, 1982].

Der Verlauf der Sinterspannung kann iiber indirekte Verfahren bestimmt
werden. Beispielsweise durch Anlegen einer Gegenkraft, die der Sinter-
spannung entgegenwirkt [Gregg, et al,, 1973] oder durch lineare Extrapola-
tion der Verdichtungsraten bei verschieden hohen angelegten mechani-
schen Spannungen [Venkatachari, et al., 1986; Zuo, et al., 2003].

2.4.2 Trennung von Verdichtung und Kriechen

Neben der Spannung kann auch die Dehnung fiir die Beschreibung des
Verdichtungsverhaltens herangezogen werden. Dehnungen koénnen im
Vergleich zu der auftretenden Sinterspannung direkt gemessen werden.
Deren Messung erfolgt dann beispielsweise an Proben aus Abbruchversu-
chen oder in situ iiber angelegte Lineardehnungsaufnehmer [Venkatachari,
et al, 1986] oder mittels geeigneter Lasermesstechnik [Zuo, et al.,, 2003].
Alternativ kann, wie in dieser Arbeit, die Messung der Dehnung iiber opti-
sche Dilatometrie erfolgen.

Analog zum Spannungstensor kann der Verzerrungstensor ¢;; definiert und
in einen hydrostatischen sg (Volumendehnung) und einen deviatorischen
53- (Kriechdehnung) Anteil zerlegt werden [Kienzler, et al., 2009]. Es gilt
& = €t + &f) (2.53)
mit
1 1
giI}I- = ggkkai]' und 85’ = Ei]' - Eekk(sij. (254)
Zur einfacheren Bewertung ist es zweckmafig, die beiden Tensoren in eine

skalare Form zu Uberfithren. Unter Verwendung der drei Hauptdehnungen

&1, &, und &5 kann nach [Raj, 1982] fiir die Volumendehnung
& =& t&te (2.55)

und fiir die Kriechdehnung
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2.4 Sintern von Pulverpackungen unter Last

2 1
& = 5\/5 [(e1 — &2)% + (&2 — €3)% + (g5 — &1)?] (2.56)
verwendet werden.

Fiir zylindrische Probenkérper konnen die Hauptdehnungen direkt mit der

Radial- ¢, und Axialdehnung €, ausgedriickt werden. Wegen der Symmetrie

gilte; = &, = &, und g3 = ¢,. Die Gleichungen (2.55) und (2.56) koénnen
dadurch auf zwei messbare Dehnungen vereinfacht werden.

g =&+ 2¢ (2.57)

2

1
§|sz—£r| =§|3sz—£p| (2.58)

Gleichung (2.56) unterscheidet sich von der in der Kontinuumsmechanik

E =

angegebenen Oktaederscherverzerrung. Diese wird mit
1 1
> Yokt = §\/(€1 — &)+ (6 — &)+ (63— &)° (2.59)

angegeben [Kienzler, et al., 2009], wodurch sich die Formulierung der
Kriechdehnung zu

£ = g 3¢, — &, (2.60)
verdndert. Die Volumendehnung bleibt gleich. Die beiden Losungen (2.58)
und (2.60) unterscheiden sich dabei um einen konstanten Faktor 1/+/2. Fiir
rein vergleichende Untersuchungen konnen beide Gleichungen angewendet
werden. In dieser Arbeit werden zur Bestimmung der Verdichtungs- und
Kriechdehnung die Gleichungen (2.57) und (2.60) verwendet. Durch zeit-
liche Ableitung der Verdichtungs- und Kriechdehnung erhilt man die
Verdichtungs- und Kriechdehnrate.

) d

& =gt

‘ d (2.61)
E = ESC

Wenn die deviatorische Komponente des Dehnratentensors vernachlassig-
bar klein ist, konnen die Verdichtungs- und die Kriechrate mit der Sinter-
spannung X und der axial aufgebrachten Spannung o, bestimmt werden
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[Rahaman, 2008]. Dazu miissen jedoch weitere Parameter bekannt sein. Es
gilt dann

1
£, =—2I¢ (2.62)
Np
und
. 1
£, =—a,p. (2.63)

Darin sind 7, und n. die Volumen- und Kriechviskositit. ¢ ist der Span-
nungsintensivierungsfaktor, welcher das Verhéltnis der wahren im Inneren
vorliegenden Spannung o (2.35) zur &dufieren theoretischen aufgelegten
Spannung darstellt.
o

¢ = o (2.64)
Dieser verringert sich mit zunehmender Sinterhalsgréfde kontinuierlich
[Rahaman, 2008]. Das Verhaltnis aus Verdichtungs- und Kriechrate lasst
sich nun unter der Annahme von 7, ~ 7, mit

b_% (2.65)

EC O-Z
angeben [Rahaman, 2008]. Das Verhéltnis der Dehnraten, gemessen an ver-
schiedenen Materialien nimmt dabei im mittleren Bereich der Verdichtung
einen nahezu konstanten Wert an. Dargestellt ist dies anhand verschiedener
Keramiken und Glas in Abbildung 2.22 [Chu, et al., 1989; Rahaman, 2008].
Im Verlaufe dieser Arbeit wird gezeigt, dass dies nicht fiir den Anfangs- und
Endbereich des Sinterprozesses gilt. Ebenso weicht das Verhaltnis von
einem konstanten Wert ab, wenn ein Kristallisationsprozess stattfindet.

2.4.3 Constrained Sintering

Unter dem Begriff ,Constrained Sintering” werden Sinterprozesse zusam-
mengefasst, die nicht ,frei“ und damit nichthydrostatisch verdichten. Volu-
mendehnung und Kriechdehnung treten hierbei gemeinsam auf. Ein Sinter-
prozess erfolgt nicht immer unter optimalen Bedingungen. In vielen Fallen
fithren &ufdere und/oder innere Einflisse zu einer Verdnderung des
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2.4 Sintern von Pulverpackungen unter Last

Verdichtungsablaufes. Beispiele dafiir sind in Abbildung 2.23 dargestellt
(Anm.: Nicht dargestellt ist die Verdichtung von Partikelpackungen mit un-
terschiedlichen PartikelgrofRen, da diese dufderlich betrachtet meist hydro-
statisch verdichten). Beispiel A zeigt eine inhomogen verdichtende Probe,
die wegen der nichthomogenen Partikelpackung im oberen linken und
unteren rechten Bereich mit unterschiedlichen Raten verdichten wird.
Beispiel B zeigt den Einfluss von steifen nicht sinterfahigen Partikeln. Auch
die Kristallisation eines Glases wéhrend der Verdichtung féllt in diese Kate-
gorie. Beispiel C zeigt den Einfluss dufierer Beschrankungen. Dabei haftet
der Sinterkdrper an zwei steifen Platten wodurch der horizontale Sinter-
prozess in Plattenndhe verhindert wird. Findet keine Anhaftung statt, muss
mindestens die Reibung zwischen den beiden Materialien mit iiberwunden
werden. Beispiel D zeigt den Einfluss dufderer Lasten, die, wenn nicht
hydrostatisch aufgebracht, ebenfalls zu einem eingeschriankten Verdich-
tungsverhalten fiihren. Die Félle C und D kommen haufig gemeinsam vor
und werden im Folgenden noch einmal genauer untersucht [Bordia, et al.,
1988a,b und c].

1.2
1 Zn0(0.45) 110
fg 08 15
o ’u
o 6 €dO(0.58) ]
$ o4l MgO(045) P
< 12 @
g 02F €d0(0.39) ;:;
g F 41 @
2 0 MgO/Bi;04(0.40) g
g —02r —_—— . . k=]
= 105 &
g -04r YBayCuz0, (0.50) 5
=
o 061 g
Q 402
= 08
Glass vt .. |
-1 101

-12 L " 1 1 "
0.5 0.6 0.7 0.8 09

Relative density

Abbildung 2.22: Das Verhiltnis von Verdichtungs- zur Kriechrate im Mittleren Stadium der
Verdichtung fiir verschiedene Materialien. Entnommen aus [Rahaman, 2008].
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Abbildung 2.23: Constrained Sintering, A) Inhomogene Packungsdichte, B) Steife Partikel
oder Kristallisation, C) Reibung oder Anhaftung an dichten steifen Oberflachen, D) nicht
hydrostatisch aufgebrachte dufiere Lasten.

Beim freien Sintern erfolgt die Verdichtung in alle Raumrichtungen x, y und
z gleichermafien. Fiir die Dehnraten lasst sich dann die Beziehung
Ex =& =& =& (2.66)
festhalten wobei & als freie Dehnrate bezeichnet wird. Die Verdichtungs-
dehnrate €, ergibt sich somit zu
g, =3¢ (2.67)

Unter Einfluss einer mechanischen Spannung stellen sich in x, y und
z-Richtung unterschiedliche Dehnraten ein. Es gelten die folgenden Grund-
gleichungen [Bordia, et al., 1988a].

1
& =&+ IR [ax - vp(ay + O'Z)]
P
1
&y =& + I [ay — v, (0 + 0,)] (2.68)

1
& = éf + A [JZ - vp(ax + Jy)]
p

Darin sind E,, und v, die porositatsabhdngige einachsige Viskositit und die

ebenfalls porositatsabhdngige viskose Querkontraktionszahl. Wird am Sin-
terkérper ein hydrostatischer Zugspannungszustand (o, = g, = 0, = —X)
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2.4 Sintern von Pulverpackungen unter Last

angelegt, kann aus den Gleichungen (2.68) die Sinterspannung, bzw. das
Sinterpotential 2 zu

2 =3K,¢f (2.69)
bestimmt werden. Darin ist K,, der porosititsabhéngige viskose Bulkmodul
[Bordia, et al., 1988a und b]. Fiir ein dichtes Glas nehmen die viskosen
Konstanten die Werte E, = 371, v, = 0,5, G, = n und K, = oo an. Bei pordsen
Korpern sind diese Materialkennwerte vom relativen Dichtezustand des

Materials abhéngig. Diese konnen anhand eines geometrischen Modells
[Scherer, 1979] mit

E 3p
1 ( p )0'5 (2.71)
=232
Gp _ 3p (2.72)
n  6-—4p+(3p—2p?)°°
Ky _ p (2.73)
n  3-2p—@p—2p9)°

bestimmt werden. Darin ist p die relative Dichte des Sinterkorpers. Aus den
Gleichungen wird ersichtlich, dass alle viskosen Konstanten monoton mit
der Dichte bis zum oben angegebenen Grenzwert fiir dichte Materialien
ansteigen. Ein sich verdichtendes Glas verandert somit stetig sein mechani-
sches Verhalten.

| F,<— —>F, |

A

Abbildung 2.24: Zwischen Platten unter einer dufieren Last sinternde Glaskugeln.
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Im Folgenden wird die Kombination aus Fall C und D gemeinsam unter-
sucht. Zwei sich berithrende Kugeln sind dazu zwischen zwei Platten einge-
spannt. Die Anordnung ist in Abbildung 2.24 dargestellt. Zwischen den Ku-
geln wirkt die Sinterspannungo, = o, = X. Die Kugeln haften an den
Platten, wodurch deren horizontale Verschiebung verhindert wird
(é&x = &, = 0). Angelegt an den Platten wirkt zusétzlich die Last o, = o. Die
Verdichtungsrate kann nun allein iiber die Verdichtungsrate in z-Richtung
angegeben werden.

g =6, = (Hv”) [g'f+a(1_—2v”)]

1—v, E

P
<1+vp)[2+0]
1-v,)[3K, |

Wird die duflere Last entfernt, erhdlt man den Fall einer eingeschrankt
sinternden und vollstindig anhaftenden Schicht.

. . 1+vp .
& =§&, = 1—v, & (2.75)

(2.74)

Aus der lastabhangigen (2.74) und lastunabhangigen (2.75) Formulierung
ergeben sich die folgenden Zusammenhdnge. Ein poroser Korper der
zwischen zwei Platten gesintert wird und an diesen anhaftet, verdichtet
stets langsamer als eine frei sinternde Probe. Der Unterschied der Verdich-
tungsrate ist dann abhdngig von der dichteabhidngigen viskosen Querkon-
traktionszahl (2.75). Die geringere Verdichtungsrate kann mit Hilfe einer
angelegten Drucklast (2.74) zu hoheren Verdichtungsraten getrieben wer-
den [Bordia, et al., 1988a].

Wird an den Platten eine geniigend hohe Zuglast angelegt, kann der Sinter-
prozess gestoppt, und in Folge die aktuelle Sinterspannung bestimmt wer-
den. Demonstriert wurde dies an Kupferdrahten [Gregg, et al., 1973]. Allge-
mein kann festgehalten werden, dass der eingeschrankte Sinterprozess
zwischen zwei Platten unterbrochen werden kann, wenn die Summe der
Triebkrafte null wird.
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eingeschrénkte / freie Verdichtungsrate [-]

0,50 T T T
0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

relative Dichte [-]

Abbildung 2.25: Das Verhiltnis der Verdichtungsrate eines eingeschrankten zum freien Sin-
terprozess in Abhangigkeit der relativen Dichte.

Abbildung 2.25 zeigt das Verhdltnis der eingeschrankten (2.75) zur freien
Verdichtungsrate (2.67) fiir den Fall ohne Last (¢ = 0) sowie verschiedene
Lasten bis o = X. Auf der x-Achse ist die relative Dichte aufgetragen. Ist
keine zusatzliche Last angelegt, zeigt sich, dass der eingeschrankte Sinter-
korper (o = 0) niemals die Verdichtungsrate des freien Sinterkorpers
erreicht. Erst durch Auflegen einer Last kann diese iiberschritten werden,
jedoch erst nach Uberschreiten einer bestimmten relativen Dichte. Ent-
spricht die Last o der halben Sinterspannung geschieht dies etwa bei Errei-
chen von 70 % der relativen Dichte.

2.5 Bruchmechanische Grundlagen

Im Laufe des Verdichtungs- und Kristallisationsprozesses beginnt der
Sinterkdrper am Substrat anzuhaften. Um diesen Vorgang quantitativ
beschreiben zu kénnen wird ein bruchmechanisches Experiment heran-
gezogen, der Vierpunkt-Biege-Versuch nach [Charalambides, et al., 1989]
mit der Probenmodifikation nach [Hofinger, et al., 1998].

Ermittelt wird in diesem Versuch die Energiefreisetzungsrate G an der
Grenzflache von Stahl zu Glaskeramik. Die Energiefreisetzungsrate ist defi-
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niert liber die an der Probe verrichteten Arbeit dW und der freiwerdenden
elastischen Energiednderung dU bei fortschreitendem Risswachstum dS
[Munz, et al., 1989]. Es gilt

aw du

~ds ds

Die Bewertung erfolgt dabei immer entlang des Rissverlaufs. Geschieht dies
in einem homogenen Material, entstehen zwei energetisch gleiche Rissufer.

(2.76)

Die Energiefreisetzungsrate wird zu

G =2 (2.77)
wobei y die Oberflichenenergie des Materials ist. Breitet sich der Riss an
einer Grenzflache aus, entstehen zwei Rissufer mit unterschiedlicher Ober-

flichenenergie y; und y,. Die Energiefreisetzungsrate setzt sich dann aus
der Summe der beiden Oberflachenenergien zusammen

G=y:+7: (2.78)

2.5.1 Der Vier-Punkt-Biegeversuch nach Charalambides

Die Anbindung zweier Materialien lasst sich mit dem Vier-Punkt-
Biegeversuch nach [Charalambides, et al., 1989] charakterisieren. Die
Probengeometrie ist in Abbildung 2.26 dargestellt. Sie besteht aus einem
steifen Substratbalken auf dem zwei symmetrisch angeordnete Schichten
aufdruckt sind, so dass in der Mitte eine Nut verbleibt. Fiir die Ermittlung
der Energiefreisetzungsrate ist die Symmetrie der Schichten nicht notwen-
dig, jedoch vereinfacht dies die Probenherstellung [Malzbender, et al,
2003].

V' |

Glaslot | | Glaslot

Substrat

et b

Abbildung 2.26: Aufbau des Vier-Punkt-Biegeversuchs nach Charalambides.
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2.5 Bruchmechanische Grundlagen

Beim Uberschreiten einer bestimmten Last bildet sich ein Anriss, der,
bedingt durch die Biegebelastung, in Richtung der Grenzfliche verlauft.
Verlangert sich der Riss an der Grenzfliche, wird dies dadurch kenntlich,
dass die aufgebrachte Druckkraft (und damit auch das Biegemoment)
konstant bleiben. Mit dieser Plateaukraft wird dann die Steady-State-
Energiefreisetzungsrate G, bestimmt.

Bei Belastung der Biegeprobe erhé6ht sich die innere Energie
_ Mp(1-v?)
- 2EI

der belasteten Charalambides-Probe. Darin ist M, das auf die Breite bezo-
gene Biegemoment

U (2.79)

_ Fpl
=
Darin sind E der Elastizititsmodul, v die Querkontraktionszahl, I das
Flachentragheitsmoment, [ der Abstand zwischen innerem und &ufieren
Auflager und b die Probenbreite.

M, (2.80)

Wird an der belasteten Probe keine Arbeit, z.B. in Form plastischer Deh-
nung, verrichtet, so kann bei erfolgender Rissausbreitung, unter Bertick-
sichtigung von Gleichung (2.76) die Steady-State Energiefreisetzungsrate
mit

ME1-v3) /1 1

6., = Mo —v2) 2)(___) (2:81)
2E, L I

bestimmt werden. Darin bezeichnet I, das Flachentragheitsmoment des

Substratbalkens und I, des Verbundes (composite) [Charalambides, et al.,

1989; Hofinger, et al., 1998].

Die Plateaukraft wird aus den Kraft-Verschiebungs-Kurven abgelesen. Ab-
bildung 2.27 zeigt schematisch drei Kraft-Verschiebungs-Kurven, wie sie
auch in der Literatur in den folgenden Quellen auffindbar sind [Huang, et al.,
2005; Zhang, et al,, 1997; Hofinger, et al., 1998]. Typ I kann als ideale Kraft-
Verschiebungs-Kurve bezeichnet werden. Nach dem anfinglichen elasti-
schen Anstieg der Kurve kommt es zu einem Plateau. Innerhalb des Plateaus
erfolgt die Rissausbreitung bei konstanter Plateaukraft Fp;. Bei einer Kurve
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2 Kenntnisstand

vom Typ Il kommt es vor der Ausbildung eines Plateaus zu einem Kraftab-
fall. Der Kraftabfall kennzeichnet zunachst einen sich schnell ausbreitenden
Riss. Dieser wird bei der Plateaukraft gestoppt und wachst anschlief3end
kontinuierlich wie bei Typ 1. Kurven vom Typ III zeigen ebenfalls zu Beginn
einen Kraftabfall. Jedoch kommt es im Vergleich zu Kurven vom Typ II zu
einer weiteren elastischen Belastung der Probe anstelle eines Plateaus.

I II II1

Kraft [N]
3

Verschiebung [um]

Abbildung 2.27: Schematische Darstellung typischer Kraft-Verschiebungs Kurven eines
Charalambidesversuches.

Bei Kurven vom Typ I und II wird die Plateaukraft zur Ermittlung von Gg
verwendet. Bei Typ Il wird zur Berechnung der Haltepunkt der Kraft nach
dem Kraftabfall genutzt.

v i

Versteifung Versteifung

Glaslot Glaslot

Substrat

et be

Abbildung 2.28: Prinzipieller Aufbau des Vier-Punkt-Biegeversuchs nach
[Hofinger, et al., 1998].

Nicht jede Materialpaarung kann mit einer zweischichtigen Charalambides-
Probe untersucht werden. Haufig kommt es zu vertikaler Segmentation der
Schicht und in Folge zu einer fehlenden Rissausbreitung an der Grenzflache.
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2.5 Bruchmechanische Grundlagen

Auch kommt es vor, dass die auf dem Substrat aufgebrachte Schicht zu diinn
ist, um die notwendige Energie fiir die Delamination aufzunehmen. Zur
Umgehung dieses Problems wurde der Versuch von [Hofinger, et al., 1998]
um zwei zusdtzliche Versteifungselemente ergianzt. Der Aufbau dieses
Versuches ist in Abbildung 2.28 dargestellt. Damit die Nut in der Mitte der
Probe verbleibt, wird die Grofie der Versteifungselemente der zu testenden
Schicht angepasst. Die Auswertung erfolgt dann analog zu (2.80) jedoch mit
angepasstem Flachentragheitsmoment fiir den Verbundbalken. Es gilt (mit
der Indexnotation 1 fiir die Schicht, 2 fiir den Substratbalken und d fiir das
Versteifungselement)

h3
I, = —= 2.82
2= 15 (2.82)
fir den Substratbalken und
h3 h3 h3
I, =?2+x?1+u<?d+h§h1 +h§hd>
(2.83)

2
(13 = xh? — u(hG + 2h1ha))
a 4(h, + khy + pthy)
fir den Verbundbalken. k und u sind die Verhéltnisse der elastischen
Konstanten im ebenen Dehnungszustand,

= E(1-v3)

T E,(1—-v2)

) Ez(l_vlg) (2.84)
P EA-vdy
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3 Sintermodell

Die Verdichtung einer Pulverpackung erfolgt durch mindestens einen
Verdichtungsmechanismus. Sind mehrere Mechanismen an der Verdichtung
beteiligt, trdgt immer einer den Hauptanteil an der Verdichtung. Eine
Verdichtungskarte ist ein grafisches Hilfsmittel, welches es erlaubt, den
tragenden Verdichtungsmechanismus bei beliebigem Sinterfortschritt zu
identifizieren. Dabei gilt eine Karte nur fiir jeweils ein Material einer
bestimmten Partikelgrofie. Entwickelt wurden die Verdichtungskarten von
[Ashby, 1974] fir keramische und metallische Werkstoffe. Dabei bertick-
sichtigte er die bekannten Verdichtungsmechanismen durch Oberflichen-,
Grenzflachen- und Volumendiffusion sowie den Materialtransport iiber die
Gasphase.

A

Volumendiffusion

Grenzflachendiffusion

Oberflachendiffusion

relativer Sinterhals

Kohasion

homologe Temperatur

Abbildung 3.1: Vereinfachte schematisches Darstellung eines Sinterdiagramms fiir kristal-
line Werkstoffe.

Ein Beispiel fiir eine Verdichtungskarte ist in Abbildung 3.1 schematisch
dargestellt. In dieser Form ist dieses auch fiir die Elemente Silber und Kup-
fer anzutreffen. Aufgetragen ist darin der relative Sinterhals a/R zweier
Partikel auf der y-Achse und die homologe Temperatur T/T,, auf der
x-Achse. T,, ist die Schmelztemperatur. Im unteren Bereich der Karte ist der
kohéasive Anfangskontakt eingetragen. Die obere horizontale Linie in diesem
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3 Sintermodell

Feld gibt den Zustand an unter welchem der Sinterprozess beginnt. Die
Linien dariiber begrenzen die Felder in denen ein bestimmter Mechanismus
den grofiten Anteil an der fortschreitenden Verdichtung tragt. Direkt auf
einer Linie liefern die angrenzenden Mechanismen den gleichen Beitrag, an
einem Tripelpunkt jeweils zu einem Drittel. Sind in einem beliebigen
Sinterprozess der relative Kontaktradius und die Temperatur bekannt, so
kann in den jeweiligen Feldern der jeweilige vorherrschende Verdich-
tungsmechanismus abgelesen werden.

Der rote Pfeil in Abbildung 3.1 gibt einen moglichen Verlauf an, den ein
Sinterprozess bei konstanter Temperatur durchliauft. Dieser beginnt mit
dem anfinglich kohasiven Partikelkontakt. Durch thermische Aktivierung
vollzieht sich das Halswachstum dann zunachst grofdtenteils iiber Oberfla-
chendiffusion. Erreicht der Partikelkontakt einen bestimmten Kontakt-
radius, wechselt der vorherrschende Mechanismus hin zur Grenzflichen-
diffusion. Mit weiterem Verdichtungsfortschritt findet ein erneuter Wechsel
zur Volumendiffusion statt. Dieser bleibt vorherrschend bis zur vollstandi-
gen Verdichtung (oberer Rand.). Wird eine niedrigere Sintertemperatur
gewdhlt, kann der Sinterprozess hauptsachlich liber Grenzflachendiffusion
ablaufen. Bei hoheren Temperaturen wird diese jedoch nie zum tragenden
Mechanismus. Es kann festgehalten werden, dass die Verdichtung kerami-
scher Materialien zunachst tiber oberflachen- und grenzflichennahe Diffu-
sion erfolgt. Die Volumendiffusion hingegen wird erst gegen Ende der Ver-
dichtung tragend.

Die Verdichtung viskoser Medien erfolgt nur iiber die Selbstdiffusion, wel-
che die Viskositit eines Materials bestimmt, vgl. Gleichung (2.3). Die Erstel-
lung eines Sinterdiagramms, wie sie von Ashby vorgestellt wurde, erscheint
somit zundchst unsinnig da nur ein Mechanismus, ndmlich das viskose Flie-
Ben, im Diagramm erscheint. Dargestellt ist dies in Abbildung 3.2. Im Ver-
laufe dieser Arbeit wird jedoch gezeigt, dass eine Unterteilung der in
Abschnitt 2.3 vorgestellten Mechanismen vorgenommen werden kann.
Dabei wird beriicksichtigt, dass analog zu keramischen und metallischen
Werkstoffen, der Sinterprozess zunachst tiber Oberflacheneffekte beginnt.
Weiterhin wird eine Verdichtungskarte erstellt, welche eine angelegte
mechanische Last wahrend des Verdichtungsprozesses beriicksichtigt. Dazu
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3.1 Die Ausgangssituation fiir einen viskosen Sintervorgang

wird ein neuer dimensionsloser Faktor F /Ry vorgestellt, der als Verhaltnis
der dufderen angelegten mechanischen und der durch die Oberflachenener-
gie y hervorgerufenen inneren Last angesehen werden kann.

A

Selbstdiffusion

relativer Sinterhals

Kohasion

homologe Temperatur

Abbildung 3.2: Vereinfachte schematisches Darstellung eines Sinterdiagramms fiir viskose
Materialien.

3.1 Die Ausgangssituation fiir einen
viskosen Sintervorgang

Wie bereits in den Diagrammen von [Ashby, 1974] dargestellt, beginnt ein
Sinterprozess immer mit einem elastischen Anfangskontakt. Ausgebildet
wird dieser iiber Kohasivkrifte der gegeniiberliegenden Oberflichen sowie
der Hertzschen Pressung bei einer anliegenden Last. Die Haftung zweier
Partikel aneinander wurde bereits in Abschnitt 2.3.2 ausfiihrlich bespro-
chen. Die Haftkraft F ist nach [Johnson, et al., 1971] bestimmt durch den
Radius R der Partikel sowie deren Oberflichenenergie y und kann mit Glei-
chung (2.25) bestimmt werden. Werden Haftkraft, Radius und Oberflachen-
energie auf eine Seite gebracht, ergibt sich ein dimensionsloser Faktor F /Ry
der einen konstanten Wert annimmt. Es folgt somit fiir ideal glatte Oberfla-
chen der dimensionslose Faktor

— = (3.1)
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3 Sintermodell

Reale Oberflachen sind in der Regel nicht ideal glatt, weswegen eine gerin-
gere Haftkraft angenommen werden kann. [Fuller, et al.,, 1975] beobachte-
ten in Experimenten mit Gummikugeln, die mit einer rauen Oberfldche in
Kontakt gebracht wurden, dass die Haftkraft mit steigendem Mittenrau-
heitswert R, abnimmt. Weiterhin konnte an Proben mit héherem Elastizi-
titsmodul eine stirkere Abnahme der Haftkraft mit zunehmender Rauheit
beobachtet werden. An TiO2-Schichten mit Rauheiten im Nanometerbereich
konnten [Katainen, et al., 2006] im Rasterkraftmikroskop ebenfalls den Ein-
fluss der Rauheit bis hin zu Haftkriaften im nN-Bereich messen. Dabei
wurde festgestellt, dass abhdngig von der geometrischen Oberflichenbe-
schaffenheit, bei Unterschreiten eines bestimmten Partikelradius, eine kon-
stante Haftkraft gemessen wird.

Zwischen zwei Glaspartikeln wirkt somit eine Anziehungskraft, die in Folge
den inneren Spannungszustand der Partikel lokal verdndert. Wird durch
Erhohen der Temperatur die Glasiibergangstemperatur iiberschritten,
verdndert sich das mechanische Verhalten des Glases von elastisch zu
viskos. Dies ermdglicht den Spannungsabbau durch viskoses Flief3en. Die
Ausgangslage eines Partikelkontaktes kann jedoch auch von der in (3.1)
verschieden sein. Dabei ist die Héhe der angelegten Last entscheidend
welcher Fall eintritt. Aus den Gleichungen (2.18), (2.25) und (2.43) kénnen
die folgenden Annahmen getroffen werden.

1. Freies Sintern erfolgt ohne duflere Lasteinwirkung
bei F/Ry =0

2. Kontaktabbruch erfolgt durch Uberwinden der Kohésionskraft
bei F, /Ry = —=3n/2

3. Oberflache und dufiere Last liefern den gleichen Beitrag
wenn F /Ry = 4n

Graphisch ist dies in Abbildung 3.3 dargestellt. Aus 1. und 2. lassen sich drei
Bereiche bilden. Der linke rote Bereich stellt den Kontaktabbruch der
beiden Kugeln dar, der bei zu hohen Zugkréften auftritt. Der griine Bereich
stellt den Bereich des verlangsamten, der blaue den des beschleunigten
Sinterns dar. Der beschleunigte Bereich kann mit 3. weiter unterteilt
werden in die zwei Bereiche, in denen jeweils die Oberflichenenergie y
oder die Kraft F den grofdten Anteil an der Verdichtung trigt. Diese Unter-
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3.2 Wechsel des Verdichtungsmechanismus

teilung kann auch im verlangsamten Bereich durchgefithrt werden wobei
ein grofderer Einfluss der Kraft F zum Nichtbeginn bzw. Kontaktabbruch des
Sinterprozesses fiihrt.

Bruch | verlangsamt beschleunigt
F Y y o F
] T >
Fy/Ry 0 F/Ry

Abbildung 3.3: Anfangsbedingung fiir den Sinterprozess.

Abbildung 3.3 stellt somit eine erste qualitative Beschreibung fiir den be-
ginnenden Sinterprozess dar. Daraus wird schnell ersichtlich, dass ein idea-
les freies Sintern (F/Ry = 0) nur dann moglich ist, wenn alle Partikel die
gleiche Grofle und Form besitzen. Weiterhin darf ein erfolgendes Sinter-
halswachstum nicht das Wachstum eines anderen Kontaktes beeinflussen.
In einem realen System beeinflussen sich die Kontaktpunkte gegenseitig,
weshalb immer Kontakte mit anfanglich beschleunigtem und verlangsam-
tem Wachstum auftreten miissen. Auerlich betrachtet ist dies jedoch, we-
gen der hohen Anzahl der Partikelkontakte meist nicht wahrnehmbar.

3.2  Wechsel des Verdichtungsmechanismus

Der vorherige Abschnitt hat nun gezeigt, dass die Startbedingung fiir visko-
ses Sintern vom dimensionslosen Faktor F /Ry beschrieben werden kann.
Das mechanische Verhalten ist in diesem Stadium noch rein elastisch. Ver-
dichten kann das Material, wenn die mechanische Antwort des Materials
viskos wird. Dazu muss die Glasiibergangstemperatur T, liberschritten
werden. Die Verdichtung kann nun durch Kohision, mechanische Abplat-
tung und Kklassisches Sintern erfolgen. Vorgestellt wurde dies bereits in
Abschnitt 2.3.3. Da jeder dieser Mechanismen ein Halswachstum bewirkt,
muss ein Wechsel des tragenden Mechanismus immer bei einer bestimmten
Sinterhalsgrofle erfolgen. Wann dieser Ubergang stattfindet hingt von der
Wahl der Ubergangsbedingung ab. In der Literatur lassen sich zwei Bedin-
gungen finden. [Ashby, 1974] definierte den Ubergang als denjenigen
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3 Sintermodell

Zustand in dem zwei Mechanismen die gleiche Halswachstumsgeschwin-
digkeit hervorrufen. [Rumpf, et al,, 1976] und [Lin, et al,, 2001] verwenden
die relative Halsgrofie direkt als Ubergangsgrofie.

Beide Ubergangskriterien konnen fiir die Erstellung einer Verdichtungs-
karte angewendet werden, jedoch verschieben sich die Ubergangszeit-
punkte. Die Verwendung der Halswachstumsrate als Ubergangsbedingung
ist nur dann sinnvoll, wenn mehrere Mechanismen gleichzeitig ablaufen
und diese die gleiche Sinterhalsgeometrie begiinstigen. Kommen wahrend
des Sintervorgangs verschiedene Sinterhalsgeometrien vor, kann diese
Bedingung moglicherweise nicht angewendet werden. In dieser Arbeit wird
deshalb der relative Sinterhals als Ubergangskriterium angewendet.

Der Wechsel des tragenden Verdichtungsmechanismus ist dabei abhéngig
von Prozessgrofien. Zur Verdeutlichung werden nachfolgend die einzelnen
Verdichtungsmechanismen in ein Diagramm eingetragen. Dazu wurden die
Werte aus Tabelle 3.1 angenommen.

Tabelle 3.1: Werte fiir die in Abbildung 3.4 und Abbildung 3.5 dargestellten Verdichtungs-
mechanismen.

Variable Wert
Radius R 5um
Viskosititn 1012 Pa s
Oberflachenenergiey 0,35 N/m
Cut-off-Distance 4§, 2nm
Kraft F 20 uN
E-Modul E 70 GPa

Querkontraktionszahlv 0,35

Abbildung 3.4 zeigt den Anstieg des relativen Halsradius fiir ein mechanisch
unbelastetes belastetes Partikelsystem. Es wird angenommen, dass immer
der Mechanismus am aktivsten ist, der zu einem beliebigen Zeitpunkt den
grofiten relativen Sinterhals liefert. Zu Beginn stellt sich bereits allein durch
die Kohésivkrifte ein Sinterhals ein. Der Verdichtungsprozess beginnt mit
der Uberschreitung der Glasiibergangstemperatur bei der Zeit t, und wird
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3.2 Wechsel des Verdichtungsmechanismus

zu Beginn von der kohdsiven Anziehungskraft dominiert. Der Wechsel hin
zum klassischen viskosen Sintern nach [Frenkel, 1945] erfolgt dann bei der
Zeit tz.

Wird wahrend der Verdichtung eine mechanische Last aufgebracht, werden
die Partikel zusatzlich mechanisch beansprucht, wodurch sich die anfangli-
che Kontaktflache vergroflert und das anschliefiende Verdichtungsverhalten
mafdgeblich verandert. Abbildung 3.5 zeigt den verdnderten Ablauf. Der
Ubergang bei t, bestimmt immer noch den Wechsel vom kohisivkraftge-
triebenen hin zum Kklassischen Sintern, jedoch sind beide Mechanismen
wihrend dieses Ubergangs nicht tragend. Durch die zusétzliche Last kommt
die viskose Abplattung zum Tragen und es entstehen zwei neue Ubergangs-
zeiten t; und t3. Innerhalb dieses Zeitraums wird die Verdichtung somit von
der angelegten Kraft F dominiert. Erst beim Uberschreiten der Zeitt;
kommt es zum Wechsel hin zum Sintern nach [Frenkel, 1945].

—— Kohésion (elastisch)
—e— Kohasion (viskos)
—a— klassisches Sintern

0,14

alR[]

0.01 T T T T ‘I T 1
10° 10t 10? 10° 10* 10° 10° 107
Zeit [s]

Abbildung 3.4: Entwicklung des Kontaktradius im Fall einer lastfreien Verdichtung.

Im unbelasteten Fall erfolgt die Verdichtung somit nur mittels der Trieb-
kraft der Oberflache. Es erfolgt jedoch ein Mechanismenwechsel der den
Verdichtungsfortschritt beschleunigt. Da sich die Triebkraft nicht dndert,
muss sich an dieser Stelle zwangslaufig die Wirkungsweise der Triebkraft
verandern.
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3 Sintermodell

—e— Kohasion (elastisch)
—e— Kohasion (viskos) t
—a— klassisches Sintern

—a— mechanisches Verdichten

a/lR[]

0,1

0,01

T T T T T
10° 10* 10? 10° 10* 10° 10° 107
Zeit [s]

Abbildung 3.5: Entwicklung des Kontaktradius im belasteten Fall.

Im belasteten Fall kann der tragende Verdichtungsmechanismus mehrfach
wechseln. Wie im unbelasteten Fall wird zuerst iiber die Oberfldchen-
energie verdichtet, dann hauptsachlich getrieben durch die mechanische
Last bis schliefdlich der Wechsel zum klassischen Sintern erfolgt.

3.2.1 Bestimmung der Ubergangszeiten

Die Zeitpunkte, nach denen ein Wechsel des tragenden Verdichtungsmecha-
nismus erfolgt, kann, entweder geometrisch oder iiber die Halswachstums-
rate bestimmt werden. Dazu miissen die nachfolgenden Gleichungen geldst
werden. Darin steht i und j fiir zwei beliebige Verdichtungsmechanismen.

Geometrisch: (%) = (%) (3.2)
d sa l d Zl
Halswachstumsrate: o (E)z = (E), (3.3)

Der Ubergangszeitpunkt t; vom kohisiv verdichtenden (2.30) zum mecha-
nisch abplattenden (2.34) Mechanismus ist
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3.2 Wechsel des Verdichtungsmechanismus

_ 7\° (64\" , 88y3Ron* (3.4)
Geometrisch: tf = (E) <?) m° T

0 @@~ 69

Der Ubergangszeitpunkt t, vom kohisiv verdichtenden (2.30) zum Kklassi-
schen Sintern (2.32) erfolgt nach der Zeit

Halswachstumsrate: t3

7\% 12\° _8XRnS
ol $5 — Y (2) elc (3.6)
Geometrisch: t; (3) (3) T "
2" 7\ 2\®  8ERnS
Halswachstumsrate: t3 =<—> (—) (—) w® 3.7
27\7) 3/ \3 y® (3.7)

Der Ubergangszeitpunkt t; vom mechanisch abplattenden (2.34) Mecha-
nismus zum klassischen Sintern (2.32) erfolgt nach

; 1\ (1\° F?q (3.8)
Geometrisch: t; = (5) (E) 73
Halswachst te: t; = (2)6 (1) (1>9 Fo
alswachstumsrate: t; =3 (3){3 % (3.9)

Wird die Halswachstumsrate als Ubergangskriterium angewendet, findet
ein Mechanismenwechsel zu einem fritheren Zeitpunkt statt.

3.2.2 Bestimmung des relativen Ubergangshalsradius

Aus den berechneten Ubergangszeiten lassen sich durch Einsetzen die rela-
tiven Halsradien bestimmen, bei denen ein Mechanismenwechsel statt-
findet. Da die Ubergangszeit aus der Verdichtungsrate in den jeweiligen
Wachstumsmechanismen zu anderen Ubergangsradien fiihrt, werden beide
Lésungen vorgestellt. Aus den beiden Ubergangskriterien (geometrisch und
Verdichtungsrate) konnen fiir alle Ubergénge drei verschiedene Ubergangs-
zeiten bestimmt werden, die sich jedoch nur um einen konstanten Vorfaktor
unterscheiden. Nachfolgend werden alle Lésungen vorgestellt.

Der relative Halsradius, ab dem der tragende Mechanismus vom kohdisiven
Mechanismus zum mechanisch abplattenden wechselt, fithrt mit den beiden
Ubergangsbedingungen zu den nachfolgenden Gleichungen.
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ayt 73\ (6% YR (3.10)
. . ay _ s/ )\ (9) ¥&t .
Geometrisch: (R) 2 ( 3 )(R) F
4+ 3\ (73 8:\2 YR
Verdichtungsrate: (%) = (;) 25 (%) (Ec) y? ; Kohisiv (3.11)
Verdich (O =) 2572V () R Lee & Radok
erdichtungsrate: (E) = (7) = (E) 5 ilee&Rado (3.12)

Der relative Halsradius, ab dem der tragende Mechanismus vom kohdsiven
Mechanismus zum klassischen Sintern wechselt, fiihrt mit den beiden Uber-
gangsbedingungen zu den nachfolgenden Gleichungen.

a~’ 7 3 S 2
Geometrisch: (E) - (%) (EC) (3.13)
. a\s 2\ (7n%) (e .
Verdichtungsrate: (ﬁ) = <7> = (E) . Kohisiv (3.14)

' a\s 2\ (713 (6,\2
Verdichtungsrate: (E) =<7> S (E) sFrenkel (315

Der relative Halsradius, ab dem der tragende Mechanismus vom mecha-
nisch abplattenden Mechanismus zum klassischen Sintern wechselt, fiihrt
mit den beiden Ubergangsbedingungen zu den nachfolgenden Gleichungen.

a 1\° F
Geometrisch: (E) = (E) R_)/ (3.16)
a 2\ 1\’ F
Verdichtungsrate: (E) =<§> (E) Ry ; Lee & Radok (3.17)
_ a 2\* 1\’ F
Verdichtungsrate: (E) = <§> (E) R_y ; Frenkel (3.18)

Anhand der Gleichungen (3.10) bis (3.18) lasst sich gut erkennen, dass sich
die relativen Ubergangsradien beim Mechanismenwechsel bei allen Uber-
gangskriterien nur im Vorfaktor unterscheiden. Die Einflussfaktoren Ober-
flichenenergie y, Kraft F, Linge der Kohasivzone §,. und die Partikelgrofie R
bleiben erhalten.

Aus den Gleichungen lisst sich ebenso ablesen, dass alle Mechanismen-
wechsel nur mit den beiden dimensionslosen Faktoren §./R und F /Ry be-
schrieben werden kdnnen. Ersterer stellt die relative Linge der kohdsiven
Zone dar. Letzterer stellt das Verhéltnis der extrinsischen mechanischen
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3.3 Der Wechsel der Sinterhalsgeometrie

und der intrinsischen Triebkraft der Oberfliche dar. Dieser ist bereits aus
den vorherigen Abschnitten zur elastischen Anhaftung bekannt. Die Hohe
des Faktors F /Ry bestimmt somit nicht nur den Anfangszustand der zu
verdichtenden Partikel sondern auch den Zustand bei dem ein Mechanis-
menwechsel erfolgt. Hinzu kommt der Faktor §./R der im néachsten
Abschnitt ausfiihrlicher behandelt wird.

3.3 Der Wechsel der Sinterhalsgeometrie

Die Anfangsbedingungen, unter denen ein viskoser Verdichtungsprozess
beginnt (Abschnitt 3.1), und die relativen Halsradien (Abschnitt 3.2), bei
denen ein Wechsel des tragenden Mechanismus erfolgt, sind abhingig vom
dimensionslosen Faktor F /Ry. Aufder Acht gelassen wird dabei zunachst die
Verdnderung der Sinterhalsgeometrie von einem spitzen Anfangskontakt
hin zu einem abgerundeten Sinterhals. Fiir diesen Geometriewandel kann
der dimensionslose Faktor 6./R herangezogen werden.

Alle verdichtenden Sinterzustinde mit F/Ry > —3m/2 haben zu Beginn
gemeinsam, dass der Kontakthals zwischen den Partikeln zunachst eine
spitze Geometrie aufweist. Diese bleibt auch erhalten, solange die kohasive
Anziehungskraft oder die angelegte mechanische Last iiberwiegt. Im erste-
ren Fall ziehen sich die gegeniiberliegenden Oberflichen an, im letzteren
werden diese aneinandergedriickt. Erst mit fortschreitender Verdichtung
wird ein gekriimmter Sinterhals ausgebildet. Dieser Wechsel erfolgt in
Abhangigkeit der angelegten mechanischen Last. Unter Zuglast
(=3m/2 < F/Ry < 0) erfolgt dieser zu einem fritheren und unter Drucklast
(F/Ry > 0) zu spateren Verdichtungszeitpunkt.

Im unbelasteten Fall (F = 0) kann die Veranderung der Sinterhalsgeometrie
mit der Liange der kohisiven Zone §, beschrieben werden. Verdeutlicht
werden soll dies anhand von Abbildung 3.6. Der kohéasive Anfangskontakt
macht §, anfangs maximal. Der Winkel 1, unter dem sich ein Kontakt aus-
gebildet hat, ist minimal. Mit fortschreitender Verdichtung vergrofiert sich
der Winkely, wobei kontinuierlich die Ausbildung eines gekriimmten
Sinterhalses erfolgt. Einhergehend bewirkt diese Verdnderung der Hals-
geometrie eine Verkiirzung von §, und damit die durch Kohasivkrafte her-
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3 Sintermodell

vorgerufenen Druckspannungen im Kontakthals. Gleichlaufend mit der
Verkiirzung von 4, kann sich die Grenzflache zwischen den beiden Partikeln
auflésen und aus vormals zwei Oberflachen (zwei Partikel) wird eine Ober-
fliche. Mit vollstindiger Ausbildung eines verrundeten Sinterhalses ver-
schwinden die kohdsiven Anziehungskrafte. Eine weitere Verdichtung durch
Kohéasion wird dadurch unterbunden. Der Wandel der Halsgeometrie bringt
somit auch eine Verdnderung der Wirkungsweise der Triebkraft der Ober-
flache mit sich. Diese wirkt zunachst kohdsiv und wandelt sich kontinuier-
lich hin zur Kriimmungsradius dominierten Verdichtung,.

Druckspannung
-
— /
> - %
" y/2) //lIJ/Z/\
5 5
Zugspannung

Abbildung 3.6: Wandel der Sinterhalsgeometrie und Verdnderung der Lange der kohdsiven
Zone sowie des inneren Spannungszustandes.

Mit diesem Wissen kann nun unter Anwendung von Gleichung (3.13) eine
Verdichtungskarte fiir einen viskosen lastfreien Sinterprozess erstellt wer-
den. In Abbildung 3.7 ist der relative Halsradius a/R in Abhangigkeit der
relativen Lange der Kohisivzone §./R aufgetragen. Die Kurve zeigt den
Ubergang vom kohisiven Verdichten zum klassischen Sintern. Unterhalb
der Kurve erfolgt Verdichtung durch Kohdsion oberhalb durch den Kriim-
mungsradius am Sinterhals.

An dieser Stelle muss darauf hingewiesen werden, dass das Modell von
[Frenkel, 1945] eine rein energetische Betrachtung des viskosen Sinterns
ist, die nur die Verringerung der vorhandenen Oberflache beriicksichtigt,
jedoch keine Sinterhalsgeometrie.

Vereinfacht kann nun festgehalten werden, dass der relative Anfangskontakt
in Kombination mit der GrofRe der kohasiven Zone bestimmt, welcher der
beiden Verdichtungsmechanismen von Beginn an am stirksten wirkt. Da
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3.4 Ubergang durch Lasteinfluss

der Anfangskontakt jedoch immer durch die Kohasivkrifte zwischen den
Partikeln bestimmt wird und der Verdichtungsprozess erst mit der Uber-
schreitung der Glasiibergangstemperatur T, erfolgt, kann davon ausgegan-
gen werden, dass alle lastfreien Verdichtungsprozesse zunichst von den
Kohésivkraften dominiert werden.

Da sich die Lange der kohésiven Zone kontinuierlich verringert, verlauft ein
Sinterprozess innerhalb dieses Diagramms nicht nur, wie in den Karten von
Ashby (siehe Abbildung 3.1), von unten nach oben, sondern von rechts
unten nach links oben und somit immer in das Gebiet des klassischen
Sinterns, in dem keine Kohasivkrafte mehr wirken konnen.

0,5
0,4

0,3

alR[1]

0,2

Lin et al.
Frenkel

0,1 1

0,0

T T T T T T T
107 10® 10° 104 10°° 102 10 10°
8/R [

Abbildung 3.7: Verdichtungskarte fiir viskos sinternde Materialien.

3.4  Ubergang durch Lasteinfluss

Wird eine mechanische Kraft F aufgebracht, triagt diese zur Verdichtung
eines Partikelsystems bei. Neben dem kohdsiven Verdichtungsprozess und
dem Klassischen Sintern wird dadurch noch das Aneinanderpressen zweier
viskoser Partikel ermoglicht [Lee, et al., 1960]. Das Auftreten dieses zusatz-
lichen Verdichtungsmechanismus fiithrt nun auch zu den beiden Mechanis-
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meniibergdngen vom kohisiven Verdichten zum mechanischen Aneinan-
derpressen und von dort zum klassischen Sintern. Beide Ubergénge, gege-
ben durch Gleichungen (3.10) und (3.16), bringen einen Wechsel der Trieb-
kraft mit sich. Im Folgenden werden die beiden Uberginge zunichst einzeln
diskutiert bevor diese in Abschnitt 3.5 zur Erstellung einer allgemeinen
lastbeeinflussten Verdichtungskarte verwendet werden.

3.4.1 Der Ubergang vom kohisiven Verdichten zum
mechanischen Verpressen

Ausgehend von den Uberlegungen zum lastfreien Sintern und der daraus
folgenden Verdichtungskarte in Abbildung 3.7 beginnt ein lastfreier Sinter-
prozess mit der kohdsiven Verdichtung. Wird vor der Verdichtung eine
mechanische Last aufgeprdgt, wirken beide Mechanismen gleichzeitig.
Unterschiede bestehen in der Ausbildung der Sinterhalsauspragung.
Wahrend der kohdsiven Verdichtung wandelt sich der spitze Sinterhals in
einen gekriimmten um. In einem rein mechanisch verdichtenden System
werden die beiden gegeniiberliegenden Oberflachen kontinuierlich zusam-
mengedriickt wodurch eine spitze Sinterhalsgeometrie begiinstigt wird und
somit erhalten bleibt. Eine aufgepréigte Last kann somit den Wandel der
Halsgeometrie zu einem spateren Zeitpunkt hin verschieben oder unter
extremen Belastungen den Ubergang sogar verhindern.

Abbildung 3.8 zeigt den Ubergang vom Kohisivkraft getriebenen Verdich-
tungsprozess zum mechanisch verpressenden Mechanismus. Aufgetragen
ist der relative Halsradius iiber dem dimensionslosen Faktor F/Ry. Die
Kurven im Diagramm stellen den Wechsel des tragenden Mechanismus bei
verschiedenen §./R-Verhaltnissen dar. Diese zeigen, dass der Wechsel des
tragenden Verdichtungsmechanismus mit abnehmender Kohésivzone gene-
rell bei geringeren relativen Halsradien erfolgt. Dieser Einfluss verringert
sich, je hoher die aufgepragte Last und damit der Faktor F /Ry ist. Bei nied-
rigen Lasten kann eine Verdichtung somit grofdtenteils tiber die kohasiven
Anziehungskrafte erfolgen, bei hohen Lasten wird diese hauptsdchlich
durch die mechanische Last bestimmt.
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3.4 Ubergang durch Lasteinfluss

Wird beriicksichtigt, dass vor Beginn der Verdichtung bereits ein Anfangs-
kontakt besteht, wird deutlich, dass die Kohasivkrafte bei hohen Lasten nie
eine tragende Rolle einnehmen. Abbildung 3.9 zeigt eine Verdichtungskarte
analog zu Abbildung 3.8. Der Wechsel der tragenden Last erfolgt bei einem
konstanten Verhiltnis von §,/R = 10~*. Unter Verwendung von Gleichung
(2.23) konnen zusétzliche Linien eingetragen werden, die den relativen
Anfangskontakt zwischen zwei gleichen Partikeln fiir beliebige Verhaltnisse
von F /Ry angeben. Beispielhaft wurde dies in Abbildung 3.9 fiir die Parti-
kelradien 1, 10 und 100 um durchgefiihrt. Fiir die elastischen Groéfien
wurde E = 70 GPa und v = 0,35 angenommen. Es wird nun ersichtlich,
dass nicht nur die aufgepragte Last, sondern auch die Partikelgrofie sowie
die Grofie der Kohésivzone einen Einfluss auf die tragenden Anfangsmecha-
nismus haben.

T T
10° 10t 102 10°

FIRy [-]

T T
108 102 10

Abbildung 3.8: Ubergang von der Verdichtung durch Kohisivkrifte zur Verdichtung durch
mechanische Last.

Gleichung (2.39) beschreibt den mechanischen Gleichgewichtszustand fiir
ein einzelnes mechanisch belastetes spharisches Partikel. Dieser wird
theoretisch auch dann erreicht, wenn zwei Partikel tibereinander gestapelt
sind. Dazu muss jedoch die Grenzfliche zwischen den Partikeln erhalten
bleiben. Dargestellt ist dieser Fall in Abbildung 3.10. Wiirde sich die Grenz-
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fliche auflésen, kime es zu einer Anderung der freien Oberfliche und es
wirde sich ein Zustand dhnlich wie in Abbildung 2.19 fiir ein einzelnes Par-
tikel einstellen. Durch den Erhalt der Grenzfliche zwischen den viskosen
Partikeln wirkt das Sinterpotential X nun der mechanisch aufgebrachten
Last g, entgegen. Wird £ = —a,, ist die Summe der Triebkrafte Null und es
kommt zum Stopp der Verdichtung.

Seit den Experimenten von [Gregg, et al.,, 1973] ist bereits bekannt, dass ein
Sinterprozess durch Anlegen einer Zugspannung gestoppt werden kann. Die
Zugspannungen wirken in diesem Fall dem Sinterpotential entgegen.

0,5 -
0,4 -
Lee & Radok
% 0,3 1
8,/R=10" R=
0,2 1 1um

019 Linetal

0,0

T T T T T
108 102 10 10° 10t 102 108
F/Ry [-]

Abbildung 3.9: Ubergang von der Verdichtung durch Kohisivkrifte zur mechanischen Ver-
dichtung bei §./R = 107%.

Wird der Fall nicht auflosender Grenzflichen angenommen, kann auch der
oben beschriebene umgekehrte Fall eintreten, dass das Sinterpotential der
aufgebrachten Druckspannungen entgegenwirkt. Bleibt die Grenzflache
erhalten, wird die Verformbarkeit einer Pulverpackung begrenzt durch den
aufgebrachten mechanischen Druck und den von der Oberflichenenergie
induzierten Innendruck. Bleibt die Grenzflache erhalten, erfolgt der mecha-
nische Gleichgewichtszustand nach Gleichung (2.39). Dieser ist in Abbil-
dung 3.8 als gestrichelte Linie dargestellt.
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3.4 Ubergang durch Lasteinfluss

3.4.2 Der Ubergang vom mechanischen Verpressen
zum klassischen Sintern

Der Ubergang vom mechanischen Verpressen zum klassischen Sintern ist
der am einfachsten zu beschreibende, da der relative Ubergangsradius nach
Gleichung (3.16) linear vom dimensionslosen Faktor F/Ry abhdngt. Wird
davon ausgegangen, dass nur diese beiden Mechanismen zur Verdichtung
beitragen erfolgt der Wandel zum klassischen Sintern mit steigender Last
bei hoherem relativen Halsradius. Der Sinterprozess wird zunachst also von
der mechanischen Last F bestimmt und gegen Ende von der Oberflichen-
energie y. Der Ubergang wird begleitet vom Wechsel der Sinterhalsgeomet-
rie und dem Auflésen der Grenzflache zwischen den Partikeln.

Anpressdruck

Y Y Y Y

| J
Innendruck
Anpressdruck
Anpressdruck
Innendruck

AAA A AL

Anpressdruck

Abbildung 3.10: Mechanisches Gleichgewicht beim viskosen Verformen zweier {ibereinan-
der gelegter Kugeln.

Abbildung 3.11 zeigt den Ubergang der beiden Verdichtungsmechanismen
von Lee & Radok und Frenkel nach Gleichung (3.16). Entgegen der linearen
Abhangigkeit der beiden relativen Grofien (a/R und F /Ry) erfolgt die Auf-
tragung analog der Abbildung 3.8 halblogarithmisch. Zusatzlich sind auch
hier die von Last und Partikelgrofie abhangigen Anfangskontaktradien ein-
getragen. Daraus wird ersichtlich, dass kleine Partikelgrofien bereits bei
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hoéheren a/R -Verhiltnissen zu verdichten beginnen. Bei niedrigem F /Ry
wird das mechanische Verpressen niemals tragend.

0,51
0,4 1
—_ Frenkel Lee & Radok
o 03
E =
0,2 1pm
0,1 10 um
100 pm
0,0 T T T T 1
108 102 10 10° 10t 102 108
FIRy [-]

Abbildung 3.11: Ubergang vom mechanischen Verpressen zum Sintern.

3.5 Die Verdichtungskarte fiir Glas

Die oben dargestellten Verdichtungskarten zeigen, dass die Uberginge von
Verdichtungsmechanismus zu Verdichtungsmechanismus auf unterschiedli-
che Art und Weise behandelt werden miissen. Im lastfreien Fall erfolgt keine
Veranderung der Triebkraft, jedoch deren Wirkweise. Dies macht sich in der
Veranderung der Sinterhalsgeometrie bemerkbar. Im belasteten Fall erfolgt
ein Wechsel der tragenden Triebkraft, jedoch nicht notwendigerweise ein
Wechsel der Sinterhalsgeometrie. Die Ausgangskontaktflache ist das Resul-
tat beider Triebkrafte und der mechanischen Eigenschaften der Partikel.

Abbildung 3.12 zeigt eine Verdichtungskarte in der die drei Verdichtungs-
mechanismen (Kohdsivkréfte, mechanisches Verpressen und klassisches
Sintern) berticksichtigt werden. Der dimensionslose Faktor 6./R wird als
Konstante mit dem Wert 10~3 angenommen. Die gestrichelte Linie zeigt den
Fall ohne kohasive Zone. Durch die Annahme einer kohdsiv wirkenden Zone
entsteht ein weiteres Feld, unter dem klassischen Sintern und dem mecha-
nischen Verpressen. In diesem Bereich ist die kohéasive Verdichtung tragend.
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3.5 Die Verdichtungskarte fiir Glas

Dieses Feld vergrofiert sich mit hoherem §./R-Verhaltnis. Wird das Ver-
héltnis kleiner (z.B. durch Veranderung der Sinterhalsgeometrie), verrin-
gert sich dieses Feld, bis es schlief3lich verschwindet.

0,54
0,4 4
Frenkel
. 1
o 937 Lee & Radok
3
0,24
3./R=10"°
A
0,14 .
Lin et al.
4
~ ”
010 T T = T T T 1
108 102 107 10° 10t 102 10%

F/Ry [-]

Abbildung 3.12: Verdichtungskarte fiir viskose Materialien unter der Annahme von
8./R = 1073 = konst.

Verdeutlicht wird dies in Abbildung 3.13. Dort ist die Verdichtungskarte fiir
viskose Medien fiir die Verhiltnisse §./R = 10~2 (orange), 1073 (blau) und
10~* (griin) in einem Diagramm dargestellt. Die eingefirbten Flichen geben
den Bereich an,in dem die Verdichtung durch Kohasivkrafte bestimmt wird,
darunterliegende Flachen eingeschlossen. Daran ldsst sich besonders gut
erkennen, wie sich der Einfluss der Kohdsion verringert, wenn sich die rela-
tive kohasive Zone verringert. Zusatzlich sind drei Kurven fiir die Partikel-
radien 1, 10 und 100 pm dargestellt auf denen der relative Anfangskontakt
fiir ein gegebenes F /Ry zu finden ist.

Zusiatzlich kann der mechanische Gleichgewichtszustand (2.39) nicht
koaleszierender viskoser Kugeln eingetragen (Abbildung 3.14) werden. Die-
ser stellt, wie oben erwdhnt, den theoretischen maximalen Verformungs-
zustand einer viskos verformbaren, nicht koaleszierenden, Partikelpackung
dar. Dieser liegt immer in dem Bereich, in dem die Oberflaichenenergie als
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Triebkraft dominiert. Wird nun die Sintertemperatur erreicht, befindet sich
die Partikelpackung bereits in dem Gebiet, in dem der klassische Sinter-
prozess den grofdten Anteil zur Verdichtung beitragt.

Abbildung 3.13:

fiir 5,/R.

a/lR[-]

/R[]

d
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Verdichtungskarte fiir viskose Materialien fiir verschiedene Verhaltnisse
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Abbildung 3.14: Verdichtungskarte fiir viskose Materialien fiir verschiedene Verhéltnisse
fir 8. /R incl. dem mechanischen Gleichgewichtszustand fiir nicht koaleszierende viskos ver-

formbare Kugeln.
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3.6  Bestimmung des Faktors F/Ry

Die kohdasive Anziehungskraft zwischen zwei Partikeln ist proportional zum
Produkt aus Partikeldurchmesser R und Oberflichenenergie y. Wird eine
aufdere Last aufgebracht liberlagern sich die kohéasive und die mechanische
Kraft.

Abbildung 3.15: Kubisch primitive Anordnung einer Partikelpackung in Belastungs-
richtung.

In einem Ein- und Zweiteilchensystem gestaltet sich die Ermittlung des
Faktors F /Ry recht einfach da alle Parameter bekannt sind. Fir einen
Pulverpressling kann dieser unter Annahme einer gleichmafiigen Partikel-
anordnung bestimmt werden. Abbildung 3.15 zeigt einen Ausschnitt einer
kubisch primitiven Anordnung sphérischer Partikel mit Radius R in einem
beliebig grofden Pulverpressling.

Annahme: Die axial angelegte Spannung oy, hervorgerufen durch die
Normalkraft Fy, die auf die Gesamtflache Ages wirkt, ist dieselbe wie die
Kraft F; die auf die Flache A; wirkt, die von einem Teilchen eingenommen
wird. Es gilt der Zusammenhang

Fv F
Ages B All

oy = (3.19)

Die Flache
A; = 4R? (3.20)
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ist quadratisch und umschlief3t die eingenommene Flidche von genau einem
Partikel. Einsetzen in (3.19) und umstellen nach F /R ergibt

F.
- = 4Ray (3.21)
R

oder mit Durchmesser d und auf die Oberfichenenergie bezogen.
F, 20ynd
— = 3.22
Ry ” (3.22)

Der Faktor F /Ry kann somit bequem iiber die angelegte Spannung und den
Partikeldurchmesser (z.B. ds, aus einer Partikelgroffenverteilung)
bestimmt werden. Wird eine hexagonal primitive Anordnung der Partikel
angenommen verandert sich der Faktor zu

Fo V3 oyd
Ry Y
Die Gleichungen (3.22) und (3.23) entsprechen jeweils den relativen Griin-

(3.23)

korperdichten von 52,3 % fiir die kubisch primitive und 60,4 % fiir die
hexagonal primitive Anordnung. Griindichten, die zwischen diesen beiden
obigen Féllen liegen kénnen mit

II:—;/ = Z?d sin(a) (3.24)
bestimmt werden. Dazu muss angenommen werden, dass die Partikelmitten
einer orthogonal zur wirkenden Last liegenden Partikelebene ein Parallelo-
gramm bilden. Der Winkel a kann in diesem Fall Werte zwischen 60° und
90° annehmen. Ersteres entspricht der hexagonal primitiven, letzteres der
kubisch primitiven Partikelanordnung. Der Winkel @ kann in Abhangigkeit
der Griindichte py mit

sin(a) = 6%0 (3.25)

bestimmt werden. Durch Einsetzen von Gleichung (3.25) in (3.24) lasst sich
der Sinterfaktor damit bequem mit der folgenden Gleichung bestimmen.

F, moyd

=—— 3.26
Ry 3 pey (3:26)
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3.6.1 Veranderung des Faktors F/Ry
im Verdichtungsprozess

Im vorherigen Abschnitt wurde gezeigt, dass der Sinterfaktor F /Ry abhan-
gig von der Partikelanordnung und damit auch abhéngig von der Dichte des
Grinkorpers ist. Wird ein einzelnes sphéarisches Partikel mit viskosem
Materialverhalten unter einer gegebenen konstanten Last F verformt,
verdndert sich seine Oberfliche. Am Kraftangriffspunkt flacht diese ab und
am freien Rand wird das Partikel starker gekriimmt. Da nach der Young-
Laplace-Gleichung (2.11) nur gekriimmte Oberflichen einen Einfluss auf
den/das Innendruck/Sinterpotential eines Partikels nehmen, wirkt an der
abgeflachten Oberflache nur die konstante Kraft F auf das innere. Wahrend
der Verformung verdndert sich somit genau eine der drei Variablen, der
Radius R an der freien Oberfliche. Das F /Ry Verhaltnis ist somit nicht
konstant.

3.6.2 Experimentelle Bestimmung des Faktors F/Ry

Sind in einem Zweipartikelsystem die Sinterspannung X und die mechani-
sche Spannung o, bekannt, kann das Dehnratenverhaltnis €,/&; mit Glei-

chung (2.65) bestimmt werden.

Wird Gleichung (2.35) und (2.48) fiir das Sinterpotential (£ = 2y/R) und
die mechanische Last (0, = F/ma?) angenommen, kann das Dehnratenver-
héltnis aus Gleichung (2.65) auch tUber die nachfolgende Gleichung
bestimmt werden.

: -1

& X a Z(F )

P () (— 3.27

& Oy H(R) Ry ( )

Durch Umstellen nach F/Ry ergibt sich eine Form der Gleichung iiber die
der dimensionslose Faktor

F an? (&\
— )= =) (£ 3.28
(Ry) 2m (R) (ec> (3:28)
experimentell bestimmt werden kann. Wird das Verhiltnis der Dehnraten
zu 1 gesetzt, erhdlt man Gleichung (2.39), das Gleichgewicht der dufieren
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mechanischen Last und dem von der Oberfliche induzierten Innendruck.
Die relative Volumendnderung AV /V; kann fiir kleine Dehnungen mit dem
relativen Sinterhals a/R ndherungsweise bestimmt werden [Rahaman,
2008].

AV V(t) 3 a\2
=2 _1=(= .29
Vs Vo 1 4 (R) (3.29)
Einsetzen in Gleichung (3.28) fiihrt zu
F\ 8m(V(t AN
(_) _8r(v® (iﬂ) (3.30)
Ry 3\ V &

Mit dieser Gleichung kann F/Ry allein durch Auswertung der &dufieren
Geometriednderung des Sinterkdrpers bestimmt werden.

3.6.3 Einfluss der Gewichtskraft auf
den Verdichtungsprozess

In einem realen System setzt sich die Last F aus der mechanischen Last F,,
und der Gewichtskraft I, zusammen. Fiir die Gewichtskraft gilt

4m
Fy=mg= ?R3pg (3.31)

wobei m die Masse eines Partikels ist, p dessen Dichte und g die Erdbe-
schleunigung. Wird keine mechanische Last aufgebracht gilt fiir spharische
Partikel immer

F _FE _mg_tnkg

Ry Ry Ry 3 vy
Freies Sintern erfolgt somit niemals lastfrei. Abbildung 3.16 zeigt einen Plot
von Gleichung (3.32). Die Dichten vieler Glaser liegt zwischen 2 und
3 g/cm3, bleihaltige Gliser bis zu 5 g/cm3. Die x-Achse hat zur besseren
Vergleichbarkeit die gleiche Skalierung wie in Abbildung 3.8 bis Abbildung
3.12. Aus dem Diagramm geht hervor, das fir F;/Ry = 1 Glaskugeln mit

(3.32)

einem Radius von 1 — 2 mm benotigt werden. Kugeln mit eine Radius von
100 um lassen den Faktor F/Ry bereits auf 1073 bis 1072 schrumpfen. Fiir
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Partikel im pm-Bereich kann die Gewichtskraft als Einflussfaktor auf F /Ry
somit vernachladssigt werden.

10° 5 l l
—— p=2g/cm®

1014 ——p=3glcm® /
— — 3
= ——p=5g/cm
';' 102 / /
S
= 10
© /
X
g 10 -%//
o

10°

10° "

10°% 102 10t 10° 10t 102 10°

FIRy []

Abbildung 3.16: Hohe des dimensionslosen Faktors F /Ry fiir spharische Partikel in Abhan-
gigkeit des Partikelradius R und der Dichte p.

3.7 Bestimmung der Leistungsanteile

Wahrend der freien Verdichtung eines Sinterkérpers wird an diesem Volu-
menarbeit W, verrichtet. Wird an diese Kérper eine mechanische Kraft
angelegt, verrichtet diese zusatzlich die Arbeit Wr. Die Gesamtarbeit ergibt
sich dann aus der Summe der beiden Einzelarbeiten W, und Wr. Es gilt
WSREer™ = W, + Wy (3.33)

Durch zeitliche Ableitung erhilt man die Leistung PS™t¢™ die sich in eine
formdndernde Kriechleistung P-und in eine verdichtende Verdichtungs-
leistung B, unterteilen ldsst.

Die volumetrische Leistungsdichte kann in tensorieller Schreibweise mit

; 1
pSintern — prgfg + EKP‘(‘;I%R (3.34)
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3 Sintermodell

bestimmt werden [Kienzler, et al., 2009]. Fiir einen zylindrischen Sinterkor-
per unter einachsiger mechanischer Last kann diese auch mit den in
Abschnitt 2.4.2 eingefithrten Verdichtungs- und Kriechdehnraten
& =& +26 und g = V2/6|3¢€, — &,| ausgedriickt werden. Die Verrech-
nung der Tensorkomponenten fiihrt dann zu der einfachen Beziehung

1
2
Die Gleichung ldsst sich nun offensichtlich in die volumetrische Kriech-
leistung

pSinter _ 3Gpéc2 + Kpég (3.35)

P = 3Gy (3.36)
und die volumetrische Verdichtungsleistung
1. .
P, = EKpgpz (3.37)

unterteilen. Fiir einen pordésen Glaskorper kann der Schubmodul und der
Kompressionsmodul mit den Gleichungen (2.72) und (2.73) bestimmt
werden. Mit Erreichen des dichten Zustandes wird die Verdichtungsleisung
P, = 0. Fur einen dichten Kérper ist die Kriechleistung dann
Pc(p =1) = 3né? = Eyé? = 0,¢,. (3.38)

Aussagekriftig fiir die Bewertung eines Sinterprozesses sind die relativen
Anteile der Einzelleistungen an der Gesamtleistung. Die relative volumetri-
sche Kriechleistung ergibt sich zu

1
K

1+—”<
6G,

Pc,rel - g‘p)z (3.39)
SC

und wird damit unabhéngig von der Viskositat.

Abbildung 3.17 zeigt den Verlauf der relativen Kriechleistung iiber der rela-
tiven Dichte fiir verschiedene konstante Dehnratenverhaltnisse. Die dickere
Linie zeigt den Verlauf wenn die Verdichtungsrate und die Kriechrate gleich
hoch sind. Die Linien dariiber geben den Verlauf bei hoherer Kriechrate
wieder, die darunter bei hoherer Verdichtungsrate. Ist das Dehnraten-
verhéltnis eins, wird zu Beginn eines Verdichtungsprozesses etwa 70 bis
80 % der umgesetzten Energie fiir die Formanderung aufgewendet. Bei vo-
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3.7 Bestimmung der Leistungsanteile

ranschreitender Verdichtung wird kontinuierlich weniger Energie fir
Kriechprozesse aufgewendet. Ab einer relativen Dichte von 0,9 wird dann
mehr Energie fiir die Verdichtung aufgewendet. Ist die Kriechrate hoéher als
die Verdichtungsrate, wird erst bei hoheren Dichten mehr Energie fiir die
Verdichtung umgesetzt. Ist die Kriechrate 10-mal so hoch wie die Verdich-
tungsrate erfolgt dies erst kurz vor Erreichen der vollstindigen Dichte. Ist
die Verdichtungsrate mehr als doppelt so hoch wie die Kriechrate wird im
gesamten Verdichtungsprozess mehr Energie fiir die Verdichtung aufge-
wendet. Sind die im Sinterprozess auftretenden Dehnraten bekannt, lasst
sich nun der Verlauf der volumetrischen Kriechleistung fiir das Sintern
berechnen und kann fiir die Interpretation von lastunterstiitzten Verdich-
tungsprozessen herangezogen werden. Nach Abbildung 2.22 ist das Dehn-
ratenverhaltnis im mittleren Sinterstadium etwa konstant. Demnach liegt
das Dehnratenverhdltnis fiir beispielsweise Magnesiumoxid im mittleren
Sinterstadium bei etwa 2. Die aufgewendete Kriechleistung sinkt in diesem
Bereich von etwa 45 % auf 30 %. Fiir das Anfangs- und Endstadium der
Verdichtung liegen nach aktuellem Wissenstand keine Daten fiir die Dehn-
ratenverhaltnisse vor.

relative Kriechleistung [-]

T T
0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
relative Dichte [-]

Abbildung 3.17: Die relative Kriechleistung in einem lastunterstiitzten Verdichtungsprozess
fiir verschiedene Verhiltnisse Verdichtungs- zur Kriechrate.
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3 Sintermodell

3.8 Das d/h Verhiltnis beim Pulverpressling

Wird ein zylindrischer dichter Festkorper axial auf Druck belastet, stellt sich
im Inneren des Probenkorpers ein inhomogener Spannungszustand ein, der
bei Uberschreiten der Flief3grenze zu einer ebenfalls inhomogenen Defor-
mation fiihrt. Diese ldsst sich in drei Bereiche verschieden hoher Deforma-
tion unterteilen. Dargestellt ist dies in Abbildung 3.18 links. Es kénnen drei
Deformationszonen identifiziert werden. Zone I grenzt direkt an die Belas-
tungswerkzeuge und kann als Kegel beschrieben werden. Diese Zone zeigt
kaum Materialfluss und kann deswegen auch als eindringender fester Kegel
beschrieben werden. Der Winkel unter dem diese Zone in das Material ein-
lauft betragt bei groflen Proben ungefahr 45°. Wird die Zylinderhohe klei-
ner als der Durchmesser verringert sich dieser Winkel. Zone II liegt im
Inneren der Probe und erfihrt die meiste Fliefiverformung. Zone III um-
schliefst Zone II ringformig. Die mechanische Verformung in dieser Zone ist
typischerweise gering [Kulkarni, et al., 1969].

Dass diese Zoneneinteilung auch bei einachsig mechanisch belasteten
Sinterkérpern vorgenommen werden kann wurde von [Fischmeister, et al.,
1971] in Experimenten an Eisenpresslingen gezeigt. Im Laufe dieser Arbeit
wird auch gezeigt, dass durch Aufbringen mechanischer Lasten nicht immer
ein Ausbeulen der Probe erfolgt. Unterschreitet die Last einen gewissen
Betrag, kann auch ein Verformungszustand wie in Abbildung 3.18 rechts
auftreten. Dieser setzt jedoch zusatzlich voraus, dass im Kontaktbereich der
Stempel oben und unten geniigend Haftung vorliegt.

D=9 =¢

Abbildung 3.18: Deformationszonen in einer zylindrischen Probe unter Druckbelastung.
Links: hohe Last, rechts: niedrige Last. Zone I: Hohe Druckbelastung keine Deformation. Zo-
ne II: Hohe Scherung viel Verformung. Zone I1I: Wenig Belastung wenig Verformung.
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3.8 Das d/h Verhéltnis beim Pulverpressling

Typische Sinterkorper besitzen ein Durchmesser zu Hohe Verhaltnis kleiner
als 1. Zone I wird in diese somit unter einem Winkel von 45° einlaufen. Die
siebgedruckten Schichten in dieser Arbeit besitzen ein Schichtbreite
zu -hohe Verhéltnis grofier als 15. Wahrend der Verdichtung steigt dieses
wegen der Verringerung der Hohe und der gleichbleibenden Breite weiter
an. Zone I verlauft deshalb unter einem Winkel kleiner 45°.

Zone I kann wie in Abbildung 3.19 modellhaft als ein spitzer Kegel be-
schrieben werden. Seine Geometrie kann dann tiber das Verhéltnis d/h des
Zylinders bestimmt werden. Vereinfachend wird angenommen, dass sich die
Spitzen der zwei gegeniiberliegenden Kegel beriihren. Ihre Hohe ist deshalb
immer die halbe Probenhdhe.

Fy
] FN,x

Fyy

Abbildung 3.19: Zone I in vereinfachter Kegeldarstellung.

Abbildung 3.19 zeigt weiterhin die Kraftiibertragung von Zone [ nach Zone
II. Diese erfolgt unter Annahme einer steifen Zone I. Die Grenzflache liegt
dabei unter einem Winkel ¢ < 45° zur aufgebrachten Kraft F. Aus dieser
kann tiber die geometrische Form der Zone I die Kraft Fyy normal zur Grenz-
fliche bestimmte werden. Wird diese dann weiter in ihre x und y Kompo-
nente zerlegt erhidlt man mit der x-Komponente den Anteil der Material
radial nach aufden driickt. Die y-Komponente stellt den Anteil dar, der den
Zylinderkorper zusammendriickt. Es ergeben sich die folgenden Kréfte.

Fy =F =cos(a)
Fyx = Fy * sin(a) (3.40)
Fyy = Fy * cos(a)
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3 Sintermodell

Mit x = d/h kann der Winkel

1
a = arctan (;), (3.41)

bestimmt werden. Die Krifte aus (3.40) kénnen dann mit der Kraft F und
der Variablen x ausgedriickt werden.

1
1\ 2
1 -1
Fyx="Fx <<1 + F) * x) (3.42)
-1

1
my=F*@+;ﬁ

Das Verhaltnis der x zu y-Komponente ergibt sich dann zu

Fyv, 1 h
£ = (3.43)
Fyy x d
1 ‘ ‘
091 Py ‘ ‘ | |
0.8 ‘ : : :
0.7+ - P : :
0,61 | | | |
05- | | | |
0.4+ P | | | |
& ! FNx/FNy I !
> : N : :
L 03+ ! ! ! !
0,2 = £ £! =
€, I=h g, =4
o o] Lo o1
R : N
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d/h

Abbildung 3.20: Normierten Krafte durch den Druckkegel in Abhdngigkeit des Einlaufwin-
kels @ und dem d/h Verhaltnis.
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3.8 Das d/h Verhéltnis beim Pulverpressling

Die Veranderung der Kraftkomponenten ist in Abbildung 3.20 dargestellt.
Dargestellt sind auf der y-Achse jeweils die auf die Kraft F bezogenen Krafte
aus (3.42) sowie das Verhaltnis (3.43). Auf der x-Achse ist das Verhaltnis
d/h aufgetragen.

Bei einem d/h-Verhaltnis von 1 (a¢ = 45°) sind die beiden Komponenten
der Normalkraft Fyy gleich grof3. Wird das Verhaltnis grofder und die Probe
damit flacher, steigt Fyy, an und erreicht bei einem d/h-verhéltnis von 10
ungefdhr der Wert der Normalkraft, die zu diesem Zeitpunkt bereits die
Hohe der aufgepragten dufieren Last F angenommen hat. Die Kraft in radia-
ler Richtung hat sich dabei auf ca. 10 % der aufgebrachten Last verringert.

Obwohl das oben beschriebene Model aus Experimenten an dichten Metall-
kopern hergeleitet wurde, kann es zur Beschreibung von axial belasteten
Sinterprozessen herangezogen werden. Vorwegnehmend kann jedoch
gesagt werden, das diinne Lotschichten zuerst ihre Hohe verringern bevor
diese sich verbreitern. Dies lasst sich auf das hohe d/h-Verhaltnis zurtick-
fithren welches grofier als 15 (Griinschichtbreite = 3 mm, Griinschichthoéhe
~ 150 um) ist. Ein Blick in Abbildung 3.20 zeigt, dass bei dieser Probenge-
ometrie nahezu die vollstindige Kraft orthogonal zur gedruckten Schicht
wirkt jedoch nur ein Bruchteil der Last eine schichtverbreiternde Wir-
kung hat.
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4 Experimentelles

Dieses Kapitel stellt die in dieser Arbeit verwendeten Materialien und Expe-
rimente vor. Zu Beginn werden die Daten der Glaspulver zusammen-
getragen und wichtige Eigenschaften hervorgehoben. Nach einem kurzen
Abschnitt iiber die Probenherstellung werden die beiden Apparaturen zur
Untersuchung des Sinterverhaltens unter Lasteinfluss vorgestellt. Diese
sind das vom Fraunhofer ISC entwickelte optische Dilatometer TOMMI Plus
mit adaptierter Belastungseinheit zur Untersuchung von Pulverpresslingen
sowie ein eigens konstruiertes Vertikaldilatometer zur Untersuchung sieb-
gedruckter Schichten. Das Anhaftungsverhalten wird mit dem in Abschnitt
2.5.1 beschriebenen Vier-Punkt-Biegeversuch nach [Charalambides, et al.,
1989] untersucht.

4.1 Materialien

In dieser Arbeit wurden drei glaskeramische Werkstoffe unterschiedlicher
Zusammensetzung untersucht. Diese sind das Bariumsilikat G018-311 der
Firma SCHOTT und die beiden Magnesiumsilikate ISC_1 und ISC_2, welche
im Rahmen des BMWi Forschungsvorhabens 03ET6011B - Sealing Stacks -
»Glasbasierte Fligesysteme fiir die Hochtemperaturbrennstoffzelle (SealS)",
vom Projektpartner Fraunhofer-Institut fiir Silicatforschung ISC fiir den
Einsatz in der Hochtemperaturbrennstoffzelle entwickelt wurden.

Alle Glaser wurden im Glaszustand und in Partikelform angeliefert. Die
bekannten Glasdaten sind in Tabelle 4.1 zusammengetragen. Der wichtigste
Unterschied der Glaser liegt in der Differenz von Glasiibergangstemperatur
T, und Kristallisationstemperatur T, welche beispielsweise beim SCHOTT
G018-311 mit 160 °C deutlich hoher liegt als beim ISC_1. T, ist die Erwei-
chungstemperatur, E und v die elastischen Konstanten.

Weiterhin wurden Glaskugeln der Ornela AG mit einem Durchmesser von
10 mm verwendet. Es handelt sich dabei um ein Natronkalkglas mit niedri-
ger Glaslibergangstemperatur.
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Tabelle 4.1: Materialkennwerte der untersuchten Glaslote.

G018-311 ISC_1 ISC_2

T,[°C] 650 686 750
T,[°C] 810 800 ca.900
T, — T, [°C] 160 114 ~ 150
T,[°C] 770 - —
E[GPa] 568 77,6 95,3
v[] 0,27 0,26 0,26

Als Interkonnektormaterial wird der ferritische Stahl Crofer® 22 H von der
Firma ThyssenKrupp verwendet. Verwendet wurden Bleche mit den Mafien
25x25x%0,5 mm3 sowie Balken mit den Abmafden 45x7x2,5 mm3 und
22x7x2,5 mm3. Bei Raumtemperatur hat dieser einen E-Modul von 208 GPa
[ThyssenKrupp, 2010]. Die Querkontraktionszahl wird mitv = 0,3 ange-
nommen.

4.2 Probenherstellung

4.2.1 Herstellung der Pulverpresslinge

Die Pulverpresslinge wurden in einer Axialpresse der Firma Weber herge-
stellt. Die verwendete Pressmatrize hat einen Innendurchmesser von
21,25 mm. Die Verdichtung erfolgte mit einem Axialdruck von 55 MPa.

4.2.2 Siebgedruckte Schichten

Die glaskeramischen Schichten in dieser Arbeit wurden im Siebdruck-
prozess auf die Substrate aufgebracht. Bei der verwendeten Siebdruckanla-
ge handelt es sich um das Modell SD 05 der Firma Rokuprint mit Verstell-
tisch KO 03 und pneumatischem Rakelwerk PR 01.

Der Siebdruck erlaubt es, die benétigten komplexen Konturen mit gleich-
mafdiger Hohe auf die Substrate aufzudrucken. Dazu muss das Glaspulver
zundchst zu einer druckfdhigen Paste verarbeitet werden. Deren rheologi-
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4.3 Sintern unter Last

sche Eigenschaft und in der Folge die Giite der siebgedruckten Schicht wird
liber geeignete Mengen an Additiven und Binder eingestellt. Die Herstellung
der in dieser Arbeit verwendeten Pasten ist Gegenstand einer noch nicht
abgeschlossenen Dissertation [Reitz, in Bearb.].

Die gedruckte und getrocknete Schicht liegt als Gemenge von Glaspartikeln
mit Binder und Additiven vor. Letztere werden vor der Fiigung in einem
zusatzlichen Temperaturschritt ausgebrannt.

4.3 Sintern unter Last

Ein wichtiges Thema bei der Fligung einer planaren Brennstoffzelle ist der
Einfluss der zuséatzlich aufgepréagten Lotlasten. Um diesen Einfluss untersu-
chen und besser verstehen zu konnen, kommen zwei Apparaturen zum
Einsatz. Fiir grundlegende Untersuchungen von Sinterprozessen unter Last
kommt das optische Dilatometer TOMMI Plus vom Fraunhofer ISC zum
Einsatz. In diesem werden Pulverpresslinge unter Last gesintert. Diinne
siebgedruckte Schichten werden in einem selbstentwickelten Vertikal-
dilatometer untersucht.

4.3.1 Das Optische Dilatometer

Um das Sinterverhalten von Glaskeramiken allgemein besser verstehen zu
konnen, wurden Sinterversuche an Pulverpresslingen durchgefiihrt. Dazu
wurde das vom Fraunhofer ISC entwickelte optische Dilatometer TOMMI
Plus verwendet. Die Anlage ist in Abbildung 4.1 schematisch dargestellt. Die
zu untersuchende Probe wird zentral im Kammerofen platziert. Zur Kennt-
lichmachung der Probenkontur wird Licht mit parallelem Strahlengang
durch den Ofen in Richtung CCD-Kamera geschickt. Die Bilder der Kamera
werden direkt im PC verarbeitet. Auf dem Ofen adaptiert ist eine Lastein-
heit, mit der Lasten bis zu 200 N aufgebracht werden kénnen.

Die Auswertung erfolgt anhand der aufgenommenen Bilder. Die Messberei-
che werden iiber die Positionierung entsprechender Messfenster festgelegt,
deren Position frei gewéhlt werden kann. Die Messungen liefern immer das
Verhaltnis der aktuellen zur Ausgangsgrofie.
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Sichtfenster Il [

-1=1-- Objektiv + CCD-Kamera
Lichtquelle / \

/ Sichtfenster
Probenaufbau

Abbildung 4.1: Prinzipskizze des optischen Dilatometers TOMMI Plus mit
Belastungseinheit.

In dieser Arbeit werden in jedem Versuch 3 Messwerte ermittelt, die
Probenhohe H(t)/H,, Probenbreite B(t)/B, und das Probenvolumen
V(t)/V,. Die Probenbreite wurde jeweils bei halber Probenhdhe gemessen.
Zur Bestimmung des Probenvolumens wird die in den Bildern projizierte
Probenfldche verwendet und als rotationssymmetrischer Kérper behandelt.
Es wird jede Sekunde ein Messpunkt ermittelt.

Abbildung 4.2: Probengeometrie fiir das Vertikal-Lotdilatometer.

Die Messung des Probenvolumens bietet dabei den Vorteil, dass die Verdich-
tung der Probe im Gesamten bewertet werden kann. Die Verdichtung kann
auch mit Gleichung (2.57) iiber die axiale und radiale Dehnung berechnet
werden. Diese Werte sind jedoch nur dann genau wenn keine konvexen
oder konkaven Oberflichen wahrend der Verdichtung entstehen. Die Ver-
wendung des Volumens ist demnach vorzuziehen.
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4.3.2 \Vertikaldilatometer fiir siebgedruckte Schichten

Fiir die Untersuchung des Loétverhaltens einer siebgedruckten Schicht
wurde eigens ein vertikal messendes Dilatometer mit Belastungseinheit
entwickelt. Die darin untersuchte Probengeometrie ist in Abbildung 4.2
dargestellt. Sie besteht aus einem bedruckten Substratblech und einem
Deckblech, beide mit den Abmafden 25x25x0,5 mm3 sowie einer zentrierten
Innenbohrung mit Durchmesser 10 mm. Die gedruckte ringférmige Schicht
hat einen Innen- sowie Auféendurchmesser von 14 und 20 mm.

Der prinzipielle Aufbau des Dilatometers ist in Abbildung 4.3 dargestellt.
Das bedruckte Substrat wird zusammen mit dem Deckblech auf eine Unter-
lage mit Durchfiihrung (ebenfalls 10 mm Durchmesser) gelegt. Obenauf
wird eine steife Platte gelegt. Dies erlaubt die Durchfiithrung eines linearen
Dehnungsaufnehmers LVTD (Linear Variable Differential Transformer),
dessen Spitze die oberste Platte beriihrt. Auf die Platte wird eine Kugel
gelegt, die als Gelenk zur gleichméafiigen Kraftiibertragung dient. Die Pro-
bentemperatur wird mit einem Thermoelement Typ K direkt neben der
Probe gemessen.

Deckplatte %

%
Epgs: BN\

V Substrat
N N

LVDT

Abbildung 4.3: Prinzip des Vertikal-Loétdilatometers.

Das elektrische Signal des linearen Dehnungsaufnehmers wird mit einem
Solartron OD5 verstiarkt und zusammen mit der Probentemperatur und der
Versuchszeit auf einem Graphtec GL200 Datenlogger aufgezeichnet. Da nur
ein LVDT verwendet wurde, enthalten die aufgezeichneten Verschiebungs-
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daten mehr Informationen als fiir die Auswertung benétigt wird. Die
Gesamtverschiebung

Dyes = Da + D + Dg (4.1)

beinhaltet die Teilverschiebung der Apparatur D,, der beiden Bleche Dz und
der Glasschicht D;. Da nur die Verschiebung D des Glases von Interesse ist,
muss dieser Anteil aus der Gesamtverschiebung herausgerechnet werden.
Dazu wird ein zweiter Versuch mit zwei Blechen ohne siebgedruckte
Schicht aufgezeichnet. Eine solche Leerfahrt enthadlt dann nur die beiden
Anteile D, und Dg.

Jede Belastungserhohung fiihrt zu einer Verdnderung der Verschiebungs-
kurve weswegen immer ein Leerversuch begleitend durchgefiihrt werden
muss. Ein Beispiel fiir die Verschiebungsverringerung ist in Abbildung 4.4
fiir die zwei Belastungen 10 (oben) und 120 kPa (unten) dargestellt. Aufge-
tragen ist die Gesamtverschiebung einer Leerfahrt iiber der Versuchszeit.
Die beiden horizontalen Balken zeigen Bereiche konstanter Temperatur.

150
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Abbildung 4.4: Gesamtverschiebung zweier Lehrfahrten. Die Belastungen 10 und 120 kPa
entsprechen den Belastungen in einer siebgedruckten Probe.

Die Verschiebung der Schicht setzt sich dann wiederum aus drei Teilen
zusammen,

DG = DG,th + DG,mech + DG,sinter ’ (42)
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die Verschiebung durch thermische Ausdehnung D; .y, durch den mechani-
schen Druck Dg jecn sowie samtliche Verschiebungen, die durch Sinter-
prozesse D ginter entstehen. Die Verschiebung durch thermische Ausdeh-
nung kann vernachlassigt werden, da diese im Bereich weniger nm liegt. Es
verbleibt jedoch die Verschiebung durch den mechanischen Einfluss und
der Verdichtung.

D¢ = Dgmecn + Dg sinter » (4.3)

Es wird an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass die mechanische Ver-
schiebung zu Beginn des Versuches elastisch ist.

4.4 Bestimmung des Anhaftungsverhaltens

Die Anhaftung wird mit dem in 2.5.1 beschriebenen Vier-Punkt-
Biegeversuch nach [Charalambides, et al., 1989] untersucht. Dazu wurden
Substratbalken aus Crofer® 22 H ebenfalls per Siebdruckverfahren mit den
zwei notwendigen Schichten versehen, vgl. Abbildung 4.5. Der verwendete
Substratbalken hat die Dimension 45x7x2,5 mm3, die Versteifungsbalken
22x7x2,5 mm3. Die beiden gedruckten Schichten haben eine Fliache von
5x20 mm?2.

Abbildung 4.5: Bedruckte Substrat und Versteifungselemente.

Alle Proben wurden in einer Instron 1362 Universalpriifmaschine gepriift.
Die Belastungsaufbringung erfolgte dabei wegkontrolliert mit 20 pum/min.
Aufgezeichnet wurden die Priifzeit, die Kraft, die Maschinenverschiebung
und die Durchbiegung unter den inneren Auflagern.
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5 Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse zusammengetragen die zum Ver-
stdndnis des Fiigeprozesses zweier Stahlplatten mittels siebgedruckter
Glaslote beitragen.

Abschnitt 5.1 zeigt zundchst qualitativ den Einfluss der Anhaftung auf den
Verdichtungsprozess von Glasern. Das Verdichtungsverhalten wird dann
anschlieflend in Abschnitt 5.2 in Modellversuchen an Pulverpresslingen
untersucht. Abschnitt 5.3 beschiftigt sich danach mit dem Verdichtungs-
parameter F/Ry und dessen Einfluss auf die Verdichtungskinetik. In
Abschnitt 5.4 werden die Ergebnisse aus 5.3 energetisch untersucht. Das
Verdichtungsverhalten diinner Schichten wird anschliefiend in Abschnitt
5.5 behandelt. Dort wird auch die Anhaftung der Glaser am Interkonnektor
untersucht.

5.1 Einfluss der Anhaftung von Glas an den Stahl

Die Anhaftung der Figung am Interkonnektor ist ein wichtiger Teil des
Filigeprozesses. Diese soll im fertigen Zustand eine hohe Dichtwirkung
gegeniiber den Prozessgasen gewdhrleisten und auftretende Thermospan-
nungen ertragen konnen. Wahrend der Verdichtung beeinflusst die Anhaf-
tung den Sinterablauf. Die Theorie dazu wurde in Abschnitt 2.4.3 behandelt
und soll nun im Experiment demonstriert werden. Dazu werden zwei Fille
untersucht. Die einseitige Anhaftung eines Pulverpresslings auf einer Unter-
lage und die beidseitige Haftung eines horizontal angeordneten Zweiparti-
kelsystems.

5.1.1 Einfluss einseitiger Anhaftung auf die Verdichtung

Abbildung 5.1 zeigt (von oben nach unten) den fortlaufenden Verdichtungs-
prozess eines zylindrischen Pulverpresslings mit dem SCHOTT G018-311.
Dieser liegt auf einem Crofer® 22 H Stahlblech auf. Zu Beginn der Verdich-
tung haftet das Glas bereits leicht am Blech an. Dies fiihrt zu erheblichen
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Deformationen im Verlauf der Verdichtung. Fiir dieses Experiment wurde
der Ofen mit 5 K/min auf 710°C aufgeheizt und fiir 10 min gehalten. Die
Abkiihlung erfolgte mit 10 K/min. Die fertige Probe ist in Abbildung 2.5
links auf Seite 13 dargestellt.

Bei Raumtemperatur liegt die Probe zunéchst noch in ihrer Ausgangsform
vor. In der Aufheizphase ldsst sich bei 660 °C beobachten, dass die Probe
sich leicht von der Oberflache abhebt. Der Kontakt mit dem darunterliegen-
den Blech besteht nur noch punktférmig im Bereich der Rotationsachse.
Dies ist die Folge der anfianglichen Anhaftung, welche die Verdichtung im
unteren Bereich der Probe zunichst verlangsamt. Der obere freiliegende
Teil des Korpers ist in diesem Zustand nun bereits leicht verdichtet. Deut-
lich wird dies durch den nach oben hin kleiner werdenden Probenradius. In
Folge schniirt sich die Probe am oberen Rand ein. Die Verdichtungsdehnung
im oberen Bereich bringt somit gentigend Spannung auf um die Unterseite
vom Blech loszureif3en.

Obwohl die Unterseite nun ebenfalls freiliegt und nun frei verdichten kann,
wird diese den Verdichtungsvorsprung der oberen Halfte erst einmal nicht
aufholen. Dies fiihrt bei 675 °C auf der Oberseite zu einer im Schattenbild
nicht sichtbaren Kraterform. Die Unterseite kriimmt sich zunehmend
konvex.

Ist die obere Halfte verdichtet, gehen von dieser Seite keine Spannungen
mehr durch Sintern aus, die den Kérper verformen kénnten. Diese kommen
nun ausschliefllich von der noch porésen Unterseite. Dies fiihrt dazu, dass
die Probe bis zum Erreichen von 690 °C, nun auch im unteren Bereich zu-
sammenzieht und die Probe wieder vollstindig auf dem Stahlblech aufsetzt.
Die Endkontur bei 20 °C ldsst zum Schluss nicht vermuten, dass die Probe
wiahrend der Verdichtung solch einen Verformungsprozess durchlaufen hat.

Dieser Versuch zeigt, dass eine einseitig anhaftende Probe neben der Ver-
dichtung auch eine immense Formanderung durchlduft. Fiir die einseitige
Anhaftung einer Probe kann somit festgehalten werden, dass im Anhaf-
tungsbereich die Verdichtung gehemmt (,constrained”) ist, was unweiger-
lich zum Auftreten von formandernden Kriechprozessen fiihrt. Die radiale
Formédnderung im Grenzflichenbereich wird erméglicht durch Entfernen
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5.1 Einfluss der Anhaftung von Glas an den Stahl

der Anhaftung. In diesem Experiment geschieht dies ohne dufiere Einwir-
kung. Es lasst sich bereits in diesem qualitativen Experiment erahnen, dass
Proben mit geringerer Hohe langsamer verdichten, da ein grofierer relativer
Volumenanteil gehemmt ist. Ein Extremfall wird im nadchsten Abschnitt
vorgestellt.

660 °C

690 °C

Abbildung 5.1: Einfluss einseitiger Anhaftung auf den Verdichtungsprozess am Beispiel
eines G018-311 Pulverpresslings.

5.1.2 Haftung zwischen zwei Platten im Zweipartikelsystem

Fiir den Filigeprozess wichtiger ist die beidseitige Anhaftung. Dieser Fall
wird anhand des Extremfalls zweier sich beriihrender Glaskugeln verdeut-
licht. Abbildung 5.2 oben zeigt zwei sich in Kontakt befindende spharische
Glaskugeln (10 mm Durchmesser) bei Raumtemperatur. Diese sind zwi-
schen zwei steifen Al20s Platten durch eine geringe Kraft F eingeklemmt.
Die Kraft kommt aus zwei Metallklemmen. Eine dieser Klemmen ist auf der
rechten Seite leicht sichtbar. Auf beiden Auf3enseiten sind Stiitzen unter den
Klemmen eingelegt auf denen die obere Platte aufsetzen kann. Alle 5 Kon-
taktpunkte (4x Platte-Kugel und 1x Kugel-Kugel) sind wegen dieser Anord-
nung zu Beginn auf Druck belastet. Um ein Partikel zwischen den Platten
hin und her bewegen zu kdnnen muss die beidseitig wirkende Haftreibung
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tiberwunden werden. Die Versuchsanordnung wurde mit 5 k/min bis
760 °C erwarmt und dort fiir 2h gehalten.

‘ fﬁ‘in..,' > ,

Abbildung 5.2 Sinterhals Ausbildung zwischen zwei Platten.

Wird die Glastlibergangstemperatur iiberschritten, senkt sich die obere Plat-
te leicht ab und setzt bei ca. 660 °C auf den Stiitzen links und rechts auf. Das
System ist ab diesem Zeitpunkt, bis auf die Schwerkraft, mechanisch unbe-
lastet. Die Anfangsverschiebung hat dazu gefiihrt das sich alle Kontaktpunk-
te vergrofdert haben. Wegen der vertikal aufgebrachten Last ist die Kontakt-
vergrofierung zu den Al20s-Platten hin grofier als zwischen den Kugeln.

Bis zum Erreichen von 760°C verbreitern sich die beiden unteren Kontakt-
punkte, wie auch der Kontakt zwischen den Kugeln. Dieser Vorgang setzt
sich bis zum Ende des Experimentes fort. Es findet keine Anndherung der
Partikel statt.

Durch die Grofee der Kugeln ist dieses Experiment stark von der Schwer-
kraft beeinflusst. Erkennbar wird dies durch das kontinuierliche Absetzen
der Kugeln. In den Kontaktpunkten zur oberen und unteren Platte hin herr-
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5.2 Die Verdichtung von Pulverpresslingen

schen somit unterschiedliche Spannungszustdnde. Die zwei Kontakte oben
werden auf Zug belastet, die beiden unteren auf Druck. Der obere Kontakt
wird dadurch kontinuierlich in die Lange gezogen und es bildet sich eine
konkav gekriimmte Oberfliche aus. Die unteren beiden Kontaktpunkte
werden kontinuierlich verbreitert. Dabei wurde die spitze Kontaktgeomet-
rie beibehalten. Zugspannungen senkrecht zur Kontaktfliche begilinstigen
somit eher eine gekriimmte, Druckspannungen eher eine spitze Kontakt-
geometrie (Sinterhals). Im Kontaktpunkt zwischen den Kugeln kommt es
zum Wandel der Sinterhalsgeometrie von anfianglich spitz zu rund.
Zwischen den Partikeln findet somit ein verdichtender Prozess statt, indem
Material zum Kontaktpunkt transportiert wird. Eine Verschiebung der
Partikelmitten, wie beim freien Sintern, erfolgt jedoch nicht. Aus diesem
Versuch lassen sich gleich mehrere Erkenntnisse gewinnen.

1. Partikel die an einer Oberflache anhaften ndhern sich nicht an,

2. Die Schlief3ung der Grenzflichenporen muss durch
Formanderung erfolgen.

3. AufZug belastete Sinterhdlse zeigen eine konkave Geometrie

4. Auf Druck belastete Sinterhélse zeigen eine spitze Geometrie

5.2 Die Verdichtung von Pulverpresslingen

Um die Verdichtung von Glas unter mechanischer Last besser verstehen zu
konnen, werden im Folgenden einige Grundlagenversuche durchgefiihrt.
Dabei werden Einflussfaktoren wie die Hohe der mechanischen Last, die
Heizrate und Probenhohe untersucht.

Alle Glaser haben gemeinsam, dass diese beim Uberscheiten der Glasiiber-
gangstemperatur T,, ihr mechanisches Verhalten von linear elastisch zu vis-
kos verandern. Eine lastabhingige Verformung wechselt dadurch von kon-
stant zu zeitabhdngig. Die Verdichtung setzt mit Erreichen der
Sintertemperatur T; ein. T; und T liegen dabei nicht notwendigerweise bei
der gleichen Temperatur. Bei der Kristallisationstemperatur T, beginnen
sich Kristalle im Glas auszubilden. Die Lage dieser drei Temperaturen zuei-
nander beeinflussen die Verdichtungskinetik sowie die Formentwicklung.
Dies wird anhand der Gldser G018-311 und ICS_1 verdeutlicht. Beim
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G018-311 fallen T; und T auf dieselbe Temperatur, die Kristallisation
beginnt ca. 150 °C spéter. Die Verdichtung des Glases ist bei Kristallisations-
beginn typischerweise abgeschlossen. Beim ISC_1 hingegen wird zuerst die
Glastibergangstemperatur Ty erreicht, T,,. und T liegen 114 °C dartiber und
tiberlagern sich.

Im nachfolgenden Abschnitt wird zundchst das von SCHOTT vertriebene
G018-311 behandelt. Da die Kristallisation dieser Glaskeramik die Verdich-
tung nicht beeinflusst, kann dieses auch zur Beschreibung des Sinterverhal-
tens von nichtkristallisierenden Glasern herangezogen werden. Alle Versu-
che wurden im optischen Dilatometer (vgl. Abschnitt 4.3.1) durchgefiihrt.

5.2.1 Der Einfluss der mechanischen Last auf die
Form des G018-311

In einem Verdichtungsprozess tiberlagern sich die aufgebrachte dufiere
mechanische Spannung und die innere Sinterspannung. Eine Erhéhung der
mechanischen Spannung beschleunigt das Sinterhalswachstum (2.41) und
einhergehend die Verdichtung (2.74). Dabei muss beriicksichtigt werden,
dass ein Teil der Axiallast in radialer Richtung wirkt und damit die Probe
verbreitern kann. Zu diesem Zweck wurden an Pulverpresslingen mit
Radius 21,25 mm und Héhe 5 mm Verdichtungsversuche bei Nennspannun-
gen von 15, 60, 120, 240 und 480 kPa durchgefiihrt. Gemessen wurden die
Probenhoéhe und die Probenbreite bei halber Probenhéhe. Alle Proben wur-
den mit 15 K/min bis auf 710 °C erwdrmt und fiir kurze Zeit gehalten.

Die Ergebnisse fiir die relative Hohe und Breite sind in Abbildung 5.3 darge-
stellt. Wie erwartet, erfolgt bei hoheren Lasten ein deutlich fritheres Einsin-
ken der Probe. Bei hoheren Lasten erfolgt eine Verdichtung deswegen auch
bei einer h6heren Glasviskositdt. Der Lasteinfluss wirkt am deutlichsten im
Anfangsstadium der Verdichtung. Im mittleren Stadium wird die Geschwin-
digkeit der Hohenabnahme nahezu unabhéngig von der angelegten Last. Die
Hohenabnahme erfolgt immer vor der Verdnderung der Breite. Dies deckt
sich mit Versuchen von [Fischmeister, et al., 1971] an Pulverpresslingen aus
Eisen.
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Abbildung 5.3: Relative Hohe (oben) und relative Breite (unten) bei halber Hohe von Pul-
verpresslingen des G018-311 mit gleichem d/h Verhaltnis bei ansteigender mechanischer
Last.

Wihrend die Probenhohe kontinuierlich abnimmt, zeigt die Verdnderung
der Probenbreite kein monotones Verhalten. Bei geringen Belastungen mit
15 - 60 kPa verringert sich diese zunachst, bis bei Erreichen geniigend
hoher Probendichte die Verbreiterung einsetzt. Die innere Sinterspannung
iiberwiegt bei diesen Belastungsfillen den verbreiternden Effekt der aufge-
brachten mechanischen Last. Wegen der Anhaftung des Pulvers an den
Metallblechen bildet sich somit zunéchst eine konkave (Abbildung 5.4 links)
und gegen Ende eine konvexe (Abbildung 5.4 rechts) Randgeometrie aus.
Bei hoheren Lasten erfolgt von Beginn an eine monotone Verbreiterung der
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Probe. Diese verlduft wie erwartet mit steigender Last frither und wie bei
der Abnahme der Probenhohe bei hoherer Viskositat.

Abbildung 5.4: Verdnderung der Randgeometrie bei geringer Last. Links mit konkaver,
rechts mit konvexer Oberflache.

5.2.2 Einfluss der Probenhohe auf den Sinterprozess

Eine siebgedruckte Schicht, wie sie in der Arbeit untersucht wird, besitzt
ein Spurbreite zu Schichthohe Verhéltnis grofier als 15. Pulverpresslinge
mit Durchmesser 21,25 mm und Hohe 5 mm besitzen ein d/h-Verhéltnis
von 4,25. Nach Abbildung 3.20 auf Seite 84 koénnen diese nicht direkt mitei-
nander verglichen werden, da die mechanisch aufgebrachte Last nicht zu
denselben Axial- und Radialkomponenten fiihrt. Um diesen Einfluss zu
verdeutlichen, wurden Pulverpresslinge in vier Probenhohen (2,5; 5; 7,5;
10 mm) hergestellt und unter konstanter Last von 120 kPa verdichtet. Die
Proben wurden wie im vorherigen Abschnitt mit 15 K/min auf 710 °C
aufgeheizt und fiir kurze Zeit gehalten.

Abbildung 5.5 oben zeigt die Verdnderung der relativen Hohe der vier
Proben wahrend der Verdichtung. Daraus geht hervor, dass der Einsinkvor-
gang mit abnehmender Probenhdhe bei hheren Temperaturen beginnt.

Da alle Proben mit derselben mechanischen Last beaufschlagt sind und die
Sinterspannungen gleichermaflen wirken, zeigt sich hier der einschrin-
kende Effekt der oben und unten anliegenden Metallbleche. Bei niedrigeren
Probenh6hen wird das eingeschriankte relative Probenvolumen dadurch
vergrofiert. In Folge wird bei gleicher Last eine niedrigere Viskositdt beno-
tigt damit die Probe einsinkt und verdichtet.

Abbildung 5.5 unten zeigt die relative Breitendnderung. Auch hier ist ein
Einfluss der Probenhdéhe deutlich. Hohe Proben beginnen bereits von
Anfang an eine konvexe Probenform auszubilden. Diese Neigung nimmt
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jedoch abnehmender Probenhohe ab. Die niedrigste Probe (2,5 mm) zeigt
sogar vor der Verbreiterung eine geringe Einschniirung.
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Abbildung 5.5: Relative Hohe und Breite von Pulverpresslingen des G018-311 mit unter-
schiedlichem d/h Verhaltnis bei gleicher mechanischer Last von 120 kPa.

5.2.3

Einfluss der Heizrate auf den Sinterprozess

Eine weitere Variable, die noch am SCHOTT G018-311 untersucht werden
soll, ist der Einfluss der Heizrate. Es wurden deshalb analog zum vorherigen
Abschnitt Proben mit unterschiedlichen Probenhéhen (2,5; 5; 7,5 und
10 mm) angefertigt. Es wurden drei Versuchsreihen durchgefiihrt. Bei der
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geringen Heizrate von 1,5 K/min wurde eine konstante Belastung von
30 kPa angelegt. Bei der mittleren Heizrate von 5 K/min wurden die Versu-
che unter 30 und 120 kPa durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Hohen- und
Breitendehnung sind in Abbildung 5.6 dargestellt. Das Verhéltnis aus Ver-
dichtungs- zur Kriechrate in Abhédngigkeit des Dichtefortschrittes ist in Ab-
bildung 5.7 dargestellt.

Die geometrischen Veranderungen sind in Abbildung 5.6 zusammengestellt.
Alle Versuchsreihen zeigen den Einfluss der Ausgangsprobenhdhe auf das
Sinterverhalten. Bei einer geringen Last von 30 kPa und ebenso geringer
Heizrate von 1,5 K/min liegen die Kurven der Hohendehnung sehr nah bei-
einander. Die Probenbreite nimmt bei allen Versuchen zunéichst ab, bevor
eine Verbreiterung einsetzt. Der Effekt wird mit zunehmender Probenhohe
grofier.

Wird die gleiche Versuchsreihe mit einer Heizrate von 5 K/min durchge-
fithrt, stellen sich folgende Verdnderungen ein. Bei der Probe mit 2,5 mm
Hohe verschiebt sich der Einsinkprozess hin zu héheren Temperaturen.
Proben mit Hohen grofier 5 mm sinken bei einer geringfiigig tieferen Tem-
peratur ein. Die Breite bei halber Héhe verringert sich auch hier zunéchst.
Im Vergleich zu den Versuchen geringerer Heizrate ist die Einschniirung
hoher und erstreckt sich iiber einen grofieren Temperaturbereich. Die nied-
rigste Probe zeigt nur eine geringe Verdnderung. Hohere Heizraten ermaogli-
chen somit schneller das Erreichen von Temperaturen in denen hohe
Sinterraten erreicht werden konnen. Dies ermdoglicht die starkere Geomet-
riednderung.

Wird bei gleicher Heizrate die angelegte Kraft auf 120 kPa erhoht, ver-
schiebt sich wie erwartet bei allen Versuchen die Hohendehnung hin zu
einer tieferen Temperatur. Die Probenbreite bei halber Hohe durchlauft
wegen der Lasterhohung nun kein Minimum mehr sondern beginnt direkt
mit der Verbreiterung. Diese ist hoher bei grofieren Proben.
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Abbildung 5.7: Verhaltnis Verdichtungsrate zur Kriechrate fiir das G018-311 fiir die Pro-

benhéhen 2,5; 5; 7,5 und 10 mm. A) 30 kPa mit 1,5 K/min. B) 30 kPa mit 5 K/min.
C) 120 kPa mit 5 K/min.

Grundsétzlich kann aus den Experimenten festgehalten werden, dass mit
abnehmender Probenhoéhe die Verdichtung eingeschrankt wird. Dies ist ein
direktes Resultat aus der in Abschnitt 5.1 beschriebenen Anhaftung des
Glases an dem Stahl, die im Grenzflichenbereich keine radiale Verschiebung
zuldsst. Da kaum radiale Dehnungen gemessen werden, erfolgt die Verdich-
tung bei kleineren Proben unter héherer Kriechdehnung. Verdeutlicht wird
dies bei Betrachtung des Verhéltnisses der Verdichtungsrate zur Kriechrate.
Diese sind fiir alle Proben in Abbildung 5.7 dargestellt. Die Verdichtung
kleiner Proben tendiert hier zu einem geringeren Dehnratenverhéltnis.
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Kriechprozesse miissen deswegen bei niedrigen Proben beriicksichtigt
werden.

Das Dehnratenverhiltnis €, /¢, zeigt bei allen Proben einen dhnlichen Ver-
lauf. Wahrend der ersten 5-10 % der Verdichtung steigt dieses zunachst an
bis schliefilich im mittleren Sinterstadium ein nahezu konstantes Ratenver-
héltnis erreicht wird (vgl. Abbildung 2.22). Die Maximalhohe des Dehnra-
tenverhaltnisses verringert sich bei héheren Kriften. Gegen Ende der Ver-
dichtung werden die Verhéltnisse wieder kleiner. Zu Beginn und am Ende
der Verdichtung des G018-311 unter Last erfolgt diese somit unter héherer
Kriechdehnung.

5.2.4 Verdichtungskinetik des ISC_1

Das ISC_1 zeigt ein von G018-311 deutlich abweichendes Verdichtungsver-
halten. Um dies zu beschreiben wurden drei Versuche an Pulverpresslingen
mit Durchmesser 21,25 mm und 5 mm Ho6he durchgefiihrt. Darunter befin-
det sich ein unbelasteter und zwei mit jeweils einer Last von 15 und
120 kPa. Alle Proben wurden mit 5 K/min auf 900 °C erwarmt. Abbildung
5.8 zeigt die gemessene relative Hohendnderung der drei Pulverpresslinge.
Die Breitendnderung gemessen bei halber Probenhdhe ist in Abbildung 5.9
dargestellt. Die Dichtednderung dieser Versuche ist dargestellt in Abbildung
5.10.

In den Kurven der Héhendnderung kann zunachst ein zweistufiger Sinter-
prozess beobachtet werden. Besonders deutlich geht dies aus den beiden
belasteten Versuchen hervor. Nach Uberschreiten der Glasiibergangstempe-
ratur bei 686° verringern alle Proben ihre Hohe. Abweichend zum G018-
311 ist die Geschwindigkeit des Einsinkens abhéangig von der angelegten
Last. Bei etwa 800 °C verlangsamt sich der Einsinkprozess zunichst, bis es
bei etwa 875 °C zu einer erneuten Hohenreduktion kommt, die nun auch bei
der unbelasteten Probe deutlich erkennbar ist.

Auch in der Breitendnderung zeigt sich der Krafteinfluss. Im unbelasteten
Fall zeigt die Breitenabnahme einen nahezu identischen Verlauf wie die
Hohenabnahme. Anfangs verringert sich diese nur langsam und ab etwa
875 °C setzt eine schnellere Verdichtung ein. Wird die Last auf 15 kPa
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erhoht, wird erst ab 875 °C eine Verdnderung sichtbar. Im Bereich zuvor
wirkt die aufgebrachte Kraft der Breitenverringerung entgegen. Wird die
Last auf 120 kPa erhoht, erfolgt bereits im ersten Bereich eine Verbreite-
rung. Eine Breitenreduktion ab 875 °C kann nicht beobachtet werden.
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Abbildung 5.8: Hohendnderung eines ISC_1 Pulverpresslings lastfrei sowie unter 15 und
120 kPa.
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Abbildung 5.9: Breitenanderung eines ISC_1 Pulverpresslings lastfrei sowie unter 15 und
120 kPa.

Die relative Dichtednderung der oben beschriebenen Versuche ist in Abbil-
dung 5.10 dargestellt. Auch hier zeigt sich der zweistufige Charakter der
Verdichtungskinetik dieses Glases. Zunachst kann festgehalten werden, dass
eine hohere Last zu hoherer Enddichte fiihrt. Die unbelastete Probe erreicht
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gegen Ende des Versuches ungefihr 80 % der theoretischen Dichte. Mit
zusatzlicher Belastung von 120 kPa wird etwa 90 % der relativen Dichte
erreicht. Der Krafteinfluss auf die erreichbare Enddichte zeigt sich haupt-
sichlich in Bereich I durch Erhohung der Verdichtungsrate. In Bereich II
kann kein mafdgeblicher Einfluss der Last auf die Verdichtung beobachtet
werden.

Um den Lasteinfluss in Bereich II zu iiberpriifen, wurden zwei weitere Ver-
suche mit Anfangslast von 15 und 120 kPa durchgefiihrt. Die Last wurde
dann bei 830 °C wieder entfernt, so dass die Proben ab dieser Temperatur
frei sintern konnten. Die Dichtednderung dieser Versuche wird in Abbildung
5.11 mit den kontinuierlich belasteten verglichen. Es zeigt sich, dass sich die
Wegnahme der Last nur geringfiligig auf den Verdichtungsverlauf und die
erreichte Enddichte ausgewirkt hat. Wir kdnnen somit festhalten, dass das
ISC_I nur in Stufe I eine starke Lastabhéngigkeit zeigt. In Stufe II hingegen
wird das Verdichtungsverhalten analog zum GO018-311 anndhernd last-
unabhdngig.

1,00 4

0 kPa
0,954 —— 15kPa
—— 120 kPa

0,90 -
0854 !

0,804 !

rel. Dichte [-]

075 !
070

0,65 !

0,60 —
700 800 900

Temperatur [°C]

Abbildung 5.10: Relative Dichte eines ISC_1 Pulverpresslings Lastfrei sowie unter 15 und
120 kPa.
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Abbildung 5.11: Relative Dichte von ISC_1 Pulverpresslingen unter 15 und 120 kPa.

Die Unterschiede der Verdichtung werden erst beim Betrachten des Ver-
haltnisses aus Verdichtungs- zur Kriechrate deutlich. Dieses ist in Abbildung
5.12 dargestellt, aufgetragen iiber der fortschreitenden Dichte. Der Verlauf
der Kurven des ISC_1 zeigt sich hier deutlich abweichend vom G018-311.
Die kontinuierliche Belastung mit 15 kPa zeigt anfangs einen raschen
Anstieg des Verhadltnisses auf einen Wert von etwa 2. Dieser bleibt anna-
hernd konstant bis zum Erreichen einer relativen Dichte von 72 %.
Anschliefiend steigt das Verhaltnis ein weiteres Mal auf einen Wert iiber 3
an. Wird vorher die Last entfernt (griine Kurve), steigt die Verdichtungsrate
kurzzeitig auf Werte iiber 100. Der nachfolgende Abfall des Verhaltnisses
kommt von den oben und unten anliegenden Blechen an denen das ISC_1 zu
diesem Zeitpunkt bereits haftet.

Die Versuche bei hoherer Last zeigen einen dhnlichen Verlauf. In Bereich I
ist das Ratenverhiltnis annidhernd konstant bei 1. Im Ubergangsbereich fllt
dieses dann auf etwa 0,2 ab steigt jedoch direkt im Anschluss wieder auf
einen Wert von etwa 1,5. Die Lastwegnahme in diesem Fall zeigt ebenfalls
einen extremen Anstieg des Verhaltnisses auf Werte tiber 100.
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Abbildung 5.12: Verhéltnis der Dehnraten wahrend der Verdichtung eines ISC_1 Pulver-
presslings jeweils kontinuierlich unter 15 und 120 kPa und nur in Stufe I belastet.

Aus dem direkten Vergleich von Abbildung 5.12 mit den Ergebnissen zum
SCHOTT G018-311 in Abbildung 5.7 wird deutlich, dass kein vergleichbares
Sinterverhalten vorliegt.

(Anm. d. Verf.: In Abbildung 5.12 wurden die Dehnraten aus der Probenho-
he und der Probenbreite bei halber Probenhéhe bestimmt. In allen anderen
Diagrammen dieser Art wurde die Probenhéhe und das Probenvolumen
verwendet. Dies fithrt dazu, dass beim ISC_1 in Bereich I Unterschiede im
Dehnratenverhéltnis erkennbar sind, die der unterschiedlichen Randgeo-
metrieentwicklung geschuldet sind. Wird das gesamte Probenvolumen
verwendet liegt das Dehnratenverhaltnis in diesem Bereich nahezu kon-
stant bei 1.)

5.2.5 Einfluss der Schichth6éhe auf die Verdichtung des ISC_1

Analog zum G018-311 soll auch dieses Glas bei verschiedenen Probenhéhen
untersucht werden. Alle Proben wurden dazu kontinuierlich mit 120 kPa
belastet. Abbildung 5.13 zeigt das Verhaltnis der Dehnraten. Es wird daraus
deutlich, dass das Dehnratenverhéltnis in Bereich 1 bei héheren Proben
niedriger wird. Zum Vergleich, beim G018-311 steigt das Dehnratenverhalt-
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nis mit steigender Probenhéhe. Die beiden Gliser zeigen nach Uberschrei-
ten der Glaslibergangstemperatur ein unterschiedliches Verhalten.

- 3 mm, 120 kPa
: — 6 mm, 120 kPa

‘4 | == 9 mm, 120 kPa

— 12 mm, 120 kPa

Verdichtungsrate/Kriechrate [-]

..
2

01 T T T T T T T 1
0,60 0,65 0,70 075 080 085 09 0,95 1,00

Dichte [-]

Abbildung 5.13: Verhaltnis der Dehnraten wéhrend der Verdichtung von ISC_1 Pulverpress-
lingen unterschiedlicher Hohe mit jeweils kontinuierlich 120 kPa.

5.2.6 Langzeitversuche am ISC_1

Das zweistufige Verdichtungsverhalten des ISC_1 wirft zwei Fragen auf.

1. Warum stoppt die Verdichtung in Bereich I und
2. Welchen Einfluss hat die Kristallisation auf die Verdichtung.

Da die Kristallisation bekanntermafien die Viskositdt erhoht, konnte Frage 1
zundchst pauschal mit dem bei etwa 800 °C beginnenden Kristallisations-
prozess in Verbindung gebracht werden. Bei genauerer Betrachtung der
Mikrostruktur in diesem Bereich kommt jedoch noch eine weitere Antwort
in Frage.

Abbildung 5.14 zeigt die Mikrostruktur bei 800 °C, belastet mit 120 kPa. Das
Glaslot hat zu diesem Zeitpunkt bereits begonnen zu verdichten. Gut
erkennbar ist, dass die Partikelform nicht mehr scharfkantig sondern ver-
rundet ist. Die Partikel wurden durch die Lasteinwirkung bereits verformt,
jedoch sind immer noch Grenzen zwischen diesen erkennbar. Deutlicher
wird dies in Abbildung 5.15. Diese zeigt die Mikrostruktur bei 825 °C. Die
stark verformten Ausgangspartikel sind nun nicht nur durch die zwischen
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5.2 Die Verdichtung von Pulverpresslingen

ihnen bestehenden Grenzflidchen unterscheidbar, sondern auch durch die in
den Partikeln kristallisierten spharischen Phasen. Innerhalb eines Partikels
liegen diese in gleicher Grofde vor, die Grofde variiert jedoch von Partikel zu
Partikel. Die Mikrostruktur bei 850 °C ist in Abbildung 5.16 dargestellt.
Auch hier ist die Position der urspriinglichen Kdrner noch zu erkennen. Die
Grenzfliche zwischen den Partikeln hat sich bei dieser Temperatur stark
verbreitert, so dass eher von einer Grenzzone oder Diffusionszone gespro-
chen werden muss.

Abbildung 5.14: Mikrostruktur des ISC_1 bei 800 °C.

Die Auflosung der Grenzflache durch Diffusion sollte auch bei niedrigeren
Temperaturen stattfinden, jedoch nach deutlich hoheren Zeiten. Um dies zu
tiberpriifen, wurden weitere Pulverpresslinge (dso = 2,21um, h =6 mm)
hergestellt und lastfrei jeweils mit 5 K/min aufgeheizt und bei T, = 780,
760 und 740 °C isotherm gehalten. Abbildung 5.17 zeigt die relative Volu-
mendnderung dieser drei Versuche iiber der Sinterdauer. Zuséatzlich einge-
tragen ist der bisherige Verdichtungsprozess bei T;;, = 900 °C. Wird eine
Probe bei 780 °C isotherm gehalten verlangsamt sich die Verdichtung
erwartungsgemaf3, bis nach etwa drei Stunden der zweite Verdichtungs-
prozess einsetzt. Nach weiteren drei Stunden ist dieser abgeschlossen und
es liegt eine nahezu dichte Probe vor. Wird der gleiche Versuch bei 760 °C
durchgefiihrt, setzt der zweite Verdichtungsprozess erst nach etwa 10 stiin-
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diger Haltezeit ein. Wahrend dieser Haltezeit schrumpft die Probe um etwa
ein bis zwei Prozent. Ein Versuch bei 740 °C zeigt nach 10 stiindiger Halte-
zeit nur eine geringe Volumenabnahme der Probe.

Abbildung 5.15: Mikrostruktur des ISC_1 bei 825 °C.

Abbildung 5.16: Mikrostruktur des ISC_1 bei 850 °C.
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Abbildung 5.17: Lastfreie Langzeitsinterkurven des ISC_1.

Der Kristallzustand der Proben wird in Abbildung 5.18 dargestellt. Die Pro-
be, die bei 780 °C isotherm gehalten wurde, zeigt den gleichen Kristallzu-
stand wie eine Probe, die bei 900 °C fiir 2 h gehalten wurde. Wird die iso-
therme Temperatur auf 760°C verringert, kristallisiert hingegen nur Quarz
aus. Bei einer isothermen Temperatur von 740 °C hat sich dieser nach 10 h
nur geringfiigig ausgebildet.

—— T, =740°C
——T,,=760°C
—— Tyo =780 °C

Intensitat

Quarz + Diopsid

nur Quarz

nur Quarz
T T T T T T 1

25 30 35 40 45 50 55
20

Abbildung 5.18: Diffraktogramme der drei Proben mit isothermer Haltetemperatur bei 740,
760 und 780 °C.
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5.3  Der Einfluss des Faktors F/Ry auf
die Sinterkinetik

Die Verdichtungskarten aus Kapitel 3 erlauben die qualitative Beschreibung
eines Verdichtungsprozesses anhand dreier dimensionsloser Parameter.
Diese sind der relative Sinterhalsdurchmesser a/R, die relative Grofle der
kohdsiven Zone §./R und der Faktor F/Ry. Die ersten beiden beschreiben
den Systemzustand anhand des Verdichtungsfortschrittes und der Sinter-
halsgeometrie. F /Ry hingegen ist eine Stellgrofie, die den Verdichtungsab-
lauf beeinflusst. Eingestellt werden kann dieser vor Verdichtungsbeginn
iiber die Materialwahl (Oberflichenenergie y, Partikelradius R), sowie der
aufgebrachten mechanischen Belastung F pro Partikel. Der Einfluss der
Stellgrofie auf den Verdichtungsprozess von Glas wird nachfolgend an den
beiden Glidsern ISC_1 und G018-311 untersucht. Dazu werden die Glaser in
jeweils zwei verschiedenen Partikelgréfien benétigt. Uber die aufgebrachte
Last kann nun fiir beide Partikelgroflen das F/Ry-Verhiltnis mit den
Gleichungen (3.22) und (3.23) eingestellt werden. Diese konnen bei Pulver-
presslingen fiir einachsig belastete Koérper mit relativen Griinkdrperdichten
von 52,3 % fiir die kubisch primitive und 60,4 % fiir die hexagonal primitive
Anordnung angewendet werden. Besitzen die Griinkorper die gleiche
relative Dichte kann zur Einstellung des gleichen F /Ry auf den Vorfaktor in
den Gleichungen verzichtet werden.

5.3.1 Der Einfluss des Parameters F/Ry auf die
Verdichtungskinetik des ISC_1

Um ein vergleichbares F /Ry-Verhaltnis bei gleicher Probengeometrie ein-
stellen zu konnen, wird Pulver in zwei Grofdenverteilungen bendtigt. Das
ISC_1 wurde dazu einmal im Anlieferungszustand und nach 8 stiindiger
Mahldauer verwendet. Die Partikelgrofienverteilung ist in Abbildung 5.19
dargestellt. Die Kennwerte d, dso und dgq sind in Tabelle 5.1 zusammen-
getragen. Im Anlieferungszustand liegt der ds, bei 10,73 pm, nach 8 stiindi-
ger Mahldauer wurde dieser auf 2,94 pm verringert.
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Tabelle 5.1: Kenngrofien der Partikelmessungen aus Abbildung 5.25.

Glaslot ISC_1
Mahldauer Oh 8h
dyo [um] 1,56 | 0,93
dso [um] ]10,73| 2,94
dog [um] | 23,92 ] 6,70

Ziel ist es mit beiden Pulvergréfien identische Presslinge gleicher Masse,
Geometrie und Griinkdrperdichte jedoch unterschiedlicher Partikelgrofien-
verteilung herzustellen. Die gleiche Geometrie wird wegen des bereits
gezeigten Hoheneinflusses der Proben auf die Verdichtungskinetik bendtigt.

—ISC1
— ISC1 8h

1,0

0,8

0,6

0,4

Summenverteilung [-]

0,2

0,0 T T
0,1 1 10 100

Particle size (um)

Abbildung 5.19: Partikelgrofienverteilung des ISC_1 im Auslieferungszustand mit einem ds,
von 10,73 pm und gemahlen auf 2,94 pm.

Fiir die Griinkdrperherstellung wurde jeweils 5 g eines Pulvers verwendet.
Alle Proben wurden mit 55 MPa verdichtet. Die Hohe der Presslinge beider
Pulvervarianten betragen nach dem Pressvorgang 6 mm. Die Griindichten
der beiden Presslinge unterscheiden sich nur geringfiigig. Fiir das gemahle-
ne Pulver liegt diese beipy(dso = 2,94 pm) = 54 % und fiir das grobere
Pulver bei py(dsy, = 10,73 wm) = 55 %. Die unterschiedliche Teilchengrofie
ist damit der einzige Parameter, der die Probenkérper voneinander unter-
scheidet. Durch Anpassung der aufgebrachten Nennspannung kann nun ein
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gleiches F /Ry fiir die Proben eingestellt werden. Da das gleiche Material
verwendet wurde, kann y als konstant angenommen werden. Die Berech-
nung des Verhaltnisses F /R erfolgt nach Gleichung (3.22).

=
o 014
c
=
£
S 02+
°
c
[
£ 034
3
S
-0,4 4 —dso = 2,94 MM
dsp = 10,73 ym
T T T T T
Tq 700 750 800 850 900

Temperatur [°C]

Abbildung 5.20: Lastfreies Sintern des ISC_1 mit den beiden in Abbildung 5.19 vorgestellten
Partikelgrofienverteilungen.

Zunichst wird kurz die Verdichtungskinetik der unbelasteten Proben unter-
sucht. Abbildung 5.20 zeigt dazu die gemessene Volumendehnung. Beide
Proben besitzen dieselbe Glasiibergangstemperatur, weswegen auch die
Verdichtung bei gleicher Temperatur beginnt. Der Pulverpressling mit der
groflen Partikelgrofle zeigt nur ein einstufiges Sinterverhalten. Der Press-
ling mit der kleinen Partikelgrofde hingegen ein zweistufiges.

Sinterprozesse beginnen in der Regel mit abnehmender Partikelgréfie bei
niedrigeren Temperaturen. Dieser Effekt kann in Abbildung 5.20 direkt
anhand der zweiten Sinterstufe beobachtet werden. Die erste Sinterstufe
hingegen beginnt bei der gleichen Temperatur. Dies zeigt, dass beim Ver-
dichten dieser Glaskeramik mindestens 2 Verdichtungsmechanismen betei-
ligt sind. Dies waren nach Kapitel 3 die Verdichtung durch kohasive Anzie-
hungskrafte und durch klassisches Sintern. Die erstere wirkt von Beginn an
und sorgt fiir eine sofortige Verdichtung sobald das Material mobil, in die-
sem Fall viskos wird. Die Verdichtung erfolgt, wie nach dem Modell von [Lin,
etal, 2001] erwartet, bei geringerer Partikelgrofie schneller.
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Abbildung 5.21: Volumendehnung des ISC_1 fiir unterschiedliche Partikelgrofienverteilun-
gen, verdichtet mit gleichem Faktor F/Ry von 1, 2, 5und 7,3.

Fiir die beiden Partikelgroflen wurden mit Hilfe von Gleichung (3.22) die
notwendigen Krafte ermittelt, so dass Versuche mit gleichem F /Ry durch-
gefiihrt werden konnten. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.21 dargestellt.
Aufgetragen ist die Volumendehnung iliber der Temperatur. Die verwende-
ten Nennspannungen sind in Tabelle 5.2 eingetragen. Es ist zu beachten,
dass das Verhaltnis der aufgebrachten Nennspannungen, dem umgekehrten
Verhaltnis des ds, entspricht. Die gleiche Farbe bedeutet, dass ein gleiches
F /Ry eingestellt ist. Mit steigendem F /Ry nimmt, wie zu erwarten, in Stufe
I die Verdichtungsrate zu. Stufe II kann nicht verglichen werden, da der
Ausgangszustand des Sinterprozesses in jeder Probe verschieden ist.
Besonders hervorzuheben sind die Kurven bei denen jeweils mit 120 kPa
belastet wurde. Dies entspricht fiir die kleine Partikelgrofie einem F /Ry von
2 und bei der grofden Partikelgrofie von 7,3. Diese zeigen ein deutlich unter-
schiedliches Verdichtungsverhalten. Werden jedoch die Proben mit glei-
chem F /Ry miteinander verglichen zeigen diese von Beginn an einen iden-
tischen Verdichtungsverlauf. Diese beginnen voneinander abzuweichen,
wenn bei der kleineren Partikelgréfe der Ubergang in Bereich 2 erfolgt.
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Tabelle 5.2: Nennspannungen bei gegebenem F/Ry.

dsy |o(F/Ry=1) o(F/Ry=2) o(F/Ry=5) o(F/Ry=173)
[um] [kPa] [kPa] [kPa] [kPa]

2,94 59,5 120 297,6 4379
10,73 16,3 32,8 81,5 120

57 dso = 2,94 pm

——F/Ry=0; (0kPa)
—F/Ry=1; (59.5kPa)
——FRy=2; (120 kPa)
——F/Ry=5; (297.6 kPa)
FIRy = 7.3; (437.9 kPa)

Verdichtungsrate / Kriechrate [-]

05 0,6 0j7 0:8
relative Dichte [-]

dso =10,73 pm

——F/Ry=0; (0kPa)
——FRy=1; (16.3kPa)
—FRy=2; (32.8kPa)
——F/Ry=5; (815kPa)
F/Ry = 7.3; (120 kPa)

Verdichtungsrate / Kriechrate [-]

0,5 0,6 0,7 08 0,9 1,0
relative Dichte [-]

Abbildung 5.22: Verhaltnis der Verdichtungsrate zur Kriechrate unter konstanter Last bzw.
F /Ry, fiir das ISC_1 mit ds, von 2,94 pm (oben) und 10,73 pm (unten).
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Das Verhéltnis von Volumendehnrate zur Kriechdehnrate g, /¢, iber der
Dichte ist in Abbildung 5.22 fiir die beiden Partikelverteilungen dargestellt.
Dieses liegt in Bereich I bei beiden Partikelgréfien und fiir alle Belastungs-
héhen bei etwa eins und bleibt bis zum Ubergang in Stufe Il auch annihernd
konstant. Der Ubergang ist gekennzeichnet durch eine anfingliche Verrin-
gerung des Verhaltnisses und einem anschlieféenden Anstieg auf einen Wert
grofRer als eins. Der Ubergang erfolgt mit hoherer Last bei hoherer Dichte.
Bei der kleinen Partikelgrofie ist der Anstieg des Dehnungsratenverhaltnis-
ses stiarker ausgepragt.

0 2 4 6 8
0,04 T T T
003 | Verdichtungsdehnung 1
= ’ .é=
£ oop — :
— —
— 0,01 ->‘=/. —e—29pum H
2 —8—10.7 pm
g 0,00 1 1 I
Kriechdehnun
% 0.03 - 9 . -
e —
s 002+ B
] L]
€ 001 | —e—2.9um |
; —=—10.7 ym
000 1 1 1
0 2 4 6 8

F/Ry [-]

Abbildung 5.23: Maximale Verdichtungs- und Kriechrate der Experimente aus Abbildung
5.21.

Zusatzlich sind in dieses Diagramm noch die zwei Lotversuche ohne
mechanische Last eingetragen. Bei der kleinen Partikelgréfie beginnt das
Verhaltnis bei einem sehr hohen Wert > 10, dieser fallt jedoch recht ziigig
mit fortschreitender Verdichtung auf ein Verhaltnis, wie es bei den belaste-
ten Proben beobachtet wird. Bei der grofden Partikelgrofle wird ebenfalls
ein Abfall des Dehnungsverhaltnisses beobachtet, jedoch weniger stark
ausgepragt als bei der kleinen Partikelgrofde. Die Kriechdehnung resultiert
im unbelasteten Fall aus der Anhaftung des Glases an der Unterlage.

Fiir Stufe I korreliert die maximale Verdichtungs- und Kriechrate stark mit
dem Faktor F/Ry. Dargestellt ist dies in Abbildung 5.23. Es zeigt sich, dass
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die Versuche mit gleichem F /Ry eine gleiche maximale Verdichtungs- und
Kriechrate besitzen. Unbelastete Versuche hingegen unterscheiden sich
stark voneinander. Bei der kleinen Partikelgrofie wird die Verdichtung sogar
bei geringen Lasten verlangsamt. Dies lasst sich mit den nun beidseitig an-
liegenden Platten erklaren (siehe Abschnitt 2.4.3).

Der den Sintermodellen entsprechende relative Sinterhals a/R und der Fak-
tor F /Ry konnen direkt aus den Gleichungen (3.29) und (3.30) bestimmt
und deren Verlauf in eine Verdichtungskarte eingetragen werden. Darge-
stellt ist dies in Abbildung 5.24 fiir beide Partikelgrofien jeweils lastfrei ge-
sintert und bei eingestelltem F /Ry von 1, 2, 5 und 7,3. Fiir die mechanisch
belasteten Versuche verlauft diese zundchst ausnahmslos dem Verlauf des
von [Charles, et al., 1960] bestimmen Gleichgewichtszustandes.

Wird die mechanische Last entfernt und frei gesintert erfolgt der Verdich-
tungsprozess bei niedrigeren F /Ry, und liegt links vom Gleichgewichtszu-
stand.

5.3.2 Der Einfluss des Parameters F/Ry auf die
Verdichtungskinetik des G018-311

Abbildung 5.25 zeigt die Partikelgrofienverteilung des SCHOTT G018-311
im Anlieferungszustand sowie nach 8 stiindiger Mahldauer. Es wurden je-
weils zwei Messungen durchgefiihrt. Die Groéfien d,, dso und dgq sind in
Tabelle 5.1 eingetragen. Durch das Mahlen verringert sich der ds, von
17,37 um auf 2,21 pm.

Fiir die folgenden Versuche wurden ebenfalls Pulverpresslinge hergestellt.
Stabile Presslinge konnten bei beiden Pulvern mit einem Pressdruck von
55 MPa hergestellt werden. Mit dem groberen Pulver wird dadurch eine re-
lative Dichte von = 59 % erreicht, ein Pressling mit dem gemahlenen Pulver
erreicht nur = 52 %. Es wurden Presslinge mit einer Hohe von 5 mm herge-
stellt und im optischen Dilatometer zunéchst lastfrei und danach bei kon-
stantem F /Ry gesintert. Alle Proben wurden kontinuierlich mit 5 K/min
erhitzt. Die mechanisch belasteten Versuche wurden abgebrochen, kurz
bevor die Probenbreite die der Unterlage liberschritten hat.

122



5.3 Der Einfluss des Faktors F/Ry auf die Sinterkinetik

084 | —d 50=2,94m
——d_50 = 2,94 um, 59,52 kPa
——d_50 = 2,94 um, 120 kPa
——d_50 = 2,94 um, 297,61 kPa
0.6 d_50 = 2,94 um, 437,97 kPa
! —— Frenkel <-> Lee & Radok
— - Charles et al.
-
2
T 044
0,24
0,0 T T T T 1
10° 10 10" 10° 10 10?
FIRy [-]
4 '
08 ——d_50=10,73 um N
——d_50=10,73 um, 16,31 kPa -
——d_50=10,73 um, 32,88 kPa -
——d_50=10,73 um, 81,54 kPa
0.6 d_50 = 10,73 um, 120 kPa
’ —— Frenkel <-> Lee & Radok
— = Charles et al.

a/lR[-]

0,0 T T T T 1
10° 102 10 10° 10! 10?

FIRy [-]

Abbildung 5.24: Relativer Sinterhals tiber F/Ry der lastunterstiitzen Sinterversuche an
Pulverpresslingen mit dsy, = 2,9 pm (links) und 10,7 mm (rechts).

Abbildung 5.26 zeigt das relative Volumen der lastfrei gesinterten Presslin-
ge Uiber der Temperatur. Wie erwartet beginnt das gemahlene Pulver bereits
bei tieferen Temperaturen zu sintern [Rahaman, 2008].

Abbildung 5.27 zeigt das Dehnratenverhéltnis der lastfrei gesinterten Pro-
ben. In beiden Fallen beginnt die Verdichtung mit einem hohen Verhaltnis.
Wegen der Anhaftung erhoht sich der Kriechanteil an der Gesamtdehnung
und das Verhaltnis der Dehnraten fillt rasch unter den Wert 2. Die weitere
Verdichtung erhoht das Verhéltnis zundchst um mehrere Groéfienordnungen.
Ausgelost wird dies durch das Ablésen der Proben vom darunterliegenden
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5 Ergebnisse

Stahlblech. Nach Erreichen des Maximalwertes sinkt das Verhaltnis wieder
auf Werte zwischen 1 und 2. Nach Abschluss der Verdichtung steigt das
Verhéltnis wieder an.

1,0
— G018-311
—— G018-311 8h
< 0,84
[=))
c
=
‘D 06+
9]
>
S o4
g
£
>
N o024
0,0 T T
0,1 1 10 100

PartikelgréRe [um]

Abbildung 5.25: Partikelgrofienverteilung des G018-311 im Auslieferungszustand mit
einem ds, von 17,37 um und gemahlen auf 2,21 um.
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Abbildung 5.26: Lastfreies Sintern des G018-311 mit den beiden in Abbildung 5.25 vorge-
stellten Partikelgrofienverteilungen.
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5.3 Der Einfluss des Faktors F/Ry auf die Sinterkinetik

Tabelle 5.3: Kenngrofien der Partikelmessungen aus Abbildung 5.25.

Glaslot G018-311
Mahldauer Oh 8h
dyo [um] 2,07 | 0,70
dso [um] [17,37 | 2,21
dog [um] |45,15| 5,24

Abbildung 5.28 zeigt die Volumendehnung iiber der Temperatur fiir die
mechanisch belasteten Proben. Alle Proben haben einen Durchmesser von
21,25 mm und eine Hohe von 5 mm. Da sich die relativen Griindichten der
Presslinge deutlich unterscheiden, miissen fiir die beiden Pulvergréfien
unterschiedliche Formeln zu Ermittlung der F /Ry Werte angewendet wer-
den. Gleichung (3.22) wird demnach fiir das gemahlene Pulver angewendet,
Gleichung (3.23) fiir das grobe Ausgangspulver. Die dann notwendigen
Nennspannungen sind in Tabelle 5.4 eingetragen. Im Vergleich zum ISC_1
liegen beim G018-311 die Verdichtungskurven mit identischem F /Ry nicht
iibereinander. Gemeinsamkeiten konnen jedoch liber das Verhéltnis der
Dehnraten beobachtet werden.

1000 o

100 4

10 4

Verdichtungsrate / Kriechrate [-]

T T
05 0,6 07 08 0,9 1,0
rel. Dichte [-]

Abbildung 5.27: Verhiltnis der Verdichtungsrate zur Kriechrate lastfrei fiir das G018-311
mit ds, von 2,12 und 17,37 pum.
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5 Ergebnisse

Tabelle 5.4: Nennspannungen bei gegebenem F /Ry fiir das SCHOTT G018-311.

dso |o(F/Ry=1) o(F/Ry=2) o(F/Ry=3) o(F/Ry=>5)
[um] [kPa] [kPa] [kPa] [kPa]
2,12 82,6 165,2 247,6 4128
17,37 11,5 23,4 34,9 58,1
0,0 +
; -0,1
c
]
c
S 024
T
% —e—dg, = 2,12 um, F/Ry =1
€ .0,3{—*—dy,=2,12um, FRy =2
% —— d., = 2,12 um, F/Ry =3
> 0,44~ dso = 17,37 um, FIRy = 1
—— dg, = 17,37 pm, FIRy =2
—C—d5, = 17,37 pm, F/Ry =3

-0,5 T T T
650 675 700 725 750

Temperatur [°C]

Abbildung 5.28: Sinterkurven des G018-311 mit den beiden in Abbildung 5.25 vorgestellten
Partikelgroflenverteilungen unter konstantem F /Ry.

Das Verhadltnis der Verdichtungsrate zur Kriechrate iiber der relativen Dich-
te fiir die Versuche aus Abbildung 5.28 ist in Abbildung 5.29 dargestellt. Das
obere Diagramm zeigt die Versuche mit dem gemahlenen Pulver, das untere
fiir das Pulver im Anlieferungszustand. Trotz unterschiedlicher Griindichten
lassen sich in den Verldufen beider Diagramme Gemeinsamkeiten beobach-
ten. Zunachst beginnt die Verdichtung bei einem Ratenverhdiltnis von etwa
eins, steigt dann im mittleren Stadium bis auf einen Maximalwert an und
fallt gegen Ende der Verdichtung wieder ab, teilweise sogar hin zu Verhalt-
nissen kleiner eins.

Das hochste Verhaltnis ép/éc = 2,6 kann in beiden Féllen im Belastungsfall
F /Ry = 1 gefunden werden. Wird die Belastung auf F /Ry = 2 erhoht, sinkt
das maximale Verhéltnis in beiden Fallen auf etwa 2,1. Durch die Lasterho-
hung nimmt somit erwartungsgemafs der Kriechanteil zu. Wird die Last ein
weiteres Mal auf F/Ry = 3 erhoht, stellt sich jeweils ein Verlauf ein, der
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5.3 Der Einfluss des Faktors F/Ry auf die Sinterkinetik

zwischen den beiden vorherigen Belastungsfillen liegt. Fiir beide Pulver-
groflen ist fiir gleiche F/Ry ein relativ zueinander &ahnlicher Verlauf

erkennbar.

Verdichtungsrate / Kriechrate [-]

Verdichtungsrate / Kriechrate [-]

—e—dy,=2,12 um, F/Ry =1

—a—dy = 2,12 um, FIRy =2
——dy, =2,12 um, F/Ry =3

06 07 08 09 10
rel. Dichte [-]

—o—dgy = 17,37 pm, F/Ry = 1
——dgy = 17,37 um, F/Ry =2
—o— dgy = 17,37 um, F/Ry =3

0,5

0,6 0:7 0:8 0,9 1,0
rel. Dichte [-]

Abbildung 5.29: Verhaltnis der Verdichtungsrate zur Kriechrate unter konstanter Last bzw.
F /Ry, fiir das G018-311 mit ds, von 2,12 um (oben) und 17,37 pm.

Besonders deutlich wird dieser Zusammenhang, wenn auf der x-Achse nicht
die relative Dichte sondern der Dichtezuwachs aufgetragen wird. Dargestellt
ist dies in Abbildung 5.30. Daraus wird deutlich, dass nicht nur die Maxi-
malwerte der Dehnratenverhéltnisse bei gleichem F/Ry gleich sind, auch
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5 Ergebnisse

die Verlaufe dorthin tiberlagern sich. Somit besteht auch bei diesem Glas ein
Einfluss des Sinterfaktors auf die Verdichtung,.

——d;,=2,12um, F/Ry=1
—A—dg,=2,12 pym, F/Ry=2
——dgo=2,12 um, F/Ry=3
—0—dgy = 17,37 pm, FIRy = 1
——dgy = 17,37 pym, FIRy =2
—0—dg = 17,37 um, FIRy =3

Verdichtungsrate / Kriechrate [-]

o

0,1 0,2 0,3

Ap[-]

Abbildung 5.30: Verhdltnis der Verdichtungsrate zur Kriechrate iiber Ap unter konstanter
Last bzw F /Ry, fiir das G018-311 mit dg, von 2,12 um (links) und 17,37 um (rechts).

o
o

Wird analog zu Abbildung 5.24 mit den Gleichungen (3.29) und (3.30) der
relative Sinterhals a/R und der Faktor F/Ry berechnet, kann auch in
diesem Fall der Verlauf in eine Verdichtungskarte eingetragen werden.
Dargestellt ist dies fiir alle Versuche in Abbildung 5.31. Durch das héhere
Dehnratenverhaltnis liegen die Verldaufe nicht auf der Kurve des Gleichge-
wichtzustandes, sondern links davon.

5.4 Energetische Betrachtung von ISC_1
und G018-311

Die Ergebnisse aus dem vorherigen Abschnitt zeigen, dass die beiden Glaser
ISC.1 und GO018-311 mit der Uberschreitung von T, unterschiedlich
verdichten.

Abbildung 5.32 zeigt die relative volumetrische Kriechleistung des ISC_1 fiir
die zwei Partikelgrofdenverteilungen mitdgy = 2,9 (oben) und 10,7 pm
(unten). Abbildung 5.33 zeigt die gleiche Auftragung fiir die Versuche des
G018-311 fiir die zwei Partikelgrofdenverteilungen mit ds, = 2,1 (oben) und
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5.4 Energetische Betrachtung von ISC_1 und G018-311

17,4 pm (unten). Da fiir diese das relative Dehnratenverhiltnis €, /€, bereits
fiir verschiedene Lasten bestimmt wurde, kann mit Formel (3.39) der rela-
tive Anteil der Leistung bestimmt werden, der fiir Kriechprozesse aufge-
wendet wird. Die pordsen Materialkonstanten werden mit den Gleichungen
(2.70) bis (2.73)berechnet.

08 | —#—dg,=2,12um, F/Ry=1
07] | ~* Uso =212 um, F/Ry =2 K
—A—dg,=2,12 ym, F/Ry =5 ’

a/lR[-]

10° 10 10 100
FIRy [-]

08+ | —0—dg,=17,37 um, F/Ry =1
—0—dg, = 17,37 um, F/Ry =2 ,
——dgy = 17,37 um, FIRy =5

0,74

0,6 4

0,54

a/lR [-]

0,44
0,34
0,24

0,1 Charles et al.

0,0 T T T
10° 102 10! 10°

FIRy [-]

Abbildung 5.31: Relativer Sinterhals iiber F /Ry der lastunterstiitzten Sinterversuche an
Pulverpresslingen mit dsy, = 2,12 pm (oben) und 17,37 mm.

Das ISC_1 mitdso = 2,9 und 10,7 um beginnt unter Last bei einer relativen
volumetrischen Kriechleistung P, ,.; von etwa 100 % zu verdichten. Diese
sinkt jedoch bereits nach ca. 1-2 % Dichteerh6hung auf knapp unter 80 %
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5 Ergebnisse

und folgt wegen dem anndhernd konstanten Dehnratenverhaltnis €, /¢ = 1
der eingezeichneten Linie.

Besonders ausgepragt lasst sich dies anhand der Versuche mit der grofReren
Partikelgrofdenverteilung zeigen, da bei diesen das Dehnratenverhaltnis bis
zum Erreichen von 90 % relativer Dichte konstant bei eins bleibt. Im
Bereich des Verdichtungsstopps (Ubergang zu Bereich II) wird mehr Ener-
gie fiir Kriechprozesse aufgewendet. Dabei findet kaum Verdichtung statt.
Lastfrei gesintert wird nur etwa ein Drittel der umgesetzten Energie fiir
Kriechprozesse aufgewendet. Die Kriechdehnung resultiert aus der Anhaf-
tung des Presslings an der metallenen Unterlage.

Auch Presslinge aus gemahlenem Pulver beginnen bei nahezu 100 %
Kriechleistung, sinken dann jedoch auch ziigig auf etwa 80 %. Der Sinter-
stopp aufdert sich bei diesen Proben ebenfalls durch eine Erhéhung der
relativen Kriechleistung. Diese sinkt jedoch mit Beginn der zweiten Sinter-
stufe auf etwa 60 % ab und bleibt dann bis zum Erreichen einer relativen
Dichte von 0,85 nahezu konstant. Bei geringen Belastungszustinden von
F /Ry von 1 und 2 folgt die Kurve nun wieder weiter dem relativen Dehnra-
tenverhaltnis von &, /¢, = 1. Bei hoheren Belastungszustanden (5 und 7,3)
erhoht sich die Kriechleistung. Mit Abschluss der Verdichtung steigt die
Kriechleistung wieder auf 100 %.

Das G018-311 zeigt einen vom ISC_1 deutlich unterschiedlichen Verlauf der
Kriechleistung. Zu Beginn wird zwar ebenfalls fast alle Energie fiir Kriech-
prozesse aufgewendet, verringert sich dann jedoch schon bereits nach
geringem Dichteanstieg auf 30 bis 40 %, die lastfrei gesinterten Proben
sogar kurzzeitig auf 0 %. Gegen Ende der Verdichtung steigt diese wieder
auf 100 %. Die Verringerung der Kriechleistung zu Beginn der Verdichtung
ist vergleichbar mit der des ISC_1 zu Beginn der zweiten Sinterstufe und
markiert den Anfang des klassischen Sinterns.
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Abbildung 5.32: Volumetrische relative Kriechleistung im lastunterstiitzten Verdichtungs-

prozess des ISC_1 fiir die zwei

Partikelgroflen mit 2,9 pm (oben) und 10,7 pm.

131



5 Ergebnisse

Abbildung 5.33: Volumetrische rel. Kriechleistung im lastunterstiitzten Verdichtungspro-
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zess des G018-311 fiir die Partikelgrofien 2,1 pm (oben) und 17,4 pm.

5.5

Die bisherigen Ergebnisse haben gezeigt, dass diinne Schichten, die unter
mechanischer Last verdichtet werden, hauptsachlich durch Hohenreduktion
verdichten. Schichtverbreiternde Effekte werden typischerweise erst nach
der Verdichtung beobachtet.
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5.5 Die Verdichtung diinner Schichten

Die Geometrie eines Pulverpresslings ldsst sich nur mit den zwei geometri-
schen Mafen Radius und Hohe beschreiben. Bei siebgedruckten Schichten
kann zwar auch nur die Schichthéhe h und die Spurbreite b zur Beschrei-
bung herangezogen werden. Letztere sollte geometriebedingt jedoch mit
den beiden Grofden b, und b, beschrieben werden. b, ist die Breite der
Grenzfliche zum Substrat, b, die Breite der parallel dazu liegenden Oberfla-
che. Prozessbedingt ist b, < b,,. Vereinfacht kann die Geometrie der Schicht
auch als trapezférmig beschrieben werden. Dargestellt ist dies schematisch
in Abbildung 5.34.

Aus mechanischer Sicht hat dies zur Folge, dass schon beim Fiigen darauf
geachtet werden muss, dass die Grenzfliche auf beiden Seiten die gleiche
Breite besitzt. Idealerweise wird b,, vom Siebdruckprozess vorgegeben und
wird im Fligeprozess nicht verbreitert. b, kann durch geeignete Wahl der
angelegten mechanischen Last eingestellt werden.

b,

A
Y

[
|

L NEL

Abbildung 5.34: Schematischer Schnitt durch eine siebgedruckte Schicht.

|
‘

>

-

5.5.1 Messung der Verdichtungskinetik diinner Schichten

Um den Verdichtungs- und Filigeablauf zweier Stahlbleche iiber eine siebge-
druckte Glaslotschicht beschreiben zu kénnen, geniigt es, die axiale Deh-
nung &, zu messen. Dies geschieht mit dem in Abschnitt 4.3.2 beschriebe-
nen Lotaufbau. Beispiele dafiir sind in Abbildung 5.35 und Abbildung 5.36
fiir das Schott G018-311 und das ISC_1 dargestellt. Beide Schichten wurden
mit 120 kPa verldtet. An beiden Schichten wurde jeweils das vom Hersteller
empfohlene Temperaturprogramm angewendet. Eingezeichnet sind die ma-
terialspezifischen Kennwerte wie Glastibergangstemperatur T, Kristallisa-
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5 Ergebnisse

tionstemperatur T, und Erweichungstemperatur T,. Diese und weitere
Daten sind in Tabelle 4.1 auf Seite 88 zusammengestellt.

Fiir das G018-311 wurde das nachfolgende Programm verwendet
5 K/min -> 450 °C -> 30 min Haltezeit (Ausbrennen Binder)
1,5 K/min -> 850 °C ->30 min Haltezeit

2 K/min -> 810 °C -> 90 min Haltezeit

2 K/min -> 20°C -> Ende

B W N

00
011
-0,2 -
-0,3 -

0,4

8z [_]

0,5

-0,6

0,7

—— G018-311 - 120 kPa

-0,8

T T T T T T T T T
650 700 750 800 850
Temperatur [°C]
Abbildung 5.35: Lotkurve des G018-311 verlotet mit 120 kPa.

Beim Fiigen mit dem G018-311 lassen sich wichtige Punkte direkt an der
axialen Dehnung ablesen. Kurz nach Uberschreiten von T, beginnt der
Sinterprozess. Erreicht die Schicht eine ausreichende Dichte, verlangsamt
sich die Schichthéhenreduktion. Nach der Verdichtung beginnt das Glas
wegen der kontinuierlichen Viskositdtserniedrigung wieder weiter einzu-
sinken. Bei 770 °C wird T, erreicht. Durch die Kristallisation oberhalb T,
verlangsamt sich der Einsinkprozess ein weiteres mal. Bei 850 °C sinkt die
Schicht noch weiter ein. Erst nachdem die Temperatur wieder auf die Kris-
tallisationstemperatur erniedrigt wurde, findet keine weitere Schichtho-
henreduktion mehr statt.
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5.5 Die Verdichtung diinner Schichten

Fiir das ISC_1 wurde das nachfolgende Programm verwendet

1. 5 K/min -> 450 °C -> 30 min Haltezeit (Ausbrennen Binder)
2. 5K/min ->900 °C -> 120 min Haltezeit
3. 5K/min -> 20 °C -> Ende

Auch bei diesem Glas beginnt die Verdichtung nach Uberschreiten der Glas-
libergangstemperatur. Sie wird jedoch in etwa bei der Kristallisations-
temperatur gestoppt. Kurz darauf sinkt die Schicht weiter ein. In der iso-
thermen Haltezeit sinkt das Glas nur noch geringfiigig ein.

0,0 !

-0,2

82 [_]

-0,4
T, E

—ISC_1-120 kPa

-0,6

T T T T T T T T T
700 750 800 850 900
Temperatur [°C]

Abbildung 5.36: Lotkurve des ISC_1 verlétet mit 120 kPa.

5.5.2 Der Einfluss mechanischer Lasten

Die Fugung planarer Brennstoffzellen geschieht typischerweise unter
mechanischer Last. In diesem Abschnitt wird deswegen deren Einfluss auf
den Fiigeprozess untersucht.

5.5.2.1 Die Glaskeramik G018-311

Abbildung 5.37 oben zeigt die axiale Dehnung des G018-311 iiber der Tem-
peratur wahrend eines Fligeprozesses mit 10, 30, 60 und 120 kPa. Abbil-
dung 5.37 unten zeigt die dazugehorigen Dehnraten.
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Abbildung 5.37: Lotkurve (oben) und Dehnrate (unten) des G018-311 verldtet mit 10, 30,
60 und 120 kPa.

Der Einfluss der mechanischen Last kann gleich an mehreren Stellen beo-
bachtet werden. Direkt nach dem Uberschreiten der Glasiibergangstempe-
ratur findet - wie auch schon bei den Versuchen an Pulverpresslingen - die
Verdichtung bei hoheren Lasten bei niedrigeren Temperaturen statt. Dabei
verringert sich auch die maximale Dehnrate mit steigender Last. Die Ver-
dichtung der Schichten ist bei ca. 725 °C abgeschlossen, wenn die axiale
Dehnung zum ersten Mal gestoppt wird. Wegen der weiteren Tempera-
turerh6hung und der daraus folgenden Viskositdtserniedrigung sinkt die
Schicht anschliefiend wieder ein. Hohere Lasten fithren hier zu héheren
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5.5 Die Verdichtung diinner Schichten

Dehnungen und Dehnraten. Unterbrochen wird dies bei etwa 810 °C, da das
Glas in diesem Temperaturbereich zu kristallisieren beginnt. Die Kristalle
erhohen nun die Viskositdt und verlangsamen das Einsinken der Schicht.
Die Temperaturerhéhung erniedrigt die Gesamtviskositat des Glases konti-
nuierlich. Hohere Lasten fiihren nun auch hier wieder zu stirkerem Ein-
sinken der Schicht. Bei der ersten isothermen Temperatur (850 °C) sinkt die
Schicht noch ein wenig ein. Das anschliefiende Absenken der Temperatur
auf die Kristallisationstemperatur stoppt den Einsinkprozess.

—s=— 10 kPa
—e— 30 kPa
—— 60 kPa
—v— 120 kPa

Verdichtung
.0’1-

-0,2 4
-0,34

Kristallisation
und Kriechen

-0,4

axiale Dehnung [-]

-0,54

-0,6 Kriechen

-0,7

650 700 750 800 850
Temperatur [°C]

Abbildung 5.38: Um die anfingliche elastische Verschiebung verschobene Lotkurven.

Die vollstindige Dichte des G018-311 ist erreicht, wenn die Einsinkrate
durch ihr erstes Minimum l4uft. Die Sinterkurven kénnen nun relativ zuei-
nander an diesem Punkt ausgerichtet werden. Dargestellt ist dies in Abbil-
dung 5.38. Durch die Ausrichtung entsteht eine lastbedingte Anfangsver-
schiebung. Diese ist zu diesem Zeitpunkt noch von elastischer Natur und
kann mit einem Bestimmtheitsmaf} von R? =~ 0,99 einem Elastizititsmodul
von etwa 1,5 MPa zugeordnet werden. Die Verschiebung verdndert zusatz-
lich die Endverschiebung, deren Abstdnde in dieser Anordnung nun mit der
mittleren Endschichthohe {ibereinstimmen.

Die Verschiebung der Kurven erlaubt es, den Sinterprozess eingehender zu
untersuchen. Es konnen drei Teilbereiche unterschieden werden. Bereich I
ist der Bereich der Verdichtung. Mit Erreichen der vollstindigen Dichte
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betreten wir Bereich II. In diesem erfolgt eine lastabhédngige Verbreiterung
der Schicht (Kriechen) bei gleichzeitiger Hohenabnahme. Mit einsetzender
Kristallisation erreichen wir schliefdlich Bereich III. Kriechprozesse und

Kristallisation findet in diesem Bereich gleichzeitig statt.
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Abbildung 5.39: Lotkurve und Dehnrate des ISC_1 (dg, = 14,5 um) verlotet mit 10, 30, 60,

120 und 400 kPa.

Temperatur [°C]

5.5.2.2 Die Glaskeramik ISC_1

Der Fiigeprozess mit dem ISC_1 verlduft von Anfang an lastabhiangig.
Hohere Lasten fiihren zu hoheren axialen Dehnungen und damit auch
Dehnraten. Im Bereich der Kristallisationstemperatur kommt diese kurzzei-
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tig wieder zum Stoppen. In der anschlieffenden zweiten Sinterstufe kommt
es bei niedrigen Lasten zu héheren axialen Dehnraten. Dies liegt daran, dass
die Verdichtung bis zum Stopppunkt geringer war und damit mehr Oberfla-
che vorhanden ist, welche in der zweiten Sinterstufe als Triebkraft wirkt.
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Abbildung 5.40: Lotkurve des ISC_2 (dgo = 4,6 um) verlotet mit 10, 30, 60, 120 und
400 kPa.

5.5.2.3 Die Glaskeramik ISC_2

Das ISC_2 zeigt qualitativ das gleiche Verdichtungsverhalten wie das
G018-311. Auch hier sinkt die maximale Dehnrate mit zunehmender Belas-
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5 Ergebnisse

tung. Bei 900 °C beginnt das Glas zu kristallisieren. Unabhangig von der Last
wird die Schichthéhe hier erneut um 10 % verringert.

5.5.2.4 Endzustand der Lotschichten

Die Schichthohe der verloteten Proben ist in Abbildung 5.41 fiir die drei
Glaser G018-311, ISC_1 und ISC_2 zusammengetragen. Aus den Ergebnissen
ist leicht ersichtlich, dass das G018-311 am sensibelsten auf die mechani-
sche Last reagiert.
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Abbildung 5.41: Relative Schichthéhe nach dem Fiigeprozess fiir die drei Glaser G018-311,
ISC_1 und ISC_2.

Die Porositit der Proben ist in Abbildung 5.42 dargestellt. Das G018-311
hat nach dem Fiigen die niedrigste Porositat. Bei geringer Last sind noch ca.
5 % Porositit messbar. Hohere Lasten verringern diese auf 2,5 %. Beim
ISC_1 ist die Last der grofdte Einflussfaktor auf die erreichbare Endporositit.
Mit 10kPa Last sind noch ca. 17 % Porositidt messbar. Durch Erhéhung der
Last auf 400 kPa verringert sich diese auf etwa 10 %. Das ISC_2 zeigt keinen
Einfluss der Last auf die Porositit. Diese liegt bei Lasten von 10 bis 400 kPa
bei etwa 6 %.

Die relative Breite der Grenzflichen nach dem Fiigen ist in Abbildung 5.43
dargestellt. Eingetragen sind jeweils die Breite zwischen dem Substrat und
der Glaskeramik (Volllinie) und zwischen Glaskeramik und Deckblech
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5.5 Die Verdichtung diinner Schichten

(gestrichelt Linie). Bezogen sind die Breiten in allen Fallen auf die Sollbreite
von 3 mm. Beim G018-311 kann nur bei niedriger Last von 10 kPa ein
geringer Unterschied zwischen den beiden Grenzflachenbreiten gemessen
werden. Hohere Lasten fiihren auf beiden Seiten zur gleichen Breite jedoch
auch zu einer Spurverbreiterung. Die untersuchten Lastbereiche reichen
beim ISC_1 nicht aus, um auf beiden Seiten eine gleiche Grenzflachenbreite
einzustellen. Auf der Substratseite bleibt die Breite bis 120 kPa gleich breit.
Bei 400 kPa wird eine leicht hohere relative Breite gemessen. Es wird davon
ausgegangen, dass diese Erhohung eher das Resultat von Schwankungen im
Siebdruckprozess als lastinduziert ist. Auf der Deckblechseite verbreitert
sich die Grenzflache bis 60 kPa von 0,3 auf 0,7 der relativen Breite. Hohere
Lasten zeigen keine Verbreiterung. Das ISC_2 zeigt bis 120 kPa das gleiche
Verhalten wie das ISC_1. Erh6hung der Last auf 400 kPa bringt auf beiden
Seiten nahezu die gleiche Breite.
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Abbildung 5.42: Porositdt nach dem Fiigeprozess fiir die drei Glaser G018-311. ISC_1
und ISC_2.

5.5.3 Die Entwicklung der Anhaftung

Damit das Fiigematerial zusammen mit dem Interkonnektor die Prozessga-
se innerhalb der Brennstoffzelle leiten kann, muss dieses zum einen dicht
genug sein und weiterhin eine gute Anhaftung an den Interkonnektor bie-
ten. Neben dem oben beschriebenen Sinterprozess wurde deswegen auch
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5 Ergebnisse

der Anhaftungsprozess bruchmechanisch untersucht. Dieser kann bei der
Fragestellung helfen, ob die vollstindige Anhaftung erreicht wurde oder ob
noch Potential fiir weitere Festigkeitssteigerung vorhanden ist. Nach aktuel-
lem Wissensstand liegen zur Entwicklung der Anhaftung derzeit keine
Untersuchungen dieser Art vor.

Der Vier-Punkt-Biegeversuch nach [Charalambides, et al., 1989] eignet sich
zur Untersuchung von Grenzflicheneigenschaften. Der geometrische Auf-
bau dieser Probe lenkt einen initiierten Riss an die Grenzfliche des
Substrats. Ist dieser dort angekommen und iiberschreitet dieser die Lange
der Schichthohe, so kann in den Kraft- Verschiebungskurven eine gleich-
bleibende Kraft, die Plateaukraft, bestimmt werden. Aus dieser, in Verbin-
dung mit elektronenmikroskopischen Aufnahmen der Mikrostruktur, lassen
sich Riickschliisse auf das Anhaftungsverhalten gewinnen. Als Proben-
geometrie wird die modifizierte Version mit Versteifungselementen nach
[Hofinger, et al., 1998] verwendet.
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Abbildung 5.43: Relative Breite der beiden Grenzflichen nach dem Fiigeprozess fiir die drei
Glaser G018-311.1SC_1 und ISC_2.

Fiir die Angabe des Abbruchzeitpunktes wurde die Notation Tempera-

tur/Haltezeit mit den Einheiten °C/min gewdhlt. 810/60 bestimmt somit
den Versuchsabbruch bei 810 °C nach einer Haltezeit von 60 min.
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5.5 Die Verdichtung diinner Schichten

5.5.3.1 Die Haftkraftausbildung des G018-311

Fiir die Untersuchung der Anhaftungsausbildung des G018-311 an den
Interkonnektorstahl Crofer® 22 H wurden 13 Abbruchpunkte innerhalb des
Fiigezeitraums gewahlt. Als Fligebelastung wurden 30 kPa gewdhlt, da bei
dieser Last nach Ende der Fiigung auf beiden Seiten eine gleiche Grenzfla-
chenbreite vorliegt.

Abbildung 5.44 zeigt Kraft-Verschiebungs-Kurven der durchgefiihrten Vier-
punkt-Biegeversuche. Die gestrichelte Linie reprasentiert den Biegeversuch
des Substrates ohne Glas und Versteifung. Zunachst muss erwahnt werden,
dass das G018-311 erst im Anschluss an die Verdichtung mit der Anhaftung
an den Stahl beginnt. Eine Plateaukraft konnte erst ab 720 °C bestimmt
werden. Proben, die bei dieser Temperatur sowie bei 740 °C abgebrochen
wurden, zeigen ein Typ III Verhalten. Die Kraft-Verschiebungskurven zeigen
zwei Kraftabfélle, die jeweils einer Seite zugeordnet werden kénnen. Mit der
Rissausbildung verringert sich die Steifigkeit der Proben, weswegen beglei-
tend eine hohe Verschiebung wahrend des Kraftabfalls beobachtet wird.
Nach dem zweiten Kraftabfall haben die Proben die gleiche Nachgiebigkeit
wie der Substratbalken. Die Rissausbreitung erfolgte bei diesen Proben
abweichend von den anderen Abbruchzeitpunkten zwischen Glas und Ver-
steifungselement.
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Abbildung 5.44: Kraft-Verschiebungskurven der Abbruchversuche des G018-311.
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Ab 760 °C werden wellenformige Plateaus gemessen. Nach erfolgtem Anriss
kommt es jedoch anders als zuvor zur langsamen Rissausbreitung. Im wei-
teren Verlauf bis zur Beendigung des Fiigeprozesses steigt die Plateaukraft,
die Anbindung an den Stahl wird erhoht. Nachdem das Glas bereits zum Teil
kristallisiert ist, verandert sich die Kraft-Verschiebungskurve ein weiteres
Mal. Sie zeigt nun ein eindeutiges Plateau, welches zuvor ein Maximum
durchlauft. Dieses ist der Festigkeitssteigerung durch die Kristallisation
zuzuschreiben.

Um den Anbindungsprozess zu verstehen, betrachten wir nun Aufnahmen
der Grenzflache bei 700, 720 und 780 °C, siehe Abbildung 5.44. Bei 700 °C
(Bild oben) hat sich das Glas schon zu einem grofden Teil verdichtet, an der
Grenzfliche zum Stahl wird jedoch noch eine hohe Grenzflichenporositat
beobachtet. Zuséatzlich entsteht der Eindruck, dass die Partikel lediglich an
die Stahloberfliche gedriickt wurden. Die Grenzflichenporositit ist bei
720 °C deutlich geringer geworden und auch das direkt angrenzende Glas
zeigt einen dichten Zustand. Bei 780 °C, der Temperatur ab der sich schon
fast die maximale Anhaftung ausgebildet hat, ist eine liickenlose Anbindung
an den Stahl zu beobachten. Das Glas dariiber kristallisiert homogen, wes-
wegen die resultierende Haftfestigkeit von der Bindung der Restglasphase
an den Stahl bestimmt wird. Die Kristallisation trdgt hauptsichlich zum
Steifigkeitsgewinn bei. Dies ldsst sich gut in den Kraft-Verschiebungskurven
in Abbildung 5.44 beobachten.

In Abbildung 5.46 sind die Ergebnisse aller Abbruchversuche dargestellt.
Auf der x-Achse ist der Abbruchzeitpunkt dargestellt. Die oberste Kurve
zeigt die bereits bekannte Lotkurve des G018-311 gefiigt mit 30 kPa (vgl.
Abbildung 5.37 oben).

Die Porositat in b) verringert sich, wie zu erwarten, bei der Verdichtung des
Glases und bleibt anschliefend wahrend der Kriechphase minimal. Der
Porositdtsanstieg im Anschluss hat seinen Ursprung in der Kristallisation
(vgl. Abschnitt 2.2.6). Das Glas ist zu diesem Zeitpunkt gut an den Stahl
angebunden. Die durch die Kristallisation entstehenden Spannungen im
Glas werden trotz mechanischer Belastung nicht durch Glasverformung
abgebaut. Es folgt eine Porenbildung bzw. Porenvergréfierung. In Abbildung
5.47 ist die Mikrostruktur einer Schicht bei 780 °C dargestellt. Gut zu
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5.5 Die Verdichtung diinner Schichten

erkennen sind die runden Poren, die in diesem Stadium schon mehrere
Mikrometer im Durchmesser besitzen. Die fertige Mikrostruktur in Abbil-
dung 5.48 zeigt ebenfalls runde Poren mit dem Durchmesser der halben
Schichthdhe.

30 pm

Abbildung 5.45: Grenzflachen bei (v.0.n.u.) 700, 720 und 780 °C.

Die Breite Ab = (b, — b,)/2 in Abbildung 5.46 c) beschreibt die horizontale
Breite der freien Oberfliache, die nicht mit beiden Blechen verbunden ist. Sie
gibt quantitativ die Anpassung der beidseitigen Fligungsanbindung an.
Diese verringert sich wahrend der Verdichtung des Glases nur geringfiigig,
dafiir umso mehr im nachfolgenden Kriechbereich. Ab 825 °C erreicht diese
Breite Null, also eine gleiche Abbindungsfliche zum Substrat und zum
Deckblech.

Die mechanischen Kennwerte Compliance und Plateaukraft aus den
Abbruchversuchen sind in Abbildung 5.46 d) und e) dargestellt und zeigen
einen Kontinuierlichen Verlauf. Die Compliance nimmt ab und die Plateau-
kraft nimmt zu. Der grofdte Zuwachs der Plateaukraft erfolgt bis 780 °C.
Danach flacht der Anstieg ziigig ab. In Verbindung bringen lésst sich dieses
Verhalten mit der Ausbildung der Grenzfliche wie sie in Abbildung 5.45
dargestellt ist. Ab 780 °C wird dort eine vollstindige Anhaftung des Glases
an den Stahl beobachtet. Da bei diesen Proben keine Verbreiterung der
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ist, wird die anschlieffende geringe Festig-

keitssteigerung durch die Verringerung mikrostruktureller Fehlstellen an

Lotschicht eingetreten

der Grenzfliche erklart [Hou, et al, 2005]. Einen weiteren Einfluss diirfte

die Kristallisation haben, welche eine verdnderte Zusammensetzung der

Restglasphase hervorruft, die zu besseren Anbindungsbedingungen fiihren

kann.

o)

Temperatur [°C] / Haltezeit [min]

Abbildung 5.46: Ergebnisse der Abbruchversuche des G018-311. a) die Lotkurve, b) Porosi-

tdt, ¢) Lange des freien Randes, d) die mechanische Compliance und e) die Plateaukraft.
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30 ym

Abbildung 5.48: Mikrostruktur des G018-311 nach Abschluss des Fligeprozesses.

5.5.3.2 Die Haftkraftausbildung des ISC_1

Das ISC_1 zeigt im Vergleich zum G018-311 eine vollstandige Kristallisation
an der Grenzfliche zum Stahl. Da die Plateaukraft direkt an dieser Grenz-
fliche gemessen wird, sollte die Bildung der Kristallphase an der Grenzfla-
che einen merkbaren Effekt zeigen.
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Abbildung 5.49: Ergebnisse der Abbruchversuche des ISC_1. a) die Lotkurve, b) Porositit,
c) Lange des freien Randes, d) die mechanische Compliance und e) die Plateaukraft.

Um dies zu liberpriifen, wurden auch fiir dieses Glas Abbruchversuche an

Charalambide-Proben durchgefiihrt. Als Lotlast wurde 120 kPa gewéhlt, um
die Porositit gering zu halten. Um den gesamten Bereich der Verdichtung

und Kristallisation abbilden zu konnen, wurden zwischen 725 und 900 °C
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alle 25 °C ein Abbruchversuch durchgefiihrt. Bei 900 °C wurde zusitzlich
nach 60 und 120 Minuten ein Versuch abgebrochen. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 5.49 zusammengetragen. Die Lotkurve in a) zeigt den fiir das
ISC_1 typischen zweistufigen Sinterverlauf.

In Abbildung 5.49 b) ist die mikroskopisch gemessene Porositét eingetra-
gen. Bei 725 °C, zu Beginn der Verdichtung hat diese noch eine Héhe von
etwa 30 %. Zwischen 750 und 900 °C zeigt diese eine sehr breit geficherte
Streuung zwischen 0 und 12 %. Erklaren lasst sich diese damit, dass das
ISC_1 in der ersten Sinterstufe eine starke Lastabhangigkeit in der Verdich-
tung zeigt. Dies wird beispielsweise aus den Experimenten in Abbildung
5.21 auf Seite 119 ersichtlich. Das Lotwerkzeug fiir den Charalambidesver-
such erlaubt das gleichzeitige Loten von zwei Proben. Die Kraft verteilt sich
somit bei jeder Lotfahrt gleichméfiig auf vier gedruckte Spuren. Ist die Ge-
samthohe aus Substrat, Lotschicht und Versteifungselement nicht an allen
vier Punkten identisch, kommt es zwangsweise zu einer ungleichmafiigen
Lastverteilung, wodurch lokal eine stark unterschiedliche Porositit ent-
steht. Verdeutlicht werden soll dies am freien Rand eines Abbruchversuches
bei 800 °C, dargestellt in Abbildung 5.50. Im oberen Bild ist der Bereich des
Randes zu sehen, der zu diesem Verdichtungszeitpunkt noch nicht in Kon-
takt mit dem Versteifungselement steht und damit keine zusatzliche me-
chanische Kraft erfahrt. Es verbleibt in diesem Verdichtungsstadium ein
stark pordses Geflige. Fortgefiihrt wird diese Schicht in Abbildung 5.50 un-
ten. Der Verlauf zeigt eine kontinuierliche Zunahme der Verdichtung, die al-
lein dadurch entsteht, dass die Lotschicht ganz rechts bereits zu Beginn der
Verdichtung mit dem Versteifungselement in Kontakt war. Die angelegte
Kraft wirkte hier verdichtungsunterstiitzend. Der Dichtegradient zum freien
Rand links entsteht, da die Kontaktflache zum Versteifungselement hin sich
kontinuierlich vergrofiert. Die Streuung der Porositdt in Abbildung 5.49 b)
kann somit dadurch erklart werden, dass die Schicht auch im Inneren nicht
tiber die gesamte Flache gleichmafig in Kontakt mit dem Versteifungsele-
ment ist.
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Abbildung 5.50: Freier Rand eines Abbruchversuches bei 800 °C. Oben der Rand der nie in
Kontakt mit dem Versteifungselement ist, unten der Bereich der von Beginn an in Kontakt
mit beiden Stahlseiten ist.

Abbildung 5.49 c) zeigt die Liange des freien Randes welche sich nicht in
Kontakt mit dem Versteifungselement befindet. Dieser verringert sich im
Mittel nur um etwa ein Drittel von 750 zu 500 pm. Die hdchste Verringerung
von Ab wird in Stufe 1 des Sinterprozesses gefunden. In Stufe 2 bleibt diese
nahezu konstant.

Abbildung 5.49 d) zeigt die Nachgiebigkeit der Charalambides-Proben. Die-
se nimmt kontinuierlich bis 900 °C ab, bleibt dann annidhernd konstant.

————— 40 ym ————

Abbildung 5.51: Rissverlauf und Gefiige des ICS_1 abgebrochen bei 900 °C.

Die gemessene Plateaukraft ist in Abbildung 5.49 e) dargestellt. Da sich, wie
bereits in Abbildung 5.16 auf Seite 114 dargestellt, ab 825°C eine kontinu-
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ierliche Kristallisationsschicht ausbildet, kann die Zunahme der Plateau-
kraft in zwei Bereiche unterteilt werden. Die Zunahme durch das Anpressen
der Partikel in Sinterstufe I und die Zunahme durch Kristallisation in Sinter-
stufe II. In Stufe I wird dabei bereits 75 % der Anhaftung ausgebildet. Die
restlichen 25 % kommen aus der Umwandlung des Ausgangsglases in eine
durchgehend kristalline Grenzschicht. Abbildung 5.51 zeigt das Gefiige bei
900 °C. Gut erkennbar ist der mechanisch eingebrachte Riss am unteren
Bildrand an der Grenzflache Stahlsubstrat-Kristallphase.

Das ISC_1 zeigt somit zum G018-311 einige wichtige Unterschiede. Wah-
rend die Triebkraft fiir die Verringerung der Porositit beim G018-311
hauptsachlich aus Oberflichenenergie kommt, kann diese beim ISC_1 durch
zusatzliche Lasten beschleunigt werden. Unterschiedlich ist auch der
Beginn der Anhaftung. Dieser erfolgt beim G018-311 erst nach der Verdich-
tung, beim ISC_1 bereits wahrend der Verdichtung.

5.5.3.3 Die Haftkraftausbildung des ISC_2

Wie bereits in den beiden vorherigen Abschnitten gezeigt wurde, kann sich
die Anhaftung einer Glaskeramik an einen Stahl nach der Verdichtung
(SCHOTT GO018-311) oder bereits wahrend der Verdichtung (ISC_1)
ausbilden.

Um den Einfluss der mechanischen Last untersuchen zu konnen, wurde ein
weiteres Glas das ISC_2, untersucht. Ahnlich wie das G018-311, verdichtet
das ISC_2 vor dem Kristallisationsprozess, bildet jedoch dhnlich wie das
ISC_1 eine Anhaftung wahrend der Verdichtung aus. Dies ermdglicht die
Untersuchung der Anhaftungsausbildung wéahrend der Verdichtung unter
verschiedenen Lasten. Gewahlt wurde eine niedrige Last von 30 kPa und
eine hohe Last von 120 kPa. Als Abbruchzeitpunkte wurden wéhrend der
Aufheizphase die Temperaturen 780, 800, 825, 850 und 900 °C gewahlt. Bei
900 °C wurde zusitzlich noch nach 60 und 120 min ein Versuch
abgebrochen.

Abbildung 5.52 zeigt die Ergebnisse der Abbruchversuche. In Rot eingetra-
gen sind die Daten bei 30 kPa mechanischer Last, in Schwarz fiir 120 kPa. In
a) sind zwei Lotkurven zu sehen. Wie zu erwarten, verringert sich die
Schichthoéhe bei der hoheren Last bei niedrigeren Temperaturen. Die maxi-
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male Verdichtungsrate ist bei diesem Glas analog zum G018-311 nicht von

der mechanischen Last abhdngig. Da die Anfangsverschiebung nicht
beriticksichtigt wurde, zeigt die Schicht mit niedrigerer Last eine scheinbar

hohere Verschiebung.

—— 120 kPa

[N/w]

—_

Temperatur [°C] / Haltezeit [min

Abbildung 5.52: Ergebnisse der Abbruchversuche des ISC_2. a) die Lotkurve, b) Porositét, c)
Lange des freien Randes, d) die mechanische Compliance und e) die Plateaukraft.
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In Abbildung 5.52 b) ist die Porositit aufgetragen. Analog zur Hoéhenab-
nahme und damit der Verdichtung, verringert sich die Porositat bei hoheren
Lasten schon bei niedrigeren Temperaturen. Wahrend der Kristallisation
erhoht sich die Porositédt wieder geringfiigig.

Abbildung 5.52 c) gibt die Breite Ab des freien Randes an, die nicht auf bei-
den Seiten in Kontakt mit einem Stahlblech ist. Die Verringerung von Ab ist
erwartungsgemaf? hoher bei héheren Lasten. Nach 60 Minuten Haltezeit bei
900 °C kommt es wegen der Kristallisation zu keiner weiteren Verringerung
von Ab.

Die Nachgiebigkeit der Charalambides-Proben ist in Abbildung 5.52 d) dar-
gestellt. Auch hier zeigt sich ein Lasteinfluss. Hohere Lasten verringern die
Nachgiebigkeit bereits bei niedrigeren Temperaturen. Ab 850 °C zeigt sich
kaum noch eine Verdnderung der Nachgiebigkeit.

Die Plateaukraft ist in Abbildung 5.52 e) dargestellt. Diese zeigt ebenfalls
einen Lasteinfluss. Zunachst sollte bemerkt werden, dass bei 780 °C nur mit
120 kPa eine Anhaftung gemessen werden konnte. Bei einer Last von
30 kPa haftete das Versteifungselement bei dieser Temperatur noch nicht
am Glas. Der weitere Verlauf der Haftungsausbildung erfolgt analog zu Po-
rositdt und Nachgiebigkeit. Gegen Ende des Lotprozesses erreichen die Pro-
ben bei beiden Belastungshoéhen einen Bereich gleicher Plateaukraft.
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6 Diskussion

Die Fligung in der planaren Hochtemperaturbrennstoffzelle muss die ein-
zelnen Stackschichten gasdicht miteinander verbinden und gemeinsam mit
den Interkonnektoren einen Leitungskanal fiir die Prozessgase bilden. Ein
schematisches Beispiel fiir einen solchen Aufbau ist in Abbildung 2.2
dargestellt.

Um den Fiigeprozess besser verstehen zu kdnnen, wurden in dieser Arbeit
lastabhingige Lotversuche siebgedruckter glaskeramischer Schichten
durchgefiihrt. Wahrend der Bearbeitung dieser Aufgabe wurde deutlich,
dass das Verdichtungsverhalten der Schichten unter mechanischer Last
nicht vollstindig mit dem bisher bekannten Sintermodell erklirt wer-
den kann.

Das Anfangsstadium eines viskosen Sinterprozesses wird typischerweise
mit dem von [Frenkel, 1945] vorgestellten Modell beschrieben [Rahaman,
2008; Bordia, et al, 2017]. Sintern erfolgt nach diesem Modell durch
Koaleszenz viskoser Partikel und der damit einhergehenden Verringerung
der freien Oberflache. Die treibende Kraft geht hierbei von der Oberflache
selbst aus. Der Erhalt einer Grenzfliche zwischen viskosen Partikeln wurde
in diesem Modell nicht beriicksichtigt und ist bis heute nicht Gegenstand
aktueller Forschung [Bordia, et al., 2017]. Der Krafteinfluss auf die Verdich-
tung kann mit dem Modell von [Lee, et al., 1960] beschrieben werden. Fiir
die Verdichtung iiber Kohasivkréfte kann das Modell von [Lin, et al., 2001]
verwendet werden. In den letzten beiden Modellen kann der Erhalt einer
Grenzfliche angenommen werden.

Die obigen Modelle dienen als Grundlage fiir die in Kapitel 3 entwickelten
Verdichtungskarten. Diese zeigen analog zu den von [Ashby, 1974] vorge-
stellten Sinterkarten welcher Verdichtungsmechanismus bei welchem
Verdichtungsfortschritt den grofiten Anteil an der weiteren Verdichtung hat
und wann ein Wechsel des tragenden Mechanismus erfolgt.
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6.1 Die Verdichtungskarte von Glasern

Abbildung 6.1 zeigt eine Verdichtungskarte, die mit den drei analytischen
Verfahren nach [Frenkel, 1945], [Lee, et al, 1960] und [Lin, et al., 2001]
erstellt wurde. Diese teilen den Verdichtungsprozess in die drei Bereiche
des klassischen Sinterns, des mechanischen Aneinanderpressens und die
Verdichtung durch Kohésion ein. Jedes dieser Felder gibt den Bereich an in
dem der jeweilige Mechanismus den grofiten Anteil an der Verdichtung
tragt.

Der Vergleich der Modelle liefert drei dimensionslose Faktoren, die den tra-
genden Mechanismus identifizieren. Den aktuellen Verdichtungszustand,
ausgedriickt iiber die relative Grofde des Sinterhalses a/R, das Verhéltnis
der Triebkrafte F /Ry und die relative Grofie der kohésiven Zone §./R. Die
ersten beiden bestimmen die Lage im Verdichtungsdiagramm, letzterer die
Grofde des Feldes in dem eine Verdichtung durch Kohésivkrafte dominiert.
Wirken keine Kohdsivkrafte wird 6, = 0 und es verbleiben nur zwei Ver-
dichtungsmechanismen. Dargestellt wird dieser Fall in Abbildung 6.1 mit
einer gestrichelten Linie. Uber die tatsichliche Gréfie der kohisiven Zone
ist aus der Literatur nichts bekannt. Angenommen werden von [Lin, et al,
2001] Werte im Bereich weniger Nanometer.

Die Verdichtung beginnt bei einem niedrigen a/R-Verhéltnis. Mit zuneh-
mender Verdichtung vergrofiert sich dieses kontinuierlich. Wird F /Ry als
konstant angenommen ergeben sich nun drei moglichen Reihenfolgen, in
denen eine Verdichtung ablaufen kann.

1. Kohésion -> klassische Sintern

2. Kohdsion -> mechanisches Zusammenpressen
-> klassisches Sintern

3. Kohision -> mechanisches Zusammenpressen

Da das a/R-Verhiltnis bei Verdichtungsbeginn auch von der Partikelgrofie
und den Eigenschaften des verwendeten Materials abhangt, ist es moglich,
dass der Startpunkt der Verdichtung im Feld des klassischen Sinterns oder
des mechanischen Zusammenpressens liegt. Dadurch wiirde die Kohasion
nie tragend werden. Da diese jedoch den Griinkérper zusammenhalt wirkt
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6.2 Das Verhalten von Glasern unter Last

diese immer von Anfang an. Im freien Sinterprozess verringert sich §./R
mit fortschreitender Verdichtung. Der Einfluss der kohésiven Anziehung der
Partikel wirkt deshalb nur zu Beginn und schwindet im Laufe der Verdich-
tung. Mechanische Lasten kdnnen §./R vergrofiern wobei der Einfluss der
Kohasion auf die Gesamtverdichtung bei hoheren Lasten geringer wird.

0,5 I
0.4 1 klassische Sintern
oo 1
o 0,3
3 mechanische
0.2 Verdichtung
0,1 /
Kohasion
7
0,0 ——l—l‘rrrmr—l—rﬂﬂnrq—rrrr’m'—l—rrrmr'—l—rrrmr'—l—rrrrm]

10® 102 10' 10° 10t 10° 108
FIRy []

Abbildung 6.1: Verdichtungskarte fiir viskose Materialien fiir verschiedene Verhaltnisse
fur 6./R.

6.2 Das Verhalten von Glasern unter Last

Aus den Verdichtungskurven der Glaser G018-311 und ISC_1 in Abbildung
5.37 und Abbildung 5.39 lassen sich Gemeinsamkeiten und Unterschiede
festhalten. Gemeinsam haben beide Glaser, dass die Verdichtung mit der
Uberschreitung der Glasiibergangstemperatur beginnt. Beide Gldser reagie-
ren auch anfangs sensibel auf die Hohe der angelegten mechanischen Last.
Beim G018-311 stellt sich jedoch bereits nach geringem Verdichtungsfort-
schritt eine nahezu lastunabhéngige Verdichtungsrate ein. Die Verdichtung
des ISC_1 hingegen erfolgt weiterhin lastabhdngig bis zum Erreichen des
Verdichtungsstopps. Dass dieser nicht von Dauer ist zeigt das Auftreten ei-
ner weiteren Sinterstufe. Da beide Glaser zu Beginn der Verdichtung noch in
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glaserner Form vorliegen zeigt dies, dass ein unter Last verdichtender vis-
koser Sinterkorper im mittleren Sinterstadium lastabhdngig und lastunab-
hangig verdichten kann.

Die Modelle von [Frenkel, 1945] und [Lin, et al.,, 2001] verwenden beide die
Energie der Oberflache als Triebkraft. Ersteres steht in Verbindung mit dem
Sinterpotential %, also einem von der Oberfldche ausgehenden Innendruck
in den Partikeln, letzteres beriicksichtigt die anziehende Kohasivkraft
gegeniiberliegender Oberflichen. Kohisive Krifte konnen nur dann an
einem Sinterhals wirken, wenn zwischen den Partikeln ein spitzer Sinter-
hals besteht, bzw. die beiden Oberfldchen in geniigender Ndhe zueinander
liegen. Die zwei Wirkweisen der Oberflichenenergie legen also nahe, die
Erklarung fiir das unterschiedliche lastabhdngige Verdichtungsverhalten
des G018-311 und ISC_1 in der Verdnderung der Oberfldche zu suchen.

Das ISC_1 zeigt eine solche Verdnderung, dargestellt in Abbildung 5.14 bis
Abbildung 5.16. Das Gefiige zeigt bei 800 °C noch eine deutliche Grenze
zwischen den verformten Partikeln. Bestehen bleibt diese bis 825 °C. Deut-
lich wird dies an der sich bildenden sphirischen Quarzkristallphase im
inneren der Partikel. Da deren Groéfie und Anzahl in jedem Partikel ver-
schieden ist, muss wahrend der Keimbildungsphase in jedem Partikel ein
unterschiedlicher thermodynamischer Zustand vorgelegen haben. Bei
850 °C l16st sich die Grenze bereits auf.

Anhand der in Abbildung 5.17 dargestellten Langzeitversuche und deren
Kristallzustand in Abbildung 5.18 kann gezeigt werden, dass der zweiten
Verdichtungsstufe beim ISC_1 zumindest die Bildung von Quarz im Inneren
voraus geht. In wie weit die Kristallisation den Zustand der Grenzflache
beeinflusst, kann aus den Experimenten nicht ermittelt werden.

[Charles, et al,, 1960] hat gezeigt, dass der von der Kriimmung der freien
Oberflache ausgehende Innendruck ausreichen kann, um mit einer angeleg-
ten Last im Gleichgewicht zu stehen. Die Konsequenz wére der Stillstand
der Partikelverformung. In Abbildung 3.10 wird dieses Modell auf zwei
libereinander gestapelte Partikel erweitert. Als notwendige Bedingung
muss dazu gefordert werden, dass die Grenzflaiche zwischen den sich be-
rithrenden Partikeln erhalten bleibt, so dass die mechanische Druckspan-
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nung iiber diese in das jeweilige gegeniiberliegende Partikel iibertragen
werden kann. Wiirde sich die Grenze auflosen hatte dies zur Folge, dass, an-
statt zwei, nur noch eine Oberfldche gegen den mechanischen Druck wirkt.
Da diese im Bereich des Sinterhalses nun in konkaver Form vorliegt, erfolgt
in diesem Bereich eine Verbreiterung.

6.3  Der Sinterfaktor F/Ry

In Kapitel 3 konnte der Faktor F /Ry identifiziert werden, mit dem ein Ver-
dichtungsprozess beeinflusst werden kann. Der Faktor beschreibt die Hohe
der mechanischen Kraft F, die an einem einzelnen Partikel mit Radius R und
Oberflichenenergie y anliegt. Aus den theoretischen Uberlegungen in
Abschnitt 3.6 geht hervor, dass F /Ry abhdngig ist von der Partikelanord-
nung und damit der Dichte. Fiir die zwei Partikelanordnungen kubisch
primitiv sowie hexagonal primitiv wird der Sinterfaktor proportional zum
Produkt der angelegten Nennspannung gy und des Partikeldurchmessers d.
Es gilt demnach

F

Ry x oyd (6.1)
Fir Pulverpresslinge mit unterschiedlichem Partikeldurchmesser jedoch
gleicher Griinkorperdichte geniigt Formel (6.1) um vergleichende Messun-
gen durchzufiihren. Liegt in den Presslingen eine unterschiedliche Griin-
dichte vor, muss dieses Produkt um einen dichteabhdngigen Faktor g(p)
erweitert werden. Unter der Annahme einer kubisch primitiven Partikel-
packung kann dieser zu g(p = 0,52) = 2, und fiir eine hexagonal primitive
Anordnung zu g(p = 0,6) = V3 bestimmt werden. Der Sinterfaktor kann
dann bequem mit

F oyd

Ry~ 9(p) T (6.2)
berechnet werden. Fiir beliebige Griindichten p, zwischen 52 und 60 %
nimmt das Produkt g(p;) - p; den Wert t/3 an. Der Sinterfaktor kann dann

bequem mit
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F  moyd
Ry 3 poy
bestimmt werden. Die Herleitung dieser Gleichung steht in Abschnitt 3.6.

(6.3)

Um den Einfluss des Sinterfaktors F /Ry auf die Verdichtung zu demonstrie-
ren wurden Modellversuche an den beiden Glasern G018-311 und ISC_1
unter gleichem F /Ry durchgefiihrt. Die dafiir hergestellten Pulverpresslinge
unterscheiden sich im Falle des ISC_1 nur in der Partikelgrofie. Beim
G018-311 bringt die verdnderte Partikelgrofie auch eine Verdnderung der
Griindichte mit sich.

S
=
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o
N
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Abbildung 6.2: Volumendehnung des ISC_1 mit F/Ry = 1 und 7,3.
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Abbildung 6.3: Volumendehnung des G018-311 mit F/Ry = 1 und 3.
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Eine Auswahl der Ergebnisse aus Abschnitt 5.3 sind in Abbildung 6.2 und
Abbildung 6.3 dargestellt. Aufgetragen ist in beiden Diagrammen die
Volumendehnung iiber der Temperatur fiir jeweils beide untersuchten
Partikelgrofien. Die gezeigten Kurven entsprechen jeweils dem niedrigsten
und dem hdchsten getesteten F /Ry Verhiltnis. Die Kurven mit ausgefiillten
Symbolen reprasentieren jeweils die Versuche der kleineren Partikelgrofie.
Beim ISC_1 ist sehr gut erkennbar, dass der Verlauf der Volumendehnung in
der ersten Sinterstufe sehr stark vom Faktor F /Ry abhéngig ist und nicht
von der aufgebrachten Spannung. Dies entspricht dem Bereich vor der Kris-
tallisation, in dem die viskosen Partikel, unter Aufrechterhaltung der Grenz-
fliche aneinander gedriickt werden. Beim G018-311 verschiebt die Parti-
kelgrofde den Verdichtungsvorgang hin zu anderen Temperaturen. Der
Faktor F /Ry fiihrt ebenfalls zu einer Verschiebung hin zu anderen Tempera-
turen. Die Volumendehnraten verdndern sich bei diesem Glas nicht.

Zur Auswertung der Versuche bietet die Kontinuumsmechanik die Moglich-
keit, die auftretende Gesamtdehnung in die beiden Anteile Volumenande-
rung und Gestaltdnderung aufzuteilen. Auf einen Sinterprozess wurde dies
Verfahren zuerst von [Raj, 1982] angewendet. Fiir zylindrische Pulverpress-
linge kann die Volumendehnung ¢, entweder durch Messung der Axial- und

Radialdehnung mit

g =&+ 2¢, (6.4)
bestimmt werden, oder wie in dieser Arbeit direkt im optischen Dilatome-
ter. Letzteres hat den Vorteil, dass konvexe und konkave Auspragungen am
Umfang des Presslings nicht zu einer Verfilschung der Ergebnisse fiihren.
Die Kriechdehnung kann mit

2
& = \/?_ 3¢, — &, (6.5)
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bestimmt werden? [Kienzler, et al., 2009]. Die Dehnraten und das fiir die
weitere Diskussion wichtige Dehnratenverhéltnis €, /¢, erhédlt man durch

zeitliche Ableitung.

Die Dehnratenverhiltnisse zeigten fiir beide Glaser einen deutlich unter-
schiedlichen Verlauf. Dargestellt sind diese in Abbildung 5.22 und Abbil-
dung 5.29. Das G018-311 beginnt mit der Verdichtung bei einem Dehnra-
tenverhdltnis nahe &,/¢. =1, dieses erhoht sich jedoch direkt mit
fortschreitender Verdichtung. Auch das ISC_1 beginnt die Verdichtung bei
einem Dehnratenverhéltnis von €, /€, = 1, verbleibt jedoch bei diesem Wert
bis zum Sinterstopp. Dort erhoht sich der Kriechanteil zunichst bis zum
Auflésen der Grenzflachen zwischen den Partikeln. Mit der Auflésung der
Grenzflachen steigt das Dehnratenverhaltnis auch bei diesem Glas auf Werte
grofier als eins. Der Anstieg des Dehnratenverhéltnisses kann deshalb auch
direkt als Indikator verwendet werden, um den Zeitpunkt zu bestimmen bei
dem die Auflésung der Grenzflichen zwischen den Partikeln beginnt. Dies
geschieht demnach beim G018-311 direkt bei Sinterbeginn.

Bleibt zwischen den Partikeln eine Grenzfliche erhalten, wirkt das Sinter-
potential X der angelegten Druckspannung o, entgegen. Das Dehnratenver-
haltnis bleibt wahrenddessen bei

&
— =1 = konst. (6.6)
EC

und die Volumendehnung kann in Abhingigkeit des Sinterfaktors F /Ry
beeinflusst werden.

Lost sich die Grenzfliche auf, wirken Z und o, gemeinsam verdichtend. In
diesem Fall wird nicht die Volumendehnung sondern das Dehnratenver-
héltnis vom Sinterfaktor abhingig. Dargestellt ist dies noch einmal in Abbil-
dung 6.4. Die Verlaufe mit gleichem F /Ry zeigen einen nahezu gleichen Ver-
lauf. Unterschiedlich hohe F /Ry liegen relativ zueinander ebenfalls gleich.

L Fiir die korrekte ,quantitative” Bestimmung der Kriechdehnung sollte nicht die von (Raj,
1982) vorgestellte Losung verwendet werden. Besser ist die Verwendung der Oktaeder-
scherdehnung wie sie in der Literatur zur Kontinuumsmechanik zu finden ist. Die beiden
Losungen unterscheiden sich zwar nur im Vorfaktor, fithren aber bei der Bestimmung der
Kriechdehnung zu einem Fehler von 30 %. Fiir qualitative Aussagen konnen beide Formu-
lierungen verwendet werden.
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—— 2,12 ym, F/IRy =1
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Abbildung 6.4: Verhaltnis der Verdichtungsrate zur Kriechrate iiber Ap unter konstanter
Last bzw F /Ry, fiir das G018-311 mit dg, von 2,12 um (links) und 17,37 um (rechts).

Verdichtungsrate / Kriechrate [-]

6.3.1 Experimentelle Ermittlung des Sinterfaktors

Die Gleichungen (6.1) bis (6.3) erlauben die Ermittlung eines Anfangswerts
des Sinterfaktors. Dieser bietet die Moglichkeit, die Verdichtungskinetik im
Falle des Grenzflachenerhalts bis zum Sinterstopp, auf andere Partikelgro-
f3en zu iibertragen. Aufgrund der im Sinterprozess fortlaufenden Geomet-
riednderung der Partikel verdndert sich der Faktor kontinuierlich. Glei-
chung (3.30) erlaubt die experimentelle Bestimmung des Sinterfaktors
F /Ry in Abhingigkeit der Dichtednderung und dem Dehnratenverhéltnis
&,/€.. Die berechneten Ergebnisse konnen direkt in eine Verdichtungskarte
eingetragen werden. Dargestellt ist dies in den Abbildung 5.24 fiir das ISC_1
und in Abbildung 5.31 fiir das G018-311.

Bei einer Verdichtung mit Dehnratenverhaltnis €, /¢, = 1 folgt der Sinter-
faktor dem Verlauf des mechanischen Gleichgewichtes. Deutlich zu sehen ist
dies beim ISC_1 in der ersten Sinterstufe. Erhoht sich das Dehnratenver-
héltnis, z.B. nach dem Auflésen der Grenzfldchen, wird ein niedrigeres F /Ry
berechnet. Der Zeitpunkt der Grenzflaichenauflésung lasst sich im Falle des
ISC_1 recht deutlich bestimmen, da dieser erst in Bereich 2 der Verdichtung
auftritt. Nicht eindeutig ist die Bestimmung beim G018-311. Dafiir kann
jedoch die nachfolgende energetische Betrachtung herangezogen werden.
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6.4 Energetische Betrachtung der
Sinterexperimente

Da die Dehnraten der Sinterexperimente bekannt sind, kann mit Gleichung
(3.39) direkt der Leistungsanteil U, bestimmt werden, der im Sinterkdrper
Kriechprozesse hervorruft. Die Ergebnisse dazu sind in Abschnitt 5.4
zusammengetragen. Abbildung 6.5 fasst die Ergebnisse schematisch

Zusammen.

1,0 ;
> 0,8+ + Erhayt
c U der Grg

nzfl
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‘© g le.=1
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S —
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Abbildung 6.5: Schematische Betrachtung der relativen Kriechleistung tliber der relativen
Dichte.

Ein reiner Verformungsprozess verlauft ohne Dichtednderung bei U, = 1,
reine Verdichtung bei U, = 0. Ein realer Sinterprozess unter Last beginnt
bei einem Dehnratenverhdltnis €,/¢. < 1 weswegen zu Beginn nahezu die
gesamte Leistung fiir Kriechprozesse aufgewendet wird. U, verringert sich
nun bis zum Erreichen von ¢, /€. = 1. Der weitere Verdichtungsverlauf wird
nun abhingig davon ob eine Grenzfliche zwischen den Partikeln erhalten
bleibt oder ob diese aufgelost wird. Wird die Grenzfldche aufgelost (Pfad 1)
verringert sich U, weiter. Nur wenig Energie wird bei diesem Verdich-
tungsweg fiir formandernde Kriechprozesse aufgewendet. Bleibt die Grenz-
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flache erhalten (Pfad 2) verlduft die Verdichtung entlang U (¢,/&. = 1).
Lost sich die Grenzflache bei hoheren Dichten auf verringert sich auch hier
die relative Kriechleistung. Der Anstieg von U, beim Erreichen der vollen
Dichte ist das Resultat der zunehmenden Inkompressibilitit des Glases.

6.5 Der Sinterstopp

Durch die Auflésung der Grenzflachen verdndert sich auch das Zusammen-
spiel der beiden Triebkrafte ¥ und o,. Nach Gleichung (2.74) ist die Verdich-
tungsrate einer Schicht zwischen zwei steifen Platten proportional zur
Summe der beiden Triebkrifte. Rein mathematisch betrachtet, konnen sich
die beiden Triebkrifte bei gleichem Vorzeichen unterstiitzen, und bei
entgegengesetztem Vorzeichen verringern oder gar ausléschen. Letzteres
wurde bereits von [Gregg, et al.,, 1973] gezeigt, die durch Anlegen einer Zug-
last an einen sinternden Kupferdraht dessen Verdichtung gestoppt haben.

Abbildung 6.6: Krifte in einem viskosen Partikel.

Die Experimente am ISC_1 unter Last zeigen, dass die Verdichtung bei
Glasern auch unter Druck verlangsamt bzw. gestoppt werden kann. Voraus-
setzung dafiir ist, dass zwischen den Partikeln eine Grenzfliche bestehen
bleibt. Abbildung 6.6 zeigt das Kraftegleichgewicht in einem bereits
verformten viskosen Partikel. Dieses ist an den ebenen Oberflichen jeweils
mit einem anderen Partikel verbunden. Der mechanische Druck ¢ wird an
diesen Flachen in das Partikel iibertragen. Von den gekriimmten Oberfla-
chen geht ebenfalls ein Druck auf das Innere des Partikels aus der mit der
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Young-Laplace Gleichung (2.11) beschrieben wird. Da es sich hier um eine
freie Oberflache handelt wird deren Form und Kriimmung aus dem Zusam-
menspiel von £ und o bestimmt. Wiirde nur X wirken wiirde sich ein sphéri-
sches Partikel ausbilden. Wirkt nur die mechanische Lasto wiirde eine
kubische Form vorliegen. Das Zusammenspiel aus beiden lasst eine Wiirfel-
form mit abgerundeten Kanten entstehen. Bei dieser Form wirken die
mechanische Lasto und das Sinterpotential X entgegen. In Folge verlang-
samt sich die Verdichtung oder stoppt.

Die Gefiige des ISC_1 bei 800 °C (Abbildung 5.14) und 825 °C (Abbildung
5.15) zeigen, dass in realen Systemen die Form der Partikel deutlich kom-
plexer ist. Grundsatzlich kann jedoch festgehalten werden, dass ein Sinter-
stopp eintritt, wenn die Summe der anliegenden mechanischen Kréfte
gleich der Summe aller Innendriicke ist, die von konvexen Oberflichen aus-
gehen.

6.6 Die kohasive Zone 6./R

Bei Raumtemperatur wirken zwischen elastischen Partikeln anziehende
Kohasivkrifte (2.25), die zur Ausbildung einer Kontaktfldche fithren (2.24).
In einem Pulverpressling sind diese Krifte fiir dessen Formerhalt verant-
wortlich. Auch wahrend einer Temperaturerh6hung bleibt die Form erhal-
ten und damit auch die Kohéasivkrifte. In einem freien Sinterprozess wirken
die Kohasivkréfte somit auch direkt bei Verdichtungsbeginn und deshalb
bereits vor der Ausbildung eines gekriimmten Sinterhalses. Zu diesem Zeit-
punkt ist das §./R-Verhiltnis maximal. Minimal wird das §./R-Verhéltnis
wenn sich ein gekriimmter Sinterhals ausgebildet hat. Da bei dieser Sinter-
halsform keine Oberflichen mehr gegeniiber liegen, kann keine Verdichtung
durch Kohésivkrafte mehr stattfinden.

Abbildung 6.7 zeigt den Betrag der Volumendehnung aus den Langzeitver-
suchen am ISC_1 (siehe Abschnitt 5.2.6). Nach dem Modell von [Lin, et al,,
2001] verlauft das Halswachstum durch Kohasion mit t'/7. Das Halswachs-
tum nach [Frenkel, 1945] mit t1/2, Findet ein Mechanismenwechsel statt,
muss sich dies in der Volumendehnung bemerkbar machen. Genau dies
lasst sich bei diesem Glas auch beobachten. Nach der anfanglichen Volu-
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mendehnung von etwa 0,1 verdichten die Proben isotherm. Die Volu-
mendehnung erfolgt nun langsamer. Die Steigung nimmt dabei wegen der
niedrigeren Viskositat von T;5, = 740 °C bis 780 °C zu. In den beiden Versu-
chen mit T;;, = 760 °C und 780 °C kann im Anschluss an diese langsame
Verdichtung eine weitere schnellere Verdichtung beobachtet werden. Dieses
Verhalten kann direkt mit dem Wechsel des Verdichtungsmechanismus in
Verbindung gebracht werden.

5 K/s bis Ty, 3 Tieo =780 °C -
g Tiso = 760 °C
[ iso ;/
0,3 f 7
m~1,5 m=1,3 fy
g: L
=} 1
E 0,2 7
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ch m=0,15 m~0.03 -
E | e m—————— SR EE T
S - === -
= i o~ Tiso = 740 °C
g 0,1 1 m=~0,015 y
0,0 L B A A A R LR ELEL R UL IMLMULARE RRALALAL) MM L
200 400 600 800 10001200
Zeit [min]

Abbildung 6.7: Lastfreie Langzeitsinterkurven des ISC_1.

Mit dieser Erkenntnis muss nun auch die schematische Verdichtungskarte
aus Abbildung 3.2 erweitert werden. Dargestellt ist diese in Abbildung 6.8.
Aufgetragen ist in dieser der relative Sinterhals iiber der homologen
Temperatur. Diese stellt den schematischen Verdichtungsverlauf fiir Glaser
dar. Fiir eine vollstdndige Beschreibung der Verdichtung miissen somit vier
Prozessschritte betrachtet werden.
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1. Der elastisch kohisive Kontakt

2. Verdichtung durch Kohdsion

3. Aufldsen der Grenzflache (Bedingung fiir 4.)
4. Klassisches Sintern nach Frenkel

Dies entspricht dem Modell von [Jagota, et al, 1998], welches um den
Prozess der Grenzflachenaufldsung als Bedingung fiir das klassische Sintern
nach [Frenkel, 1945] erweitert wurde. Wann die Auflésung der Grenzflache
erfolgt ist vom jeweiligen Glas abhingig. Beim G018-311 erfolgt diese
bereits zu Beginn der Verdichtung. Das ISC_1 besitzt einen Temperatur-
bereich, in dem dieses verformt werden kann, bevor es zur Grenzflichen-
auflésung kommt. In diesem Bereich ist die langsame Verdichtung durch
Kohasiv-krafte aktiv.

klassisches
Sintern

Auflésen der Grenzfliche

Kohdsion
(viskos)

relativer Sinterhals

Kohdsion
(elastisch)

homologe Temperatur

Abbildung 6.8: Schematische Verdichtungskarte fiir den freien Sinterprozess.

6.7  Fugung diinner Schichten unter Last

Die Schicht, die im Siebdruckprozess auf den Interkonnektor aufgedruckt
wird kann vereinfacht als trapezfdormig beschrieben werden. Die breitere
Basis des Trapezes liegt immer auf der Substratseite. Um eine gleichmaflige
mechanische Stabilitit gewahrleisten zu konnen, sollte die Figung auf
beiden Seiten jedoch mit der gleichen Breite anhaften. Das bedeutet, dass
die Trapezform der Schicht im Lotprozess verformt werden muss. An den

168



6.7 Fiigung diinner Schichten unter Last

Glasern G018-311, ISC_1 und ISC_2 kann gezeigt werden, dass dies durch
geschickte Wahl der zusatzlichen Last realisiert werden kann.
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Abbildung 6.9: Relative Anhaftungsbreite auf der Substrat und Deckblechseite.

Abbildung 5.43 zeigt die relative Breite der gel6teten Schichten bezogen auf
die Sollbreite in Abhangigkeit der aufgelegten Last. Die horizontale Breite
der freien Oberfldche Ab ist fiir die drei Gldser in Abbildung 5.46, Abbildung
5.49 und Abbildung 5.52 dargestellt. Das Verformungsverhalten der drei
Glaser folgt dabei dem gleichen Verformungsschema. Dargestellt ist dies in
Abbildung 6.9. Abgebildet ist die relative Anhaftungsbreite der Substrate
und der Deckblechseite. Diese beginnt auf der Substratseite bei eins, auf der
Deckblechseite wegen der Trapezform bei Ab, < 1. Da die Schichten ein
hohes Breite-zu-Hohe-Verhéltnis haben wirkt die aufgelegte Last fast aus-
schliefllich in Belastungsrichtung (vgl. Abschnitt 3.8). Die Versuche an
Pulverpresslingen verschiedener Hohe (vgl. Abschnitte 5.2.2 bis 5.2.4) ver-
deutlichen, dass die Form der freien Oberfliche mit abnehmender Hohe
geringer verandert wird. Wahrend bei hoheren Proben noch konkave und
konvexe Auspriagungen entstehen, bleibt die Form bei niedrigen Probenho-
hen tiber einen grofden Bereich der Dichtezunahme erhalten. An den trapez-
formigen Schichten wird dies dadurch deutlich, dass wahrend der Verdich-
tung der Pulverschicht nur ein geringer Anteil von Ab verringert wird. Beim
ISC_1 und ISC_2 liegt dieser bei etwa 30 % der Ursprungsbreite, beim
G018-311 bei etwa 15 %. Damit auf beiden Seiten die gleiche Schichtbreite
entsteht muss die Schicht noch tber die Verdichtung hinaus belastet
werden, bis auch diese die Sollbreite annimmt. Hohere Lasten verschieben
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6 Diskussion

den Zeitpunkt bei dem dies geschieht (t, = t;). Erst wenn beide Seiten die
gleiche Breite besitzen kann sich die Schicht als Ganzes verbreitern.
Gestoppt werden kann die Angleichung der Anhaftungsbreite oder Verbrei-
terung durch Wegnahme der mechanischen Last oder durch Kristallisation
des Glases. Ersteres entfernt die Triebkraft fiir die Kriechverformung, letz-
teres erhoht die Viskositdt und damit den Widerstand gegen die Verfor-
mung.

Bei der Kristallisation muss dabei zusatzlich beachtet werden, dass diese
wegen der Volumenabnahme einem inneren Zugspannungszustand hervor-
ruft, der bereits vorhandene Poren vergroflert und neue entstehen lassen
kann. Unterstiitzend wirken hierbei die rdumliche Nahe der beiden gegen-
tiberliegenden Bleche sowie die Anhaftung des Glases daran. Diese verrin-
gern die Mobilitat des Glases und damit die Moglichkeit der Volumenande-
rung durch dufere Formdnderung. Direkte Folge ist eine lokale innere
Forménderung in Form von Porenbildung und Porenvergréfierung.

6.8 Die Entwicklung der Anhaftung

Ein wichtiges Thema ist die Anhaftung der Fligung an den Fiigepartner
Stahl. Eine zu gering ausgebildete Anhaftung kann eine Rissbildung begiins-
tigen und dadurch zu einem ungewollten Leistungsverlust der Brennstoff-
zelle fithren. Zur Charakterisierung der Haftung wurde der Vierpunktbiege-
versuch von [Charalambides, et al., 1989] in der Modifikation von [Hofinger,
et al, 1998] angewendet, der speziell fiir die mechanische Untersuchung
von Grenzflichen entwickelt wurde. Die Bewertung erfolgt bei Kenntnis der
elastischen Eigenschaften direkt anhand der im Versuch ermittelten Ener-
giefreisetzungsrate. Sind die elastischen Eigenschaften nicht bekannt kann
eine Bewertung nur anhand der Plateaukraft erfolgen. Letzteres eignet sich
besonders bei der Untersuchung der Anhaftungsentwicklung, da die sich
kontinuierlich &ndernden Materialeigenschaften nicht bekannt sein miissen.

Die durchgefiihrten Experimente haben hierbei zu einem grundlegenden
Verstiandnis der Anhaftungsausbildung gefiihrt. Die Glaslote konnen beziig-
lich der Haftkraftausbildung in zwei Kategorien eingeteilt werden. Glaslote,
die nach der Verdichtung mit der Anhaftung beginnen (G018-311) und
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6.8 Die Entwicklung der Anhaftung

Glaser, die wahrend der Verdichtung bereits anhaften (ISC_1 und ISC_2). In
letzterem Fall kann die Anhaftung durch eine zusatzliche Lotlast beschleu-
nigt werden. Das Glaslot wird hierbei frither an die Metalloberflache
gedriickt [Lee, et al,, 1960]. Die Kristallisation an der Grenzflache zum Stahl
ist wegen der geringeren Grenzflichenenergie (vgl. Gleichung (2.10)) zu
bevorzugen. Es ist deshalb erstrebenswert, dass eine ganzflachige Kristalli-
sation der Grenzflache entsteht. Es muss dabei jedoch auch beriicksichtigt
werden, dass mogliche Selbstheilungseffekte wegen der zusatzlichen kris-
tallinen Schicht verringert, bzw. auch ausgeschaltet werden kénnen.

Die Steifigkeit der untersuchten Proben nahm in allen Fallen kontinuierlich
zu. Die ansteigende Porositit in der Fiigung wirkt sich negativ auf die Stei-
figkeit aus. Die Kristallisation erhoht die Steifigkeit. Es kann somit davon
ausgegangen werden, dass der Effekt der Kristallisation iiberwiegt.
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7 Zusammenfassung

Diese Arbeit beschéftigt sich mit den glaskeramischen Werkstoffen
G018-311 der Firma SCHOTT und den vom Fraunhofer ISC entwickelten
ISC_1 und ISC_2, welche in planaren Hochtemperaturbrennstoffzellen als
Fligematerial zum Einsatz kommen. Die Schwerpunkte liegen dabei auf dem
Verdichtungsverhalten der Ausgangswerkstoffe unter mechanischer Last-
einwirkung und deren Anhaftungsverhalten an das Interkonnektormaterial
Crofer® 22 H.

Nach einem kurzen geschichtlichen Uberblick wurde zunichst der Aufbau
einer Hochtemperaturbrennstoffzelle vorgestellt. Das Anforderungsprofil
an die Filigeschicht schrankt die Wahl des Filigematerials auf wenige
Materialklassen ein. Zu diesen gehdren auch die Glaskeramiken, da diese bei
hohen Temperaturen geniigend Dichtwirkung gegeniiber den Prozessgasen
H, und O, sowie dem Abgas H,0 bieten und deren Warmeausdehnungs-
koeffizient tiber die Zusammensetzung den iibrigen Bauteilen angepasst
werden kann.

Aus den mechanisch belasteten Fiigeexperimenten wurde deutlich, dass das
Verdichtungsverhalten der untersuchten Glaser nicht einheitlich beschrie-
ben werden kann. Das ISC_1 zeigt eine starke Lastabhédngigkeit der Verdich-
tungskinetik, wahrend beim G018-311 und ISC_2 nur im Anfangsstadium
ein Einfluss der Last beobachtet wird. Das ISC_1 besitzt zusatzlich einen
partikel- und lastabhdngigen Verdichtungszustand, bei dem die Verdichtung
stoppt. Durch weitere Temperaturerhéhung wird ein zweiter lastunabhan-
giger Verdichtungsbereich dhnlich dem G018-311 erreicht.

Dies fiihrte zu der Notwendigkeit die Literatur nach verschiedenen Model-
len zu durchsuchen und diese anschliefend in ein einziges Sintermodell zu
iiberfiihren. Entstanden ist in diesem eine neue Verdichtungskarte, die den
Ablauf eines viskosen Verdichtungsprozesses beschreibt. In diesem finden
drei Verdichtungsmodelle eine Hauptanwendung. Dies sind die Verdichtung
durch Oberflichenminimierung wie sie von [Frenkel, 1945] vorgestellt
wurde, das mechanische Verformen durch extern angelegte Krifte nach
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[Lee, et al., 1960] und die Verdichtung iiber kohasive Anziehungskrafte [Lin,
et al, 2001]. Die Notwendigkeit des letzteren ergibt sich aus der Kenntnis
um die Anziehungskraft gegeniiberliegender Oberflichen [Tomlinson, 1928;
Bradley, 1932; Johnson, et al.,, 1971; Derjaguin, et al., 1975].

[Charles, et al., 1960] haben festgehalten, dass eine mechanisch belastete
viskose Kugel sich nicht weiter verformt, wenn von der gekriimmten Ober-
flache gentigend Gegendruck ausgelibt wird. Diese Erkenntnis kann auf ein
Mehrpartikelsystem iibertragen werden. Auch dieses kann seine Verdich-
tung stoppen, wenn zwischen den Partikeln eine kraftlibertragende Grenz-
flaiche bestehen bleibt, so dass von allen freien konvexen Oberflichen genii-
gend Innendruck ausgeht, um der mechanischen Last entgegenzuwirken.
Durch Auflésung der Grenzflachen verandert sich dann das Zusammenspiel
der Triebkréfte. Bei Erhalt der Grenzflichen wirkt das Sinterpotential
(Innendruck der Partikel) der mechanischen Belastung entgegen. Ohne
Grenzflache wirken beide Triebkrafte gemeinsam.

Aus dem Verdichtungsmodell konnte der dimensionslose Faktor F /Ry abge-
leitet werden. Dieser beschreibt die Hohe der Kraft F auf ein einzelnes
Partikel mit Radius R und Oberflichenenergie y. An Pulverpresslingen mit
unterschiedlicher Partikelgrofle konnte direkt demonstriert werden, dass
der Verdichtungsverlauf im Falle der bestehenden Grenzfldche direkt liber
diesen Faktor eingestellt werden kann. Fiir ein gleiches F/Ry muss die
jeweils aufgebrachte Spannung umgekehrt proportional zu den verwende-
ten Partikelgrofien eingestellt werden. Da sich die aufgelegte Last auf alle
Partikel verteilt, muss auch deren Anordnung bzw. die Dichte der Probe bei
der Bestimmung von F /Ry berticksichtigt werden.

Ein weiterer Faktor der aus dem Verdichtungsmodell ermittelt werden kann
ist der Faktor §./R. Dieser beschreibt die relative Lange der kohasiven Zo-
ne. Dies ist der Bereich in denen anziehende kohisive Krifte wirken. Je
hoher 6./R desto grofier ist der Einfluss der kohidsiven Anziehung auf die
Verdichtung. Wird §. = 0 erfolgt keine Verdichtung tiber Kohéasion. Der
sicherlich wichtigste Punkt an dieser Art der Verdichtung ist, dass ihre
Triebkraft wie beim klassischen Sintern von der Oberflaiche kommt, diese
jedoch zu unterschiedlichen Verdichtungsgeschwindigkeiten fiihrt. Qualita-
tiv kann solch ein Wechsel am ISC_1 demonstriert werden. Verantwortlich
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dafiir dirften die in diesem Verdichtungsstadium existenten Grenzflichen
zwischen den Partikeln sein, welche die kohéasive Verdichtung begiinstigen.

Die kontinuumsmechanische Auswertung der unter Last gesinterten Proben
zeigt, dass das Dehnratenverhéltnis €, /¢. konstant beim Wert eins bleibt,
solange die Grenzflichen erhalten bleiben. Wahrend dieser Verdichtung
wird der Grofdteil der aufgewendeten Energie fiir Kriechprozesse verwen-
det. Losen sich die Grenzflichen auf wird &,/¢; > 1und es wird wenig
Energie flir Kriechprozesse verwendet.

Die Existenz von Grenzflichen konnte als wichtiger Faktor identifiziert
werden, der das Verdichtungsverhalten von Glasern beeinflusst. Deshalb
muss die Auflésung der selbigen als Bedingung fiir den klassischen Sinter-
prozess in das bestehende Sintermodell eingefiigt werden. Bisher ist das
ISC_1 das einzige bekannte Material bei dem dies berticksichtigt werden
muss. Es kann nach derzeitigem Wissensstand nicht ausgeschlossen wer-
den, dass es sich dabei um einen Sonderfall handelt.

Die unterschiedlich ablaufende Verdichtung des G018-311 und des ISC_1
wirkt sich direkt auf das Fiigeverhalten von diinnen Schichten aus. So wird
beim ISC_1 eine sehr hohe Last bendtigt, um eine moglichst geringe Porosi-
tit zu erhalten, beim G018-311 und ISC_2 ist diese von der Last nahezu
unabhéngig. Hinzu kommt hier der Einfluss der Kristallisation, die beim
G018-311 und ISC_2 erst nach, beim ISC_1 bereits wihrend der Verdichtung
stattfindet. Da nach vollzogener Kristallisation keine nennenswerte Verfor-
mung mehr erfolgen kann, muss die gewiinschte Form der Fiigeschicht vor
der Kristallisation eingestellt werden. Beim ISC_1 bleibt dafiir nur der
Bereich I, der wegen des Verdichtungsstopps nur eine begrenzte Verform-
barkeit erlaubt.

Die Anhaftung der Schichten erfolgt unabhdngig vom Verdichtungsverhal-
ten. Diese kann vor oder nach der Verdichtung erfolgen. Erfolgt diese wah-
rend der Verdichtung kann der Anhaftungsprozess mit steigender Last
beschleunigt werden.
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Anhang

Volumenanderung durch Kristallisation

Ein Glas oder bereits teilkristallines Glas dndert durch Kristallisation sein
Volumen von V; nach V,. Diese bestehen somit jeweils aus einem Glas- Vy;;
und einem Kristallanteil V, ;.

Vl = gll + Vcr,l (Al)
Va = Va2 + Ver,z (A2)
Beim Volumeniibergang bleibt die Masse erhalten. Es gilt
Mgi1 T My = Mgi1 + Mgy (A.3)
und mitm; = p;V;
pgl,lVgl,l + peraVern = pgl,ZVgl,Z + per2Ver,2 (A4)

Auflosen von Gleichung (A.2) nachV;, und Einsetzen in (A.4) ergibt fiir

eine allgemeine Volumenédnderung

n=@ﬂ%u+&ﬂwm+wmﬁ—””> (A5)
Pgi2 Pgi2 Pgi2

Zur Vereinfachung koénnen fiir Gleichung (A.5) einige Annahmen getroffen.

1. Die Dichte der Glasphase dndert sich wahrend der Kristallisa-

tion nicht
Pgi1 = Pgi2 = Pgl (A.6)
2. Vor der Kristallisation liegt ein rein amorphes System vor
Vi = gl1
Vi1 =0 (A.7)
Pcr2 = Per
Dadurch verdndert sich Gleichung (A.5) zu
pCT
V2 = Vl + VCT.Z 1 - (A.8)
pgl
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Anhang

oder praktikabel mit dem entstandenen Kristallphasenanteil f,,. =V, ,/V,

V. e \17!
2Z2_|1= _oer A9
) 9
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