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Kurzfassung

Im Gegensatz zu Metallen zeigen keramische Werkstoffe kein tolerantes
Verhalten im verdnderlichen Temperaturfeld. Dies bedeutet, dal ein Thermo-
schock beim Abschrecken von bestimmten Temperaturen zum Versagen des
Materials fiuhrt, Der Zerstorungsgrad héingt von der Art des Temperaturfeldes
und anderen Zustands- bzw. Randbedingungen ab. Die Temperaturdifferenz,
bei der Versagen auftritt, entspricht einer Proportionalitit der Art:
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(R, = Bruchfestigkeit; A = Warmeleitfahigkeit; a = thermischer Aus-

dehnungskoeffizient; E = Elastizitatsmodul)

Die die maximale Temperaturdifferenz beschreibenden Eigenschaftskenn-
groflen sind abhéingig von der Gefigestruktur des Werkstoffes, d.h. es ist mit
geeigneten Gleichungen moglich, das eigenschaftsspezifische Verhalten in
Abhangigkeit vom Geflige zu berechnen und so auf theoretischem Weg ein
Material zu konzipieren, dessen Thermoschockverhalten nach Belieben

variiert werden kann,

Es wurden Untersuchungen an porésen Keramiken sowie an keramischen
Materialien mit induzierten metallischen Dispergenten durchgefiihrt. Der
Verlauf der Eigenschaftskenngrofen dieser Verbundwerkstoffe wurde sowohl
experimentell als auch mit Hilfe der sogenannten “Modellgleichungen”
bestimmt. Auf der Grundlage der berechneten Daten wurde mit verschiedenen
theoretischen Ansitzen die Thermoschockfestigkeit in Abhangigkeit von der
Konzentration der zweiten Phase berechnete und mit experimentell ge-
wonnenen Krgebnissen verglichen, wobei eine im Rahmen der MeBgenauigkeit

gute Ubereinstimmung der Werte gefunden wurde.




Thermal shock strength of multiphase materials
Abstract

Ceramic materials show in contrast to metals no tolerant behaviour in a
changing temperature field. That means that a thermal shock by quenching
from a certain temperature leads to damage of the material. The degree of
damage depends on the sort of temperature field and other conditions. The
difference in temperature, at which damage occurs is corresponding to a
proportionality of the following kind:

R - A
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(Rm = rupture strength; A = thermal conductivity; a = coefficient of thermal

expansion; E = Young's modulus)

The properties, which describe the maximum temperature difference depend
on the structure of the material. That means it is possible to describe the
property specific behaviour as a function of the structure. Therefore one is able
to conceive theoretically a material with randomly variable thermal shock

behaviour,

Investigations were taken out with porous ceramics and ceramics with
dispersed metal phases. The influence of the dispersed phase on the material
properties was examined experimentally as well as in a theoretical way, using
the so called model concept.

On the basis of the calculated data with different theoretical approaches, the
thermal shock strength in dependence on the concentration of the dispersed
phase was calculated and compared with experimental values. Good agreement
was found between theoretical and experimental results.
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Nomenklatur

A = Flache m2

Ay = Proportionalitatskonstante K/s

C = Geometriefaktor -

D = Diffusionskoeffizient m2/s
E = Elastizitdtsmodul Pa

F = Bruchlast N

Fp = Formfaktor -

F¢ = Strahlungsenergieanteil im Wellenldngenbereich < -

G = Gleitmodul Pa

G = Energiefreisetzungsrate N/m

J = Besselfunktion -

K = Kompressionsmodul Pa

Ky = Spannungsintensitatsfaktor N-m-3/2
Nar = Grashofzahl -

Np: = Preindlzahl -

P = Porositat -

P = Bruchwahrscheinlichkeit -

Q = Aktivierungsenergie

R = allgemeine Gaskonstante (8,3143 J/molK) J/molK
R = Bruchfestigkeit Pa
Rpg = Thermoschockfestigkeit Pa

T ‘= Temperatur K

U = Energie J

a = Aussenradius m

a' = halbe Rifilange m

b = bestimmende Grofe der Probenkorperform m

c = Konzentration -

Cp = spezifische Warme J/kgK
d = Durchmesser m

di = Entfernung von der Rifispitze m

do = durchschnittliche Korngrofle m

g = Gravitationskonstante m?2/s
h = Wirmeibergangskoeffizient W/m2K
hrel = relativer Wiarmeiibergangskoeffizient = h/\ m-1

k = Boltzmann-Konstante (1,3805-10-23 J/K) J/IK




1 = Lange

m = Homogenitatsfaktor

r = Radialkoordinate

t = Zeit

X = Léange der Nebenachse der Rotationsellipsoiden

Z = Lé&nge der Rotationsachse der Rotationsellipsoiden
a = linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient

cos2a = Orientierungsfaktor

B = Biotzahl

Bn = Wurzel der Gleichung By-J 1(Bn) = hrerra-do(Bn)
By = Volumenausdehnungskoeffizient

Y = Oberflachenenergie

o = Beugungswinkel

3 = Dehnung

£m = Absorptionsvermigen im opaken Bereich

¢ = Warmestrom

¢1,2 = Feldeigenschaft der Phase 1,2

n = Viskositéat

. = Temperaturleitfahigkeit

A = Warmeleitfahigkeit

Hn = Nullstellen der Besselfunktion Nullter Ordnung
v = Poissonzahl

p = Dichte

0 = Spannung

up = Torsionsspannung

Y = Verdrehungswinkel

¢ = Wellenlange

2

|
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1/K
J/m?2
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Pas
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W/mK

Mg/m3
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1. Einleitung

Keramische Materialien reprisentieren diejenigen Werkstoffe, die aufgrund
threr auflergewdhnlichen Eigenschaften wie gute Korrosionsbestiandigkeit,
groBle Harte und Abriebbestdndigkeit, insbesondere aber wegen ihres hohen
Schmelzpunktes und der thermodynamischen Stabilitdt genau den Anforde-
rungen entsprechen, die fiir eine Anwendung bei hohen Temperaturen erfor-
derlich sind. Sie kommen damit hauptsachlich in Arbeitsgebieten zur Anwen-
dung, in denen Metalle wegen ihres relativ niedrigen Schmelzpunktes keine
Einsatzmoglichkeiten mehr bieten kénnen. Die starke Bindung von kera-
mischen Materialien ist aber auch gleichzeitig Ursache fir die hohe Sprodig-
keit und das damit verbundene intolerante Verhalten im verdnderlichen
Temperaturfeld. Dies bedeutet, daB ein entsprechender Thermoschock zum
Versagen des Materials fithrt. Der Zerstorungsgrad hiangt von der Art des
Temperaturfeldes und anderen Zustands- bzw. Randbedingungen ab. Hier
liegt die Problematik nahezu aller keramischen Materialien. Eine plastische
Verformung wie etwa bei Metallen ist kaum zu beobachten, d.h. Versagen tritt
quasi ohne jede Vorwarnung auf, Ein Ziel wissenschaftlicher Untersuchungen
sollte daher sein, die Vorgidnge in keramischen Werkstoffen bei hohen
Temperaturen und plotzlichen Temperaturdnderungen besser zu verstehen.
Eine sowohl theoretische wie auch experimentelle Verhaltensbeschreibung der
Temperaturwechselfestigkeit und deren EinflufigroBen ist notwendig, um
keramische Werkstoffe fiir die spdteren, im praktischen Einsatz gestellten

Anforderungen optimal entwickeln zu kénnen.

Aus der Literatur ist bekannt, daB die Temperaturdifferenz, bei der Versagen

auftritt, einer Proportionalitat der Art

R, A ‘ (1.1)

3 o

ket a8
entspricht.,
(R, = Bruchfestigkeit; A = Wirmeleitfahigkeit; a = linearer thermischer

Ausdehnungskoeffizient; E = Elastizitatsmodul)

Die die maximale Temperaturdifferenz beschreibenden Eigenschaftskenn-
groflen eines Werkstoffs konnen durch Einbringen einer weiteren Phase inner-
halb gewisser Grenzen variiert werden; das heifit, durch Kombination von
Werkstoffen zu mehrphasigen Verbundwerkstoffen kénnen Materialien ent-




wickelt werden, deren Eigenschaften sich von denen der reinen Phasen
wesentlich unterscheiden. Die Eigenschaften des Verbundwerkstoffes hiangen
neben den Eigenschaften der reinen Phasen von der Konzentration und der
Geftigestruktur ab, Die Bestrebungen der Werkstoffwissenschaften, den
Zusammenhang zwischen Gefiige und Eigenschaften zu erkldren, finden ihren
Niederschlag in Konzepten, die entweder empirisch oder rein physikalisch
fundiert sind. Ziel all dieser Konzepte ist die Vorhersagbarkeit von Eigen-
schaften gewisser Werkstoffe ausschlieBlich aus quantitativen Gefiigeanaly-
sen. Uber mathematische Zusammenhinge wird mit diesen Modellen
versucht, die Eigenschaften oder wenigstens Eigenschaftsbereiche
vorauszuberechnen. Die theoretische Abschatzung von Materialeigenschaften
und deren Bestatigung ermoglicht nicht nur ein besseres Verstdndnis der
physikalischen Zusammenhinge, sondern ist sehr wohl von praktischem
Nutzen fur die Herstellung und Weiterentwicklung von Werkstoffen.

Die Frage, ob diese voneinander fiir die jeweiligen Eigenschaften, namlich

- thermochemische Eigenschaften (z.B. thermische Ausdehnung, Dampfdruck)
- Feldeigenschaften (z.B. Warmeleitfahigkeit, elektrische Leitfahigkeit)
- mechanische Eigenschaften (z.B. Festigkeit, Umformverhalten)

verschiedenen Modellgleichungen zu einem komplexen, technischen Eigen-
schaftskriterium verkniipft werden konnen, soll im Rahmen dieser Arbeit
anhand von Untersuchungen zur Thermoschockfestigkeit sproder Materialien
geklart werden. Die experimentelle Verifizierung dieser Hypothese wird an
geeigneten Verbundwerkstoffen durchgefiihrt, deren Verhalten sowohl theore-
tisch wie auch im praktischen Versuch bestimmt wird.




2. Grundlagen

2.1 Temperaturwechselfestigkeit und Thermoschockfestig-
keit

Da im deutschen Sprachraum Begriffe wie Thermoschockbestandigkeit,
Thermoschockverhalten, Temperaturwechselbestandigkeit und Temperatur-
wechselverhalten sehr undifferenziert gebraucht werden, soll an dieser Stelle
eine Nomenklatur der Begriffe erstellt werden.

y

Zunéchst sind die Bezeichnungen ”-verhalten” und ”-bestandigkeit” durch
”-festigkeit” zu ersetzen. Denn bei Thermoschock- bzw. Temperaturwechselbe-
stdndigkeitsuntersuchungen wird nichts anderes als die Festigkeit bzw. die
Festigkeitsveridnderung eines Materials untersucht, welches sich in einem ver-
dnderlichen Temperaturfeld befindet. Daraus ergeben sich folgende

Definitionen:

® Temperaturwechselfestigkeit: Festigkeit bzw. Festigkeitsverianderung,
die ein Prifkorper erfihrt, der zyklischen
Temperaturverinderungen unterworfen
wird.
Hierbel wird das Ergebnis naturlich stark
von der gewéahlten Anzahl der Zyklen und
der Temperaturdifferenz beeinflufit. Das
Maf} fir die Temperaturwechselfestigkeit
ist der Festigkeitsverlust nach einer
bestimmten Anzahl von Zyklen. Haufig
findet man aber auch eine Bestimmung des
Gewichtsverlustes, die nach einer vorgege-
benen Anzahl von Zyklen durchgefihrt
wird, wihrend andere Autoren die Anzahl
der Zyklen als Mafl fir die Temperatur-
wechselfestigkeit ansehen, bei der Zersto-
- rung, RiBbildung oder aber ein vorgegebe-
ner Gewichtsverlust auftritt. In jedem Fall
jedoch wird die Festigkeit des Priifkorpers
mafigeblich vermindert.




@ Thermoschockfestigkeit:

Thermoschockfestigkeit ist der Spannungs-
wert, dem ein Korper gegebener Form und Ab-
messungen widersteht, ohne dafl Brucher-
scheinungen, hervorgerufen durch eine ein-
malige, plotzliche und schroffe Temperatur-
verdnderung, auftreten. Die Bestimmung der
Thermoschockfestigkeit erfolgt entweder
durch die Untersuchung der Festigkeit abge-
schreckter Probe in Abhédngigkeit von der
Temperaturdifferenz, oder aber, durch Be-
stimmung einer kritischen, gerade zur Rif3bil-
dung* fihrenden Temperaturdifferenz und
anschliefender Berechnung des zugehorigen

Spannungswerts.

Im Rahmen dieser Arbeit werden ausschlie3lich Thermoschockversuche durch-

gefuhrt, wobei die zylindrischen Prifkorper von hohen Temperaturen sehr

schnell Raumtemperatur abgekiihlt werden. Gemessen wurde die kritische

Temperaturdifferenz, die zugehorigen Spannungswerte wurden berechnet.

konstante Festigkeit T
tkeine Rir}\blldung)

R

Festigkeit R, [MPa]

>momenlaner Ablall der Festigkeit

kanstante Festigkeit langsamer
(unterkritische Rifiliinge) Festigkeitsabfall

0

{Riffortschritt)
\
ATkrlt

Temperaturdifferenz AT [K]

Abb. 2.1:Schematische Darstellung des Festigkeitsverhaltens in Abhangig-
keit vom Thermoschock [1].

Von den vielen Methoden und Variationen von MefBmethoden zur Bestimmung

von Temperaturwechsel- und Thermoschockfestigkeit, die in der Fachwelt

angewandt werden, sollen im folgenden einige der gebrauchlichsten Methoden

vorgestellt werden.,

* Rillbildung liegt dann vor, wenn ein Rif} durch lichtoptische Untersuchung
eindeutig detektiert werden kann,




2.1.1 Methoden zur Bestimmung der Temperaturwechselfestigkeit
(TWF)

Die Pruafverfahren zur Bestimmung der TWF sehen in der Regel eine
Abkihlung durch Luft vor. Abschrecken in Fliissigkeiten ist wegen des dort
herrschenden, im Vergleich zur Luftabschreckung guten Warmeiibergangs
nicht sehr verbreitet, da der Versagensfall sehr viel schneller eintritt und
deshalb nur niedrige Probentemperaturen erreicht werden kénnen,

In Deutschland wird die TWF nach dem normierten Verfahren DIN 51068 [2]
gemessen, das sowohl Luft- als auch Wasserabkihlung vorsieht. Dieses Ver-
fahren ist damit direkt mit einem franzosischen Prifverfahren [3] zu verglei-
chen, das ebenfalls die Luft- oder Wasserabschreckung von Temperaturen zwi-
schen 1223 K und 1673 K auf 293 K (Raumtemperatur) vorschreibt, Zur Scha-
densermittlung werden insgesamt sieben Variationen zugelassen. Die Analyse
der TWF erfolgt optisch, durch die Bestimmung der Gasdurchlassigkeit bzw.
der Festigkeit und nach der Ultraschallmethode (Laufzeitmessungen).

Die russische Norm [4] dagegen sieht ausschlieBlich das Abschrecken in
Wasser vor. Die ganzen Normalsteine werden von 1623 K in Wasser abge-
kithlt. Ma8 fir die TWF ist diejenige Anzahl von Abschreckungen, bei der der
Prifkorper 20 % seines urspriinglichen Gesamtgewichts verloren hat, Zusitz-
lich wird nach jeder Abschreckung eine visuelle Priifung der Normalsteine auf
Risse durchgefiihrt. Die visuelle Priifung des Materials erfolgt auch nach
einem belgischen Verfahren [5] . Hier wird ein prismatischer Kérper von
1223 K in Wasser abgeschreckt und anschliefend beurteilt. In den
Niederlanden wird ein zylindrischer Kérper von 1223 K in Wasser abgekiihlt.
Diese Vorgehensweise entspricht der nicht mehr giiltigen DIN 1068 [6].

Sogenannte Kleinprismen werden bei dem britischen Normverfahren [7]
benutzt. Die 1273 K heilen Proben werden 10 min, lang mit ihrer Basisfliache
auf einen SteinfuBboden gelegt und dort durch unbewegte Luft abgekiihlt.
Anschlieflend werden die Proben wieder in den heien Ofen eingebracht. Die
Anzah] der uberstandenen Temperaturwechsel wird hier als MaB fir die TWF
benutzt.

Besonders hervorzuheben ist in diesem Zusammenhang das amerikanische
Prufverfahren, der Planel-Spalling-Test. Die Unterschiede im Materialver-




halten einzelner Feuerfeststeine werden hier besonders berticksichtigt, womit
sich diese Methode durch Praxisnihe auszeichnet [8,9,10,11,12]. Die Tests zur
Bestimmung der TWF werden an Versuchswianden durchgefiihrt. Diese
werden nach besonderer Vorschrift aufgeheizt und anschlieBend durch Anbla-
sen mit kihler Luft bzw. einem Luft-Wassergemisch abgekiihlt. Wie bei ande-
ren Prifverfahren ist auch hier der Gewichtsverlust der Steine nach erfolgter
Abkihlung MaS8 fir die TWF. Um den Einflufl des Nachbrandes wiahrend des
praktischen Einsatzes moglichst genau zu erfassen, werden die Materialien
einem wesentlich lingeren Vorbrand im Vergleich zu den sonst tublichen
Zeiten ausgesetzt. Dadurch soll eine méglicherweise wihrend des Einsatzes
vonstattengehende Verdnderung des Gefiiges miterfal3t werden.

Ein ebenfalls in den USA entwickeltes Verfahren ist der sogenannte "Ribbon-
Test” [13,14,15]. Hier wird ein quaderférmiger Probenkorper auf einer Seite
mit einem Gasbrenner auf ca. 1300 K aufgeheizt und anschlieBend durch
Anblasen mit kalter Luft auf 420 - 470 K abgekuhlt. Die Aufheiz- bzw.
Abkiihldauer betriagt jeweils 15 Min. Die Anzahl der Zyklen kann zwischen 5
und 36 variiert werden. Als Maf fir die TWF wird in den zitierten Arbeiten die
Festigkeitsverminderung vorgeschlagen.

Die "Osterreichische Methode” [16] arbeitet ebenfalls mit Luftabkiihlung.
Probenkoérper mit normalem Feuerfeststeinformat werden von 1223 K mittels
Pref3luft aus 150 mm Entfernung abgeschreckt. Wahrend des Abkthlvorgangs
liegt der Stein flach auf einer 10 mm starken Eisenplatte.

Eine Variation der ”Osterreichischen Methode” stellt das “Radenthein-
Verfahren” dar. Hier werden die Steine im Ofen mit Hilfe einer wasserge-
kuhlten PreBluftlanze abgeschreckt. Die untere Abschrecktemperatur hiangt
bei dieser Methode von der Ofentemperatur und dem Abstand zwischen Probe
und Lanze ab. D. h. die untere Abschrecktemperatur kann auch weit iber der
Raumtemperatur liegen.

Lindner et al. [17] beschreiben ein Verfahren, in dem die Probenkérper
zunéachst in einen auf 1223 K aufgeheizten Ofen eingesetzt werden, wobei sich
das Material auf zwei parallelen Unterlagen im Abstand von 80 mm befindet,
um eine allseitige Erwdrmung zu gewéhrleisten. Nach einer Verweilzeit von
75 Min. werden die Proben auf zwei im Abstand von 130 mm befindliche Eisen-
schienen gelegt und an ruhender Luft bis auf Raumtemperatur abgekiihlt.




Ein anderer Versuchsaufbau besteht aus einem Haubenofen und einem Ring-
disengeblise, die fest miteinander verbunden sind [18,19]. Diese Apparatur
wird schnell iiber einer feststehenden zylindrischen Probe, deren Stirnflichen
wérmeisoliert sind, verfahren, wobei die Probe periodisch aufgeheizt bzw.
abgekihlt wird. Die Anzahl der Zyklen liegt zwischen 1 und 100.

Nakayama und Ishizuka [20] schlagen ein Verfahren vor, bei dem die Proben
derart in die Offnung eines Ofens gesteckt werden, daB sie mit dem Wand-
material abschlielen und quasi selbst als Wandmaterial fungieren. Nach einer
Verweildauer von 15 Min. im 1473 K heifien Ofen wird die erhitzte Seite der
Probenkorper fir 3 Min. in flieBendes Wasser eingetaucht. Nach einer an-
schliefenden Trocknungszeit von 12 Min. werden die Proben wieder in den
Ofen gesteckt. Abgeplatzte Teilchen werden nach dem Zyklus gesammelt, ge-
trocknet und gewogen.

Eine Methode, bei der die Proben ebenfalls in die Offnung eines Ofens gesteckt
werden, beschreibt Mohr [21]. Die Steine werden solange im Ofen belassen bis
sichtbare Risse an der AuBenseite auftreten.

Neben diesen Methoden sind in der einschligigen Literatur noch eine ganze
Anzahl von Verfahren zur Bestimmung der TWF zu finden, die sich alle in
thren Konzepten sehr dhnlich sind. Die meisten Methoden kénnen auch zur
Bestimmung der Thermoschockfestigkeit benutzt werden, sofern die Tempera-
turdifferenz zwischen Ausgangs- und Endtemperatur ausreichend grof} ge-
wihlt wird. Daher stellen die im nichsten Abschnitt aufgefithrten Verfahren
zur Bestimmung der Thermoschockfestigkeit im wesentlichen nur eine
Ergéanzung zu den hier schon vorgestellten Methoden dar.

2.1.2 Methoden zur Bestimmung der Thermoschockfestigkeit

2.1.2.1 Abschreckversuche

Bei den meisten Thermoschockexperimenten werden die Materialien von
hohen Temperaturen abgeschreckt.

Bock [22] beschreibt einen Versuchsaufbau, bei dem die Priifkérper (1 =
120 mm, @ =10 mm) auf freistehenden Schamottestiitzen jeweils auf 673, 1073




und 1473 K erhitzt werden. Nach einer Haltezeit von 30 Min. werden sie mit
einer erwirmten Tiegelzange aus dem Ofen genommen und in einem Abkihl-
behilter abgeschreckt. Die Thermoschockfestigkeit ergibt sich anschlieBend
aus der prozentualen Veranderung der Biegefestigkeit gegentiber dem nicht-

beanspruchten Material.

Die kritische Temperaturdifferenz AT it bis zum Auftreten des ersten Risses
wird von Beauvy [23] bestimmt. Pellets aus Borkarbid werden 15 Min. lang in
einem Ofen bei vorgegebener Temperatur gehalten und anschlieend in einen
Wasserbehéalter (Raumtemperatur) eingetaucht. Die Temperaturdifferenz
wird solange erhoht bis Riflbildung auftritt.

Die Abschreckversuche in Wasser bei Raumtemperatur stellen die am
haufigsten angewandte Testmethode zur Bestimmung der Thermoschock-
festigkeit dar [24-37]. Andere aufgefiihrte Abschreckmedien sind:

- destilliertes Wasser [38]

-  Kiswaser[39,40]

- kochendes Wasser [29,38]
- Silikonol[24,41-44]

- flissiges Metall [28,45,46]
- Salzbad [44]

- flassiger Stickstoff [44].

Eine weitere Methode stellt das Abschrecken im Wirbelbett dar. Unter einem
Wirbelbett versteht man eine Sdule, in der granulierte Teilchen durch einen
Gasstrom aufgewirbelt und dispergiert werden. Der Vorteil dieser Methode
liegt in der Variationsmoglichkeit des Warmetbergangskoeffizienten. Dieses
Verfahren wird u.a. von Glenny und Royston [47], Glenny et al. [48] und
Nihara et al. [49] beschrieben.

2.1.2.2 Aufschreckversuche

Aufschreckversuche stellen nur einen kleinen Teilabschnitt der Thermo-
schockexperimente dar. Die erforderlichen Temperaturdifferenzen innerhalb
des Probenmaterials, die notwendig sind, um Spannungen aufzubauen, die die
Bruchfestigkeit des Materials iiberschreiten und damit zum Versagen fithren,




sind so grof}, dall durch schnelles Aufheizen induzierte Spannungen nur fir

wenige Anwendungen in Betracht gezogen werden miissen.

Speziell fir Schieberplatten an Hochofen wurde von Elstner et al. [50] der
sogenannte "Peeling-Test” entwickelt. Hier wird die Plattenoberflédche von der
normalen Arbeitstemperatur (800 - 1100 K) mit Hilfe eines Autogenschweil3-
brenners im Abstand von 50 mm 15 s. lang erhitzt, wobei Plattentemperaturen
um 1800 K erreicht werden. Die dabei auftretenden Spannungen fihren zum
Abplatzen von schalenformigen Teilchen. Die Beurteilung der Thermoschock-
festigkeit beruht aul der visuellen Prifung der Oberflache; der Zer-
storungsgrad wird nicht mitbericksichtigt.

King und Webb [51] beschreiben ein Verfahren, bei dem Glaskugeln von 77 K
(flassiger Stickstoff) in flisssiges Zinn bei 1000 K eingetaucht werden. Mal fir
die Thermoschockflestigkeit ist die Zeit vom Eintauchen in das Zinnbad bis
zum Bruch (Schallemissionsanalyse). Weitere Aufheizversuche, wie sie von
verschiedenen Autoren [30,47,50-55] beschrieben werden, sind dhnlich den
schon vorgestellten Methoden und sollen hier nicht ndher betrachtet werden.

2.2  EinfluBgrolen auf die Temperaturwechsel- bzw.
Thermoschockfestigkeit

Um das Festigkeilsverhalten eines einem verinderlichen Temperaturfeld
ausgeselzten Materials beurteilen zu konnen, missen einige wesentliche

Zusammenhédnge bekannt sein:

® Die Temperaturdifferenz im Probenkoérper wird durch seine Tempe-
raturleitfihigkeit sowie den Wirmeibergang zwischen dem Material
und dem Abkihl- (Aufheiz-) Medium bestimmt.

@ Der Spannungsverlaufim Probenkorper wird durch die auftretende Tem-
peraturdifferenz zwischen Probenmitte und Randbereich, das thermische
Ausdehnungsverhalten und die elastisch-plastischen Eigenschaften

sowie durch die Form und Geometrie des Probenkorpers beeinfluflt.

Damit sind zur Beschreibung der Problematik die Gebiete des Wéarme-
transports, der Thermoelastizitat und der Bruchmechanik notwendig.
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Im folgenden wird nun die Rolle einzelner EinfluBBgréBen auf die Temperatur-
wechsel- bzw. Thermoschockfestigkeit etwas naher dargestellt [56].

2.2.1 Der Warmetransport

Zunichst wird davon ausgegangen, dafl ein mechanisch nicht beanspruchter
Korper bei konstanter Températur keinerlei thermisch induzierte Spannun-
gen aufweist. Solche Spannungen treten erst dann auf, wenn die Umgebungs-
temperatur verdndert wird oder eine inhomogene Temperaturverteilung im
System vorliegt. Solche Temperaturverinderungen konnen durch plétzliches
Auf- oder Abheizen zustande kommen, wobei der Wirmetransport durch
Konvektion, Strahlung, Warmeleitung oder durch die Kombination der drei

Mechanismen vonstatten geht,

Unter dem Waiarmetbergang versteht man den Wiarmeaustausch zwischen
einem festen Korper und einem ihn umgebenden Medium. Fiir den Wirme-
strom ¢ zwischen einem Flachenelement dA der Grenzflache gilt dann:

dd = h-dA - AT (2.1)
mit

AT = TK(’Srper - TMedium

h = Warmeubergangszah! (Proportionalitatsfaktor)

Die Bestimmung von h auf rechnerischem Weg wird in [57] fir die Ab-
schreckung eines zylindrischen Korpers in Silikonsl und Wasser beschrieben.
Es gilt:

h=0,53(N, N, )" /d) (2.2)

R er oy 82 ' (2.3)
N(h_—g [3V(10~ l(.)'d /nf.

mit
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Nagr = Grashofzahl
Npr = Preindlizahl

Af = Warmeleitfahigkeit der Flussigkeit
= Zylinderdurchmesser

g = Gravitationskonstante

Bv = Volumenausdehnungskoeffizient

To = Anfangstemperatur des Korpers

Ty = Temperatur der Flissigkeit

ne = Viskositit der Flissigkeit

Fir flussige Metalle gilt:

_ 2\ (2.4)
h=0,53(N, N2 ) (A /d)
Da h eine Funktion der Temperatur ist, muf} der aktuelle Wert von (Tg - Tp)
entweder experimentell oder durch sukzessive Approximation bestimmt
werden. In der Praxis wird meist ein mittlerer Warmeiibergangskoeffizient
angegeben.

Der Wirmeibergangskoeffizient ist von der Anstromgeschwindigkeit des
Kihlmediums, der Mediumstemperatur und -konsistenz, der Temperatur des
Prifkérpers sowie seiner Korpergeometrie und Oberflichenbeschaffenheit
abhangig und ist mithin keine materialspezifische Grofe. Diesen Sachverhalt
bestatigten Becher et al. [58] durch entsprechende Versuche. Der Einflufl der
Badtemperatur wurde ebenfalls von Becher et al. [59] und Singh et al. [60]
untersucht. Sie weisen auch auf den Einflufl von Siedeeffekten hin, die beim
Eintauchen von Proben in eine Fliissigkeit auftreten kénnen.

2.2.2 Temperaturverinderungen im Probenkdrper

Als direkte Folge des Wirmetransports findet im Material eine Temperatur-
veridnderung und/oder eine Verinderung der Temperaturverteilung statt. Wie
stark und in welchem zeitlichen Verlaufsich diese Veranderungen auswirken,
hingt von mehrern Bedingungen ab. Unter Beriicksichtigung des Wérme-
tbergangs zwischen Umgebung und Probenkérper sowie dem vorherrschenden
Wairmetransportmechanismus wird die Temperaturverianderung in der Probe
hauptsichlich von folgenden Gréfen beeinfluf3t:
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- Warmeleitfahigkeit

- spezifischer Warme

- Dichte

- Emission und Reflexion

- Absorption

Die Temperaturverteilung sowie die Temperaturveranderung kann nun unter
Kenntnis des Warmeibergangs, sowie der zur Beschreibung des Temperatur-
verlaufs notwendigen EigenschaftskenngréBen berechnet werden. Von
Carslaw und Jaeger [61] wurde eine analytische Berechnung durchgefihrt. Es
ist aber, zumindest fir geometrisch komplizierter aufgebaute Korper mit
moglicherweise inhomogener Temperaturverteilung zweckméafliger, numeri-
sche Methoden anzuwenden, die z.B. auf der Methode der finiten Elemente auf-
gebaut sein konnen. Grundsitzlich miissen allerdings die Ergebnisse solcher

theoretischer Berechnungen durch geeignete Versuche verifiziert werden.
2.2.3 'Thermisch induzierte Dehnungen

Ein Temperaturwechsel hat in derRegel eine Verdnderung der Abmessungen
des Probenkorpers (Ausdehnung < Schrumpfung) zur Folge. Wie stark etwa
eine Ausdehnungin irgendeinem beliebigem Volumenelement dV im Material
ist, hangt von der Temperaturverdnderung in genau diesem Volumenelement
dV und dem thermischen Ausdehnungskoeffizienten des Materials ab. Die
Dehnung (oder Schrumpfung) ist berechenbar durch das Produkt des

thermischen Ausdehnungskoeffizienten mit der auftretenden Temperatur-

differenz:
v = AT (2.5)
¢ = Dehnung (Schrumpfung)
a = linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient

Das thermische Ausdehnungsverhalten ist gerade diejenige Materialeigen-
schaftskenngrofle, die fiir den Aufbau von thermischen Spannungen und damit
letztendlich fur das Versagen verantwortlich ist. Sowohl fiir die Konstruktion
wie auch fir eine Versagensanalyse ist eine exakte Bestimmung des thermi-
schen Ausdehnungsverhaltens sowie die Kenntnis um sein moglicherweise

anisotropes Verhalten zwingend erforderlich.
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2.2.4 Thermischinduzierte Spannungen und Riflbildung

Wird die thermische Ausdehnung, sei es durch duBere oder innere Krifte
behindert, so entstehen Spannungen. Innere Krifte gegen die rdumliche
Ausdehnung treten dann auf, wenn die Temperaturverteilung in einem Korper
nicht homogen ist und/oder ein polykristalliner Kérper mit anisotropen
Kristalliten bzw. ein mehrphasiger Verbundwerkstoff mit unterschiedlichen
thermischen Ausdehnungskoeffizeiten der einzelnen Phasen vorliegt.

Die mechanischen Eigenschaften, die den Aufbau von thermisch induzierten
Spannungen verantwortlich bewirken, sind:

- der Elastizitdtsmodul
- die Querkontraktion

Im Falle eines Thermoschocks erreicht die aufgebaute Spannung genau zu dem
Zeitpunkt tg ibr Maximum, an dem auch der Temperaturgradient innerhalb
eines Korpers maximal wird. Insbesondere fiir Glaser sind, je nach Tempe-
raturbereich, in dem die Temperaturverinderung (Abkiihlung) stattfindet,
drei Falle zu unterscheiden:

1. Der maximale Temperaturgradient wird im plastisch verformbaren
Zustand erreicht.
Dies fithrt dazu, daf} ein spannungsfreies Abkiithlen bis zu dem Zeitpunkt
moglich ist, an dem der Kérper an der Auflenseite seine Endtemperatur er-
reicht. Mit Erreichen der Endtemperatur an der AuBenseite werden im
Koérper Spannungen aufgebaut, und zwar im #duBleren Bereich Druck-
spannungen und im inneren Bereich Zugspannungen.

2. Der maximale Temperaturgradient wird nicht vollstdndig im plastisch ver-
formbaren Bereich erreicht.
Das heifit, der maximale Temperaturgradient wird erst dann erreicht,
wenn sich der Korper bereits im festen, elastischen Zustand befindet. Dies
fihrt zum Aufbau von Zugspannungen im AuBenbereich und Druck-
spannungen im Inneren des Korpers, Nach Erreichen der Endtemperatur
an der Auflenwand werden diese induzierten Spannungen wieder abgebaut
und entgegengesetzt Spannungen in den entsprechenden Bereichen aufge-
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baut, so daf} bei volligem Temperaturausgleich der Auflenbereich unter
Druckspannung und der Innenbereich unter Zugspannung steht.

3. Der Temperaturgradient bildet sich im festen Bereich aus.
Sobald ein Kérper abgekiihlt wird, werden Spannungen induziert. Bis zum
Erreichen des maximalen Temperaturgradienten werden auflen Zugspan-
nungen und innen Druckspannungen aufgebaut, die nach Uberschreiten
von AT ax wieder abgebaut werden.

Dieser dritte Punkt ist derjenige, der fiir die vorliegende Arbeit von Relevanz
ist. Der Spannungsverlauf innerhalb einer zylindrischen Probe bei ATy ist
fur diesen Fall in Abb. 2.2 dargestellt, und zwar zu dem Zeitpunkt, bei dem
gerade der Temperaturgradient zwischen Zylindermitte und Zylinderauflen-
wand maximal wird.

Ubersteigt die induzierte Spannung im Korper den Festigkeitswert des
betreffenden Materials, so fithrt dies zur Riflentstehung. Die durch den
Thermoschock zugefithrte Energie wird durch die Bildung neuer Oberflichen
abgebaut.

N

Abb. 2.2:Schematischer Verlauf der Tangentialspannung ot innerhalb eines
Zylinders bei ATmax (= TMitte - TAussen)-
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3. Zur Theorie der Thermoschockfestigkeit

Wie aus Kap. 2.1 hervorgeht, gibt es eine Vielzahl von experimentellen
Methoden zur Bestimmung der Thermoschockfestigkeit. Bis heute hat sich
kein einheitlicher Aufbau durchgesetzt, der letztendlich notwendig wire, um
vergleichbare Meflergebnisse zu erhalten. Dagegen sind die theoretischen
Ansitze zur Berechnung thermisch induzierter Spannungen bzw. zur Be-
stimmung der Thermoschockfestigkeit schon relativ weit entwickelt. Man
kennt die GroBen, die RiBbildung und RiBfortschritt beeinflussen und ist daher
in der Lage, Spannungsverlidufe und Temperaturverteilung bei thermischer
Beanspruchung zu berechnen. Trotzdem werden auch hier Vereinfachungen
vorgenommen. Wegen der Vielzahl der Einflufifaktoren, die die Thermoschock-
festigkeit bestimmen, wird bei der analytischen Betrachtung des Problems der
Werkstoff als Kontinuum betrachtet. Das Material wird als homogen und in
seinem Ausdehnungs- und Temperaturleitungsverhalten als isotrop ange-
nommen. Der Einflufl von Gefigefaktoren wird vollig vernachlassigt. Und
gerade tber diesen Punkt soll die vorliegende Arbeit mehr Klarheit ver-
schaffen.

Zunichst werden die verschiedenen analytischen Verfahren zur Bestimmung
der Thermoschockfestigkeit einphasiger Werkstoffe vorgestellt und erldutert.
Ausgehend von einigen dieser Ansitze wird dann in Kap. 3.2 der Gefiige-
einflufl mitberiicksichtigt und die Bestimmungsgleichungen werden derart
modifiziert, dafl der EinfluB} einer zuséitzlichen Phase auf die Thermoschock-
festigkeit theoretisch vorhersehbar wird. Inwieweit diese Modifikationen
zuldssig sind und mit der Realitét tibereinstimmen, wird dann in Kap. 4 an

realen Korpern tiberpriift.

3.1 Theoretische Bestimmung der Thermoschockfestigkeit
einphasiger Materialien

3.1.1 Empirisch-rechnerische Methode zur Bestimmung der T'SF

Schon 1894 wurde von Schott und Winkelmann [62] versucht, die TSF durch
einen quantitativen Formalismus zu beschreiben. Aufgrund experimenteller
Untersuchungen leiteten sie eine Beziehung ab, die fiir Materialien gleicher
Gestalt einen Vergleich der TSF erlaubt. Diese bekannte Gleichung lautet:
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R Y
L (3.1)

1S E. a p- ¢

mit
Rrg = Thermoschockfestigkeit
Ry = Bruchfestigkeit

E = Elastizitatsmodul

a = linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient
¢p = spezifische Warme

A = Warmeleitfahigkeit

Trotz vereinfachender Annahmen bei der Ableitung der Formel fand die
Schott-Winkelmann-Gleichung im technischen Bereich weitgehende Anwen-
dung. Durch das Weglassen des Wurzelausdrucks in der Beziehung von Schott
und Winkelmann fand Haase [63,64] eine wesentlich bessere Uberein-
stimmung zwischen gemessenen und berechneten Werten. Er stellte fest, daf}
die kritische Temperaturdiffernz ATy,i;, bei der gerade Versagen auftritt
durch das Verhiltnis der grofitméglichen Dehnung zum thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten beschrieben werden kann:

&
m _ max (3 .2)
Al krit a
£ = Dehnung
a = thermischer Ausdehnungskoeffizient

Der Ausdruck von Klasse und Heinz [65] zur Bestimmung der TSF entspricht
im wesentlichen dem von Haase. Zusitzlich jedoch wird der Einflufl der
Wairmeleitfahigkeit, der spezifischen Warme, der Dichte sowie des Wiarme-
Ubergangs mitbertcksichtigt. Zur Bestimmung des Einflusses der letztge-
nannten Groflen wird bei diesem speziell auf Feuerfeststeine zugeschnittenen
Verfahren ein halber Normalstein auf 1150 °C aufgeheizt und anschlieend an
ruhiger Luft abgekiihlt. Der Warmeentzug erfolgt nur an einer Seite des
Steins. Zur formelméBigen Berechnung der TSF wird dann diejenige Tempera-
turdifferenz gemessen, die sich nach 2 Std. Abkihlzeit im Inneren des Steines
ausgebildet hat. Dies fiihrt zu der Beziehung:
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Unter Beriicksichtigung der Temperaturleitfihigkeit, der maximalen
Torsionsspannung und der raumlichen Warmeausdehnung entwickelte Norton
[66] eine Formel zur Bestimmung der TSF, die zum Vergleich von Korpern mit
annidhernd gleicher Porositidt und Temperaturleitféhigkeit herangezogen
werden kann:

“max (3.4)
R’I‘S = -
wobei
K = Temperaturleitfahigkeit
T, — Mmaximale Torsionsspannung
a = thermischer Ausdehnungskoeffizient.

In Anlehnung an das Verfahren von Norton wurde von Endell eine Formel
entwickelt, bei der anstelle der maximalen Torsionsspannung ein Verdre-
hungswinkel @ benutzt wird, bei dem das Material noch nicht bricht. Diese
Gleichung lautet:

YK (3.5)
Rg= =
mit
] = Verdrehungswinkel im Bogenmafl bei Torsionsspannung :
zwischen 0 und 10 MPa,

Begriindet hat Endell die Modifizierung des Norton'schen Ansatzes damit, daf}
wegen der unterschiedlichen Torsionsspannungen beim Bruch ein Vergleich
verschiedener Materialien nicht moglich war.
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3.1.2 Berechnung der TSF unter Beriicksichtigung der "Theorie der

kritischen Spannungen”

Es wird zunichst angenommen, dal3 das betrachtete Material homogen und
isotrop ist und dafl der Werkstoff sich bis zum Bruch ideal elastisch verhalt.
Wird ein solcher Korper einer Temperaturveridnderung ausgesetzt, so erfahrt

ereine Lidngenanderung:

Al =1 -a- AT (3.6)
bzw.
-[g =a-AT =¢ (3.6a)
0
lo = Ausgangslinge der Probe
a = linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient
AT = Temperaturveranderung
€ = Langeninderung (Dehnung oder Schrumpfung)

Wenn nun ein Koérper beispielsweise in sehr kurzer Zeit (t - 0) abgeschreckt
wird, dann wird die Oberfliche des Materials augenblicklich auf die Tempe-
ratur des Abkihlmediums abgekiihlt, wahrend im Inneren der Probe wegen
der im allgemeinen schlechten Temperaturleitfahigkeit von keramischen
Werkstoffen zu diesem Zeitpunkt noch keine Temperaturanderung
stattgefunden hat. Die Abkiihlung wiirde zu einem Zusammenschrumpfen der
Probe fihren, wenn dieses nicht durch das noch heifle Innere des Korpers
verhindert wiirde. Die Verhinderung der Kontraktion an der Oberflache aber
stellt genau das Spannungs-Deformationsverhalten dar, das fir den linearen
Spannungsverlaufdurch das Hook'sche Gesetz beschrieben wird:

o=kK-¢e=EK-a-AT (3.7)
0 = Spannung
E = Elastizitdatsmodul

Timoshenko [70] hat diese Formel unter Beriicksichtigung der Querkon-
traktion fur den ebenen Spannungszustand modifiziert. Dies fihrt zu dem
Ausdruck:
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o = E.a AT (3.8)
(1—-v)
v = Poissonzahl

Wird nun noch die Spannung o durch die Bruchfestigkeit Ry, ersetzt, so erhilt
man fiir die maximale (kritische) Temperaturdifferenz AT, bei der der Korper
gerade Riflbildung aufweist.

R (1-v)
= -R (3.9)

ATkrit = E a 1

Dieser Audruck, der in der Literatur als erster Warmespannungsparameter R
bezeichnet wird, ist nur von den Materialeigenschaften, nicht aber von der
Form und Dimension des Korpers abhingig. Da ein Vergleich zwischen
verschiedenen Materialien identische Geometrie und Abmessungen erfordert,
hat Kingery [71] fiir einfache Koérperformen (Kugel, Zylinder, Platte) einen
Geometriefaktor C eingefiihrt, der so auch eine Betrachtung unterschiedlich
geformter Probenkérper erlaubt. Damit betragt ATkt

=R .C (3.10)

m
Alkrit_ 1

Bei der Herleitung von R; wurde davon ausgegangen, dal die Oberfliche des
Korpers in sehr kurzer Zeit abkiihlt und damit die maximale Spannung omax
quasi zum Zeitpunkt t = 0 auftritt. Das bedeutet, dal der Wiarmeibergangs-
koeffizient h gegen Unendlich strebt (h » »). Eine solch groBe Wirmeiiber-
gangszahl h kann zwar beim Abschrecken in flissigen Metallen, vielleicht
auch beim Wasser als Kithlmedium annéhernd angenommen werden, doch ist
eine Betrachtung der Thermoschockfestigkeit unter dem Gesichtspunkt, daf
die maximale Spannung erst nach einer gewissen Zeit t > 0 eintritt (h ist
endlich) sicherlich zweckmaBiger,

Die Zeit, die zum Aufbau von Spannungen benétigt wird, hingt ab von der
Probengrofie, der Wirmeleitfihigkeit des Materials und dem Warmeuber-
gangskoffizienten. Dieser Sachverhalt wird durch die sogenannte Biotzahl (8
beschrieben:

b-h
= — (3.11)
b=
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B = Biotzahl
b = Kugel-, Zylinderradius, 1/2 Plattenhohe

Die Biotzahl ist ein dimensionsloser Parameter, der umso kleiner wird, je
langer die erforderliche Zeit zum Aufbau von op,,x wird, Inwieweit Betrag und
Zeitpunkt das Erreichen von o,y durch die Biotzahl bestimmen, wurde u.a. in
der Arbeit von Manson [77] aufgezeigt. Es sei 0°m,x die maximal auftretende
Spannung fir h— « und o,y die fir endliche Wirmeibergangszahlen
tatsdachlich auftretenden Spannungen. Tragt man nun den als relative

Spannung o*,,,x bezeichneten Quotienten aus beiden Spannungen

e Y Vwa't V) (3.12)

0 =
max 0 E.a-AT
() 4 o
nix krit

aber der relativen Zeit t*

oo (3.13)
h?
K = Temperaturleitfahigkeit
t = Zeit
b = Kugel-, Zylinderradius, 1/2 Plattenhohe

auf, wie dies in Abb. 3.1 dargestellt wird, so ist deutlich die Verminderung der
Spannungshéhe bei kleiner werdender Biotzahl bzw. das Anwachsen der erfor-

derlichen relativen Zeit bis zum Erreichen von 0%, zu erkennen.

Da die analytischen Relationen ein sehr komplexes Problem darstellen, gab
eine Anzahl von Autoren Naherungsformeln an, die das Verhéaltnis von maxi-
maler Beanspruchung zum Wirmeibergangskoeffizienten beschreiben. Fur
relativ niedrige Werte von § wurden folgende Beziehungen zur Bestimmung

der Oberfldchenbeanspruchung vorgeschlagen:

Bradshaw [74,75]: o 4 (3.14)
i p
Buessem [72]: Lo 1+ (3.15)
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Abb. 3.1:Relative Spannung o* in Abhéngigkeit von der relativen Zeit t* [73].

Cheng[76]: L. (3.16)

Manson [77]: L 325 (3.17)

max

Ausgehend von G, (3.9) und Gl (3.12) wird von Kingery [71] der zweite
Wirmespannungsparameter abgeleitet. Unter der Annahme, daB o*pay =
konst.-p, gilt:

(1 —v) b- h
————— = konst .- = konst .- (3.18)
I5ea- ATkrit A

und daraus folgt:

| —
! v)’)\

Al krit

_ I I (3.19)
konst.-b-h

Ea

Der zweite Warmespannungsparameter Ro lautet dann:

R (1 —v) 3.20
1{:L-——-A:RI~A (3.20)

2 & a
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Ersetzt man 1/konst-b durch einen Geometriefaktor C, so berechnet sich die
kritische Temperaturdifferenz T)j; analog zu Gl. (3.9), aus:

AT, =R,-C: (3.21)

=

Unter der Annahme, daB} die Zahlenwerte von R fiir nahezu alle keramischen
Werkstoffe zwischen ungefihr 40 W/m und 400 W/m liegen, berechnet
Buessem [78] fiir Scheiben der Stirke 2b = 6:10-2 m und einem Wéirme-
tibergang h von ca 8 W/m2K sowie C = 3/b:

firRg =40 =ATiit= 500K
fir Rg = 400 = ATyt = 5000 K

Dies bedeutet, dal der Wiarmespannungsparameter Rg zumindest fir sehr
kleine Warmetbergangszahlen nur bedingt von praktischer Relevanz sein
kann, da die erforderlichen Temperaturdifferenzen so hoch sind, dafl in dem zu
betrachtenden Temperaturintervall nicht mehr von ideal sprodem Material
ausgegangen werden kann. Die Sprodigkeit aber ist die grundlegende Voraus-
setzung fur die Gultigkeit von Gl. (3.21).

Buessem [78] folgert daraus, dal man, um das Materialverhalten bei Wiarme-
ibergangszahlen realistischer Grifle beschreiben zu kénnen, nicht die Warme-
spannungsparameter Ry und Rg einzeln betrachten darf, sondern daB sie in
geeigneter Weise kombiniert werden miissen. Diese Uberlegungen fiihrten zu
den folgenden Gleichungen:

Fur die gekiihlte Platte gilt:

(-~16R,) 3,25R,
. 2 (3.22)
b-h-R, b-h

AT W= 1,5 Rl - 0,5 Rlexp

kr
mit 2b = Plattenstirke
Fir den Vollzylinder gilt [72]:

(— 16 R,) . 4,3 R, (3.23)
a‘h'Rl a-h

A'I‘krit =2,0 R1 — Rlexp

Fiir die Kugel gilt [72]:
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(- 16R) 5K,

ATkm =25 R1 - 1,5 Rlexp +

2 (3.24)
a\-h-Rl a+h

mit a = Auflenradius.

In Ofen, die eine konstante Abkiihlung erlauben, muf} bertucksichtig werden,
daB der Warmeiibergangskoeffizient h sich in Abhangigkeit von der Tempe-
ratur dndert. In diesem Fall hingen die auftretenden Temperaturgradienten
und damit die induzierten Spannungen von der Abkiihlgeschwindigkeit ab.
Auch fir diesen Fall hat Kingery [71] einen Wz’irmespanmingsparameter
abgeleitet, der die Bestimmung der maximal erlaubten Abkiihlgeschwindig-
keit erlaubt. Dies fithrt zu der Beziehung:

(%%) ———I—{-m—g—.-a—v—)-xfl‘-‘l{:;'C:Rz-c(-jp:Rl-c)\.p-c (3.25)
max A p p
K = Temperaturleitfihigkeit
cp = spezifische Warme
P = Dichte
C = Geometriefaktor

Die Dimension von R3 ist [KmZ2/s]. Buessem [78) gibt Werte von 0,4-10 4 fir
Zirkonoxid bis 11,5-10-4 fiir BeO an.

Die drei Wiarmespannungsparameter Rq, Re und R3, die unter Mitberiicksich-
tigung des Hook'schen Gesetzes abgeleitet wurden, setzen demzufolge ideal-
elastisches Verhalten der zu betrachtenden Werkstoffe voraus. Sie gestatten
die Berechnung der maximal erlaubten Temperaturdifferenz bzw. Abkihlge-
schwindigkeit, ab welcher Rifbildung auftritt. Diese Riflbildung fiihrt zum
Abbau der thermisch induzierten Spannungen. Die Wiarmespannungspara-
meter Rj, Rg, R3 geben jedoch die in der Realitdt maximal erreichbaren
Temperturadifferenzen nur unzureichend wieder. Untersuchungen von
Gebauer und Hasselmann [41] zeigten, daB an Aluminiumsilikatproben selbst
beim Abschrecken von 750 °C auf Raumtemperatur keine Erniedrigung der
Biegebruchfestigkeit auftrat, wahrend die berechnete maximale Temperatur-
differenz bei 40 °C lag. Starzacher [79] fand ahnliche Resultate fiir einen
Magnesitstein. Die schlechte Ubereinstimmung der berechneten und in der
Praxis gemessenen Werte liegt moglicherweise darin begriindet, dafl insbe-
sondere bei hohen Temperaturen die Annahme des rein elastischen Verhaltens
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nicht mehr zutrifft. Dies fiithrte zur Ableitung weiterer Warmespannungs-
parameter, die einen méglichen Einflufl des plastischen bzw. pseudoviskosen
Verhaltens der Materialien mitberiicksichtigt (vgl. Kap. 3.1.3).

Speziell fiir geometrisch einfache Korperformen existieren aufgrund der nicht
zu komplizierten Anfangs- und Randbedingungen analytische Losungen zur
Berechung der thermisch induzierten Spannungen. Voraussetzung ist wieder
ein homogener, isotroper Probenkorper, der als "Kontinuum” betrachtet wird.

Diese Ansitze basieren auf den aus der Literatur bekannten Gleichungen zur
Bestimmung der Temperaturverteilung in den Proben in Abhéngigkeit von
Zeit und Ort (z.B. Carslaw und Jaeger [61], Grober et al. [80] und Tautz [81])
und den elementaren thermoelastischen Grundgleichungen von Timoshenko
und Goodier [70].

Eine Losung fiir die Berechnung der auftretenden Spannungen bei der Ab-
kihlung eines Zylinders, wobei der Temperaturentzug nur tber die Mantel-
flachen vonstatten geht (d.h. Simulation eines unendlich langen Zylinders),
findet sich u.a. in den Arbeiten von Jaeger [82] und Kersting [83]:

2
. —xanUa
0 —E.Q.AT Sﬁ 2.a.hrel'e {J B) aJ(r‘BnN (3~26)
R ~ 1P T
b= ":1Bn(az'hfel+ﬁi)J()(Bll) " ! 2
I$va-AT
= —22 fah kBt (3.26a)
1 —v rel n
und
2.a-h -t v B B
E' ‘A’P ® rac e r §] re n
Op=Ryg= - 3 2 r;l 2 '{Jl(ﬁn)_ng( l >_J0( >}
1 —v n=1 [31] @ hrel +Bh)J0(Bn) I a a
(3.27)
E«a-AT
- 1 —-v .f(a’hrel’K’Bn’t’r) (3278.)
op = Tangentialspannung

or = Radialspannung
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a = AuBlenradius

r = Radialkoordinate

Jo,J1 = Besselfunktion Nullter und Erster Ordnung
hie1 = h/A = relative Warmetibergangszahl

h = Wirmeubergangszahl

A = Warmeleitfahigkeit

Bn = Wurzel der Gleichung: Bn-Jdi(Bn) = hrerra-do(Bn)
t = Zeit

K = Temperaturleitfahigkeit

Da beim Thermoschock durch Abkihlen die Tangentialspannungen im
Auflenbereich des Zylinders diejenigen sind, die zum Versagen des Werkstoffes

fuhren kénnen, gilt fir AT\ (mit op = Rip):

o R (1 —v) (3.27b)
krit . a .[‘(a’hr K’(}“)L’l.)

el’

Rm = Bruchfestigkeit

Ein dhnlicher Ansatz, ebenfalls fir den "unendlich langen” Zylinder wurde
von Mazilu [84] abgeleitet, der allerdings im Gegensatz zu den oben heschrie-
benen analytischen Losungen (Gl. 3.26 und 8.27) von einer konstanten Ab-

kihlgeschwindigkeitausgeht.

Damit, werden die Temperaturveranderungen wahrend des Abkihlvorgangsin
einem Kihlmedium zwar physikalisch nicht so konsequent beschrieben wie et-
wa bei der Berucksichtigung eines Wiarmeitibergangskoeffizienten, doch liegen
die Abweichungen der berechneten und gemessenen Temperaturkurven im
Inneren der Probenkérper im Rahmen der Mefigenauigkeit, wie die Unter-

suchungen in Kap. 4.4.6 bestatigen,
Der Ansatz von Mazilu lautet:

(3.28)

+ v 'l\ 'l\
et T o (e, + o) — ]—ZV.Q( Y =1T,)

(3.29)

v
o T ov @ + ) - T o ca(Trt) — IA)

mit o, = Radialspannung
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op = Tangentialspannung

G = Schubmodul

gr = radiale Verzerrung!)

er = tangentiale Verzerrungl)
v = Poissonzahl

r = Radialkoordinate

t = Zeit

T(r,t) = Temperatur an der Stelle r zum Zeitpunkt t2)
Ta = Anfangstemperatur

() Die ausfiihrliche Berechnung von er, £ und T(r,t) wird in Anhang I
beschrieben; 2) vgl. Kap. 4.4.6)

Wird auch in diesem Fall die beim Abschrecken zum Versagen fihrende
Tangentialspannung durch die Bruchfestigkeit Ry, ersetzt, so gilt fur ATy

R
m v
eq |t T oy (ngqgl (3.29a)
T . =
krit l 1+v
— a
1 —2v

3.1.3 Berechnung der TSF unter Bericksichtigung von Kriechvor-
giangen

Bei der Prifung der TSF in einem entsprechend hohen Temperaturbereich
kann ein Teil der auftretenden Spannungen durch Kriechen abgebaut werden.
Dadurch ist das Material in der Lage, zusitzliche thermische Spannungen
aufzunehmen. Kriechen erfolgt in Werkstoffen hauptsachlich in Gebieten
hoher Unordnung, d.h. Korngrenzen, glasigen Phasen und Gebieten mit hoher
Fehlstellenkonzentration und hoher Versetzungsdichte.

In kristallinen Materialien findet wiahrend des Kriechens ein durch Ver-
setzungshewegung ermoglichtes Kristallgleiten statt. Am leichtesten ist die
Versetzungsbewegung in den Gleitebenen selbst, kann aber durch Korn-
grenzen, andere Versetzungen oder geloste Fremdatome behindert werden.
Ein weiterer Mechanismus, der allerdings erst bei hoheren Temperaturen ein-
setzt, ist das Versetzungsklettern. Der Platzwechsel von Bausteinen, der zum
Kriechen fiithrt, erfolgt tiber Leerstellen mittels Diffusion. Nach Nabarro [85]
und Herring [86] 14Bt sich fiir kristalline Werkstoffe die Deformations-




_27-

geschwindigkeit ¢ durch folgende Gleichung beschreiben:

- 40-0-D-Q (3.30)

2
3-d2-k-’l‘

D:Do-exp(-—Q/R'T) (3.30a)

= Deformationsgeschwindigkeit
= vorherrschende Spannung
= Diffusionskoeffizient

{OGQO.

= Leerstellenvolumen

(=3
o

= durchschnittliche Korngrofle
= Boltzmann-Konstante

= absolute Temperatur

= allgemeine Gaskonstante

OH 3w

= Aktivierungsenergie

In amorphen Werkstoffen brechen die dort im allgemeinen vorherrschenden
schwachen dipolaren Bindungen durch die 4uBere Spannungseinwirkung ab
und fithren zu einer Deformation und damit auch zu einem Abbau der
Spannungen. Dabei verhalt sich der viskose Forménderungswiderstand direkt
proportional zum Versetzungsgrad des amorphen Materials [87].

Die Abhéngigkeit der Kriechgeschwindigkeit ¢ von der Temperatur kann nach
[86,88] durch folgenden Zusammenhang bestimmt werden:

(3.31)

£=A T ' exp(- QR-T)

A; = Proportionalitdtskonstante
Unter Beriicksichtigung der Viskositit kann die Kriechgeschwindigkeit auch
wie folgt berechnet werden:

o (3.32)
n = Viskositat

Differenziert man den bekannten Spannungs-Dehnungs-Zusammenhang

(3.33)

o=¢E
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nach der Zeit und setzt das Ergebnis in Gl. (3.32) ein, so erhalt man die
Spannungserholungsgeschwindigkeit

A 0B (3.34)
n
bzw.den Spannungsabbau in Abhdngigkeit von der Zeit
I
o(t) = ()chp(— l—]-)t (3.35)
op = Spannung zum Zeitpunktt = 0.
Unter der Bericksichtigung der dargestellten Zusammenhénge geben

Dauknis et al. [89] eine Formel zur Berechnung der maximalen Abkuhl-
geschwindigkeit unter Bericksichtigung des Phdnomens "Kriechen” an:

ﬂ) ot (3.36)
e/ aR,
(1(1 — —)
ar
a = linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient
R) = erster Warmespannungsparameter

Daraus folgt fiir die kritische Temperaturdifferenz ATy

dr
AT o= By ( dt /- ,"'0 , (3.37)
nmaux
ty = Zeitder Spannungseinwirkung

Auch von Hasselman [90] wurden zwei Wirmespannungsparameter ent-
sprechend R und Ry abgeleitet. Ausgehend von der Uberlegung, daB ein
Korper beim Abschrecken in einer Zeit t = 0 (d.h. unendlicher
Wirmetbergang h — «) die induzierte Spannung aufbaut, wird bei
stattfindendem Kriechen die maximale Temperaturdifferenz ATj,i, erhoht.
Die maximale Steigerung der Temperaturdifferenz ATy, in Abhdngigkeit von
der Zeit fithrt zu der Gleichung:

C.A'l‘kril Rm (339)

(1 —-v) n
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Daraus folgt nach [90],
R (O —-v) R (1 -v)
AT ) = m ot m (3.40)
max C-.a-'n C-a-E
C = Geometriefaktor

und zwar unter der Randbedingung, daf3

ar = m 7Y (3.40a)
il T TR
C.Z- a'BE
Die entsprechenden Warmespannungsparameter lauten [90]:
R o= R.m (1 - V) (3.41)
4 a1
und
R (1 -v) (3.42)
1{5 = — A
a-n

Ersetzt man in R4 und Ry die Viskositdt n durch den Elastizitatsmodul E, so
entsprechen R4 und Rs genau den schon beschriebenen Wiarmespannungspara-
metern Ry und Ro.

Die Parameter R4 und Rj sind natiirlich nur fiir Temperaturbereiche zuge-
lassen, in denen plastische Verformung auch tatsachlich méglich ist. Dies sind
fir keramische Werkstoffe Bereiche relativ hoher Temperaturen. Da die Vis-
kositat sehr stark temperaturabhiingig ist, wird die Anwendung von R4 und R5
problematisch, d.h. sinnvollerweise miiite die Temperaturabhingigkeit der
Viskositat n(T) in den beiden Formeln mitberticksichtigt werden. Ahnliches
gilt auch fir die anderen eingehenden Parameter, da hier eine Anniherung
der Werte durch Raumtemperaturgréfien nicht mehr erlaubt sein darf,
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3.1.4 Berechnung der TSF semitransparenter Materialien

Wenn halbtransparente Materialien durch Warmestrahlung sehr schnell von
einer Temperatur Tg auf Ty (T > Tg) erhitzt werden, dann mufl im Gegensatz
zu opaken Materialien die Strahlungsdurchliassigkeit mitbertcksichtigt
werden. Gazlon [91] stellte fest, daBl, wenn eine durchsichtige Glasplatte sehr
schnell von 300 auf 980 K aufgeheizt wird, der Temperaturgradient in der
Platte nur die Halfte des Wertes betragt, der in einer opaken Glasplatte unter
sonst gleichen Bedingungen erreicht wird.

Gemail dem Absorptionsspektrum der betreffenden Werkstoffe kann man den-
jenigen Wellenléingenbereich bestimmen, in dem die Materialien transparent
bzw. undurchsichtig sind. Interessant fiir die Temperaturwechselfestigkeit ist
derjenige Bereich, der ab einer bestimmten Grenzwellenlinge (y den Korper
undurchsichtig erscheinen 1aft. Der Anteil der Energie, U¢, < 7 < «, der von
einem schwarzen Korper in einem Wellenlangenbereich grofler als (g emittiert
wird, kann wie folgt berechnet werden [92]:

_ Py md (3.43)
Ug < gam =0 =Fp) ke
mit U = Energie
F¢, = Strahlungsenergieanteil im Wellenlangenbereich < (g

k = Boltzmann-Konstante

Werden die Proben nun von einer niederen Temperatur in einem schwarzen

Korper aufgeheizt, kann der Warmefluf nach [22] berechnet werden zu:

¢=0-F,)e -k-T* (3.44)
CO m
¢ = Warmefluf
em = Absorptionsvermégen im opaken Wellenlangenbereich

Unter Bericksichtigung, des maximalen Warmeflusses, dem Materialien aus-
gesetzt werden konnen [93]:

C-R A-v (3.45)

q)maxm b.a-E
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folgert Hasselman [92], daB die maximal ertragbare Temperaturdifferenz, der
ein semitransparenter Korper ausgesetzt werden darf, mit Gl. (3.46) berechnet
werden kann:

1 -
- R (1 —v):A
AT = | < ,4. w7V e (3.46)
max kb a‘Ewe¢e (1 -F,)
m %
C = Geometriefaktor
b = bestimmende Grofie der Probenkorperform

Im Rahmen dieser Betrachtungen wird von Hasselman [92] ein weiterer

Wirmespannungsparameter definiert:

R,L=v)"h g (3.47)

R =
trans a-E. am -1 - F(. )
4]

Da es sich bei dieser Betrachtung um Aufheizversuche handelt, miiten hier
die eingehenden Parameter ebenfalls in Abhingigkeit von der Temperatur in
die Berechnung einflieflen. Zusatzlich ist zu bericksichtigen, daB in diesem
Ansatz keine Wellenlingenabhangigkeit des Emmissionsvermogens beriick-
sichtigt wird.

3.1.5 Berechnung der TSF unter Beriicksichtigung der linearelasti-

schen Bruchmechanik

Obwohl die berechnete Festigkeit keramischer Werkstoffe gemiB ihrer
atomaren Bindungskrafte relativ hohe Werte aufweist, liegen die an realen
technischen Keramikkérpern gemessenen Ergebnisse weit unterhalb des
theoretisch Erreichbaren. Dies wird in der einschliagigen Literatur darauf
zuruckgefihrt, dafl Spannungsspitzen an Rissen, Poren oder sonstigen
mechanischen Fehlstellen nicht durch plastische Verformung abgebaut
werden und diese so Keimzellen der Rifbildung darstellen. Die linear-
elastische Bruchmechanik versucht die Beschreibung der Vorgiange bei
mechanischer Belastung am Verhalten eines Einzelrisses qualitativ und quan-
titativ zu erfassen, wobei der Werkstoff wiederum als homogenes, isotropes
Kontinuum angesehen wird. Die in der Praxis auftretenden komplizierten
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Spannungsfelder an realen Materialien kénnen durch die Superposition von
drei einfachen, charakteristischen Belastungsfillen dargestellt werden.

oL

Modus I Modus 1 Modus I

Abb. 3.2: Belastungsfille bei der Ri3bildung: I) Modus I (einfache Rif3bildung)
IT) Modus II (Langsscherung), IIT) Modus III (Querscherung).

Da der Modus I den fiir den bei keramischen Werkstoffen auftretenden Sprod-
bruch wesentlichen Belastungsfall darstellt, soll dieser im Folgenden etwas
niher betrachtet werden. In ausfithrlicher Schreibweise gilt fiir die beim
ModusIauftretenden Spannungen (in Polarkoordinaten):

o = __l_cosg(l—sing's'mgp> (3.48a)
v 2[1d1 2 2 2
K
3
o = L. cost (1 + sin 2 .gin = p> (3.48b)
Y V2nd 2 2 2
K ‘
by = — sin 2 s 2 . cos 3 p (3.48¢c)
‘ Ved 2 2 2
mit d; = Entfernung von der Riflspitze
K| = Spannungsintensititsfaktor fiir den Modus I (Durch den Span-

nungsintensitatsfaktor K wird die Spannungskonzentration an
der Riflspitze quantitativ beschrieben)

Insbesondere gilt fir den Fall, daB die RiBachse senkrecht zu der in y-Richtung
angelegten 4ufleren Spannung steht:

K (3.49)
g

y \/Zrldl

Das aber bedeutet, daB die Spannung am Kerbgrund selbst, d.h. di - 0
unendlich grofl werden miiflte. Dieser Sachverhalt 148t sich jedoch im Versuch
leicht widerlegen. Fiir di = 0 tritt eine Singularitét auf.
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Paris [94] zeigt, daB fiir die Beanspruchungsart I am Kerbgrund gilt:

K, (3.50)

y Vin-a'

8]
a' = halbe Ri}lange

Ausgehend davon, daB sich in keramischen Festkoérpern immer Mikrorisse
befinden, erarbeitete Griffith [95] ein Konzept zur Beschreibung des Festig-
keitsverhaltens von keramischen Werkstoffen. Der Grundgedanke ist, daf sich
ein Rifl immer dann ausbreitet, wenn die elastische Verformungsenergie
groBer wird als die zur spontanen Bildung neuer Oberfliachen (RiBfortschritt)
benostigte Energie. Geht man zum Beispiel davon aus, daB sich in einer
unendlichen Platte ein Rif} senkrecht zur Beanspruchungsrichtung befindet,
dann muB an dieser Stelle gelten:

U=U,- AU, + AU (3.51)
e Y
U = Gesamtenergie
Up = dieimriBfreien Korper gespeicherte Energie

- AUg = Abnahme der elastischen Energie durch Riflbildung
AUy = Zunahme der Oberflichenenergie durch Bildung neuer Oberflache

Kommt es nun zu einer differentiellen RiBausweitung um eine Strecke dc,
dann muB die dabei freiwerdende elastische Energie dU gleich grof} sein wie
die Oberflichenenergie der sich neu gebildeten Oberflichen. Bei der differen-
tiellen Energieinderung in Abhingigkeit von dc spricht man von der Energie-
freisetzungsrate Gg [95] mit:

_du

= — (3.52)
i de

G

Fir die verschiedenen Belastungsmodi, insbesondere auch fiir den Modus I
berechnet sich Gy zu [96]:

K? (3.53)

mit E = EKlastizitatsmodul
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Lost man Gl. (3.50) nach Kjauf und setzt sie dann in Gl. (3.53) ein, dann erhalt
man:

6 nea (3.54)

Setzt man diesen Term mit der durch den Aufbau zweier neuer Oberflachen
erzielten Oberflachenenergie gleich, so folgt daraus:

0% m-a ' (3.55)

bzw.

o=y B (3.56)

Ersetzt man noch in Gl. (3.56) die Rif}lange a durch die kritische RiBBlange akrj,
und bertcksichtigt die dazugehorige kritische Spannung Ry, dann fithrt dies
zu dem bekannten Griffith-Kriterium fiir Rilausbreitung:

_ oy 2k | (3.57)

a, .
krit

Ausgehend von dem Griffith'schen Ansatz ergeben sich nach Hasselman
[97,98] weitere das Widerstandsvermdégen eines Materials gegentiber Riflfort-
schritt kennzeichnende Wiarmespannungsparameter:

E

R = ——— (3.58)
6 R2 (1 - v)
und
E-y...
R, = T_L_“_ (3.59)
Rm(] - V)

Vergleicht man Rg und R7 mit den Warmespannungsparametern Ry oder Ro so
wird deutlich, dal Materialien, die zu einem hohen Widerstand gegen Rif}fort-
schritt tendieren, gleichzeitig einen geringen Widerstand gegen Riflbildung
aufweisen und umgekehrt (vgl. auch Abb. 2.1). |
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Dies bedeutet, daB ein Werkstoff, der moglicherweise plotzlichen Temperatur-
wechseln ausgesetzt wird, nach zwei Gesichtspunkten ausgewihlt werden
sollte. Primar soll die Riflbildung méglichst vermieden werden. Das erfordert
hohe Festigkeit und Wiarmeleitfahigkeit bzw. kleiner thermischer Aus-
dehnungskoeffizient und Elastizitdtsmodul. Sind die moglichen Temperatur-
wechsel allerdings so extrem, daB kein den Anforderungen entsprechendes
Material gefunden werden kann, dann muf} ein Werkstoff ausgewahlt werden,
der ein moglichst grofies Widerstandsvermogen gegeniiber Rififortschritt auf-
weist, d.h. ein Material mit hohem Elastizitdtsmodul und hoher effektver
Oberflachenenergie. Die Maximierung der entsprechenden Wiarmespannungs-
parameter Rg und R7 darf natirlich nicht dadurch erfolgen, da man die
Festigkeit gegen Null streben 148t. Der optimale Werkstoff sollte in jedem Fall
einen méglichst hohen Festigkeitswert aufweisen,

3.1.6 Berechnung der TSF unter Beriicksichtigung der Bruchstatistik

Festigkeitsmessungen an keramischen Proben ergeben im allgemeinen grofle
Streuwerte der gemessenen Werte, d.h. die erforderliche Bruchspannung 148t

sich nicht genau angeben.

Wie der Ansatz von Griffith zeigt, gibt es Risse, die eine kritische RiBlinge
aufweisen, ab der sich bei einer bestimmten Spannung der Riff ohne weitere
Energiezufuhr ausbreitet. Nimmt man nun an, daB sich im Material Risse
kritischer und unterkritischer Lange befinden, und diese statistisch verteilt
tiber dem gesamten Volumen vorliegen, dann folgt daraus, daB nicht nur die
Hoéhe der angelegten Spannung allein fiir den Bruch verantwortlich ist,
sondern auch das unter Spannung stehende Volumen. Selbst wenn sich im
gesamten Korper nur ein tberkritischer Rif} befindet, gilt auch hier, daf der
schwéchste Probenteil die Gesamtfestigkeit der Probe bestimmt. Der soge-
nannten Bruchstatistik kommt es nun zu, einen Zusammenhang zwischen der
dulleren Spannung, dem Volumen und der "Bruchwahrscheinlichkeit” herzu-
stellen. Die Statistik, die normalerweise zur Beschreibung des Bruchverhal-
tens keramischer Werkstoffe benutzt wird, ist die “Weibull-Statistik”
[99,100,101), die in ihrer allgemeinen Form lautet: :

P‘(V,O) — 1 _ e-— (V- f(on (3.60)
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t‘(o)=<0 0*0u> &6
mit P' = Bruchwahrscheinlichkeit

V = Volumen unter Spannung

o = Spannungim jeweiligen Volumen

oy = Spannungsgrenze, unter der Bruchwahrscheinlichkeit P = 0

o* = Spannungsparameter des Materials

m = Homogentitatsfaktor des Materials

Werden Proben desselben Volumens miteinander verglichen und setzt man
oy = 0, dann wird Gl. (3.60) zu:

P'(0) =1 —e— <°_;> (3.62)

Durch m und ¢* wird die Wahrscheinlichkeitsfunktion eindeutig definiert und

hat folgendes schematisches Aussehen.
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Abb. 3.3: Bruchwahrscheinlichkeit als Funktion der Spannung.

Da die beim Thermoschock im Material induzierte Spannung o direkt propor-
tional zu AT ist, 148t sich nun mit Hilfe von Gl. (3.62) und einer geeigneten
Gleichung zur Bestimmung von ¢ in Abhingigkeit von AT die Versagens-
wahrscheinlichkeit in Abhdngigkeit von AT direkt berechnen, Beriicksichtigt
man weiterhin das in Abhédngigkeit von AT und At unter Spannung stehende
Volumen, wie dies Manson und Smith [73,102] bei ihren theoretischen
Uberleg‘ungen und Thermoschockexperimenten an Steatit- und Glasplatten

getan haben, so zeigt sich, daB das maximale Versagensrisiko nicht zeitgleich
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mit der maximalen Spannung auftritt, wobei der temporire Unterschied vor
allem vom Homogenitatsfaktor m des Materials abhéngt.
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Abb. 3.4:Bruchwahrscheinlichkeit P'in Abhangigkeit von der relativen Zeit
t* (=x-t/b2) [73].

3.1.7 Bemerkungen zu den Ansitzen der theoretischen Bestimmung der

Thermoschockfestigkeit

Die im vorliegenden Kap. 3 zusammengefafBten Gleichungen zur Berechnung
der Thermoschockfestigkeit mussen, bis auf die Gleichungen 3.27 und 3.29 als
Naherungslosungen bezeichnet werden, die zwar die Einflisse der verschie-
denen Eigenschaften auf die Thermoschockfestigkeit richtig beschreiben, eine
quantitative Berechnung des Zahlenwertes aber nicht zulassen. Die Ver-
nachlassigung der Probengrofe allein macht eine exakte Losung unméglich.
Daneben ist eine genaue Beschreibung des Warmetibergangs zwischen Probe
und umgebendem Medium notwendig, eine Unterteilung in etwa h —» 0 oder h
-« (h = Warmeibergangskoeffizient) ist mit Sicherheit zu ungenau. Weiter-
hin fallt an allen Ansidtzen negativ auf, daB die eingehenden Eigen-
schaftswerte (E-Modul, Wiarme- bzw. Temperaturleitfihigkeit, Festigkeit)
nicht als Funktion der Temperatur beriicksichtigt werden und damit eine
genaue Erfassung der Spannungen in Abhéangigkeit von der Temperatur nicht

moglich ist.

Die Beschriankung auf geometrisch einfache Formen ermoglicht zwar den
Vergleich der Thermoschockfestigkeit verschiedener Materialien derselben
einfachen Form, doch wire eine Weiterentwicklung der Formeln auf kompli-

zierte Korperformen erstrebenswert,




_38-

Fir die weiteren Betrachtungen in dieser Arbeit kommen daher nur die
Gleichungen 3.26, 3.27, 3.28, 3.29 in Frage, die der Forderung an eine
genauere Beschreibung der Spannungen als Funktion von Ort und Zeit als

einzige nachkommen,

Desweiteren soll der Ansatz von Buessem [72], Gl. 3.23 mitberucksichtigt
werden. Da auch hier Form, Grofle und Warmetbergang mit in die Berech-
nung eingehen, ist zu vermuten, daf} die Ergebnisse den wahren Sachverhalt
in etwa widerspiegeln. Sollte sich diese Vermutung bestéitigen, so waren fur
spdtere Anwendungen die aufwendigen Losungsansatze (Gl. 3.26 und 3.29) zur
Bestimmung der Thermoschockfestigkeit nicht mehr notwendig. Zur Beschrei-
bung der Spannung als Funktion von Ort und Zeit ist Gl. 3.23 jedoch nicht
geeignet.,

3.2 Bestimmung der Thermoschockfestigkeit mehrphasiger
und poroser Werkstoffe

3.2.1 Literaturansatze

Es sind in der Literatur immer wieder Hinweise darauf zu finden, daf bei einer
gewissen Porositit eine Erhohung der Temperaturwechselfestigkeit zu erken-
nen ist. Diese empirische Feststellung wird von Scholze [104] wie folgt zusam-
mengefalit: "Die meisten der in die Warmespannungsparameter eingehenden
Werte wurden durch Poren erniedrigt.In der Praxis beobachtet man allerdings
oft bei etwa 20 Vol.% Porositit ein Maximum der Temperaturwechsel-

bestandigkeit...”

Diesem Sachverhalt widersprechen jedoch Untersuchungen von Coble und
Kingery [105], die Thermoschockexperimente an gesintertem Aluminiumoxid
mit Porositdten von 4 bis 50 % durchfiihrten. Sie stellten eindeutig fest, daf} die
Thermoschockfestigkeit mit wachsender Porositdt absinkt. Dies wird auch
durch die Ergebnisse unterstiitzt, die Glandus und Boch [106] fur SigNgO-
Proben in Abhéangigkeit von der Porositat fanden (P = 0, 8, 16 %). In derselben
Arbeit zeigen die Autoren aber auch, dafl unter Umstdnden ganz andere
Ergebnisse erzielt werden konnen. So erhielten sie fur AIN mit 0 % Porositat
eine kritische Temperaturdifferenz AT, von 250 °C, wahrend fir P = 12 %
ATy = 310 °C war. Diesen Umstand fithren sie hauptsichlich auf das
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Festigkeitsverhalten des Materials zuriick, das bis zu einer Porositit von ca.
12 % einen nur schwachen Abfall der Festigkeit in Abhangigkeit von der Poro-
sitat aufweist, dann aber den normalen, im Grunde zu erwartenden, Verlauf
zeigt, Da der Elastizitdtsmodul im selben Bereich wesentlich starker abnimmt,
ergibt sich daraus eine vortbergehende Erhéhung der Thermoschockfestig-
keit. Man sieht an diesen Beispielen, daB eine pauschale Aussage: Porositat =
Erniedrigung der Thermoschockfestigkeit nicht ohne weiteres moglich ist.

Das Verhalten von Materialien bei thermischer Beanspruchung ist abhdngig
vom Verhalten einzelner, schon vorgestellter Eigenschaften, die je nach Form
und Orientierung der zweiten Phase differieren. Eine unzureichende Gefige-
beschreibung bzw. die Nichtberiicksichtigung des Gefiigeeinflusses auf die
Eigenschaften des Verbundwerkstoffs kann zu Aussagen fihren, die so im
Grunde nicht zu halten sind. Denn obwohl Coble und Kingery [105] eine Ver-
ringerung der Thermoschockfestigkeit an porésem AlpO3 mit steigender Poro-
sitat finden, weisen Smith et al. [107] ein Maximum von ATyi, zwischen 3 und
5 % Porositit nach. In einem Bereich also, der von Coble und Kingery [105]
iberhaupt nicht betrachtet wurde. Leider wurden von Smith et al. [107] Poren
unterschiedlicher Form untersucht, so dafl ein Einflufl der Porenform auf den
quantitativen Verlauf der Thermoschockfestigkeit-Porositat-Kurve angenom-
men werden muBl, Es ist offensichtlich, dafl bei bestimmter Form und Konzen-
tration der Porositit ein Maximum ATy, existieren kann, wobei allerdings
die Ursache dafiir aus der einschligigen Literatur nicht eindeutig zu
entnehmen ist, da entweder zu grofle Porositdtsbereiche tiberfahren werden
und/oder die Gefiigeanalyse bzw. der Gefligeeinflul nicht konsequent
mitbericksichtigt wird.

Ebenso fuhrt die Erhohung der Temperaturleitfahigkeit durch Einbringen
einer zweiten, gut leitenden Phase zu einer Verringerung der im System ge-
speicherten Energie und damit kann auch hierin eine Méglichkeit zur Ver-
besserung der Thermoschockfestigkeit vermutet werden. Mégliche thermisch
gut leitende Werkstoffe sind Metalle, aber auch SiC oder BeO.,

Wie sich der EinfluB einer zweiten Phase auf die Thermoschockfestigkeit
berechnen 14Bt, wird in Kap. 3.2.2 und 3.3.3 gezeigt. Dazu wird das
"Grenzwertkonzept” und das “Modellkonzept” von Ondracek [108] mit
Ansétzen zur theoretischen Berechnung der TSF verkniipft und damit der

Verlaufvon AT, bzw. den auftretenden Spannungen berechnet.
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Einen dhnlichen Ansatz beschreiben Hasselman et al. [103] fir sphérische
Dispergenten. Zunichst werden die die Thermoschockfestigkeit beschreiben-
den Eigenschaften des Verbundwerkstoffs in Abhédngigkeit der Eigenschafts-
kenngroBen der Matrix und Einlagerung berechnet. Nach Hashin [110] gilt fir
den E-Modul zweiphasiger Werkstoffe mit sphérischen Einlagerungen und
einer Matrixpoissonzahl v, = 0,2:

¢ M 1+ [ED/EM - (ED/EM - l)-cD]

mit Es; = E-Modul des Verbundwerkstoffs
E|; = E-Modul des Dispergenten
Ey,y = E-Modul der Matrix
¢y = Volumenkonzentration des Dispergenten

Der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient berechnet sich nach Turner
[111] zu:

. = Oy Oy Fap o) Kp/Ky) (3.64)
¢ a,, + ¢y (K /Ky)
mit as = linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient des Verbundwerk-
stoffes
apy = linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient des Dispergenten
ap; = linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient der Matrix
¢y = Volumenkonzentration der Matrix
K|y = Kompressionsmodul des Dispergenten
Ky = Kompressionsmodul der Matrix

Die Warmeleitfahigkeit wird auf der Basis der Raleigh-Maxwell-Gleichung fir
spharische Einlagerungen berechnet[112,113]:

2cD(1 - AM/A
2)\M/)\D + 1

[))

i+
(3.65)

A=A -
C M
I ey (I —Ay/Ap)

2X /A +1

mit Ay, = Warmeleitfdhigkeit der Matrix
Ao = Wirmeleitfahigkeit des Verbundwerkstoffs
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Ay = Warmeleitfahigkeit des Dispergenten.

Und fir die Festigkeit des 2-Phasen-Materials wird von Hasselman [103] die
folgende Gleichung angegeben:

e
n+1 ] (3.66)
R = —_
{mC RmM + [ n+ 3 }
2n+ 1)
Rmm = Bruchfestigkeit der Matrix
Rmc = Bruchfestigkeit des Verbundwerkstoffs
% (3.67)
h= —
Gy

Gjy = Gleitmodul des Dispergenten
Gy = Gleitmodul der Matrix.

Nach der Berechnung der jeweiligen Eigenschaft fiir den Verbundwerkstoff
werden diese Werte in die Bestimmungsgleichungen fir die Wirme-
spannungsparameter R1 und Rg eingesetzt und die Thermoschockfestigkeit
von ZrC mit 50 Vol.% Graphit sowie von AlpO3 mit 30 Vol.% BN berechnet.

Da der erste Warmespannungsparameter R fiir Thermoschockversuche mit
sehr groflem Warmeibergangsparameter h, wie er bei Abkithlung in Wasser in
erster Naherung erreicht wird [78], diejenige kritische Temperaturdifferenz
ATyyi, bestimmt, bei der gerade RiBbildung auftritt, ergibt sich nach
Hasselman et al. [104] ein ATy.i, von 95 K fiir Aluminiumoxid und 116 K fiir
Aluminiumoxid mit 30 Vol.% BN.

Der zweite Warmespannungsparameter Ry fiir Warmeibergange mit sehr
kleinem h gibt in diesem Zusammenhang nur einen qualitativen Verlauf der
Thermoschockfestigkeit an, wobei sich aus den angegebenen Daten eine Er-
héhung des Wertes Rg von Aluminiumoxid mit 30 Vol.% BN um etwa 13 % ge-
geniber dem Wert des reinen Aluminiumoxids ergibt. Die Ergebnisse der ex-
perimentellen Bestimmung von ATyt sind in Abb. 3.5 dargestellt. Quantitati-
ve Ergebnisse von ZrC und ZrC mit 50 Vol.% Graphit werden nicht angegeben.
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Abb. 3.5: Festigkeitsverhalten von AloO3 und AlpO3 mit 30 Vol.% BN nach
Abschrecken im Wasserbad [103].

Eine weitere Methode zur Erhéhung der Thermoschockfestigkeit stellt Borom
[109] vor. Er zeigt, daf} eine zweite Phase mit hoherem thermischen Ausdeh-
nungsverhalten die Festigkeitscharakteristik positiv beeinfluflt. Diese Unter-
suchungen wurden an einem teilweise kristallisiertem Glas durchgefiihrt. Die
Festigkeitserh6hung fithrt Borom auf die durch die Kristallite induzierten
Druckspannungsbereiche in der Matrixphase zuriick. Claussen et al. [114-119]
verbessert die Thermoschockfestigkeit von Keramiken durch Umwandlungs-
verstarkung, wobei der Begriff "umwandlungsverstiarkte Keramik” synonym
zu "ZrOg-verstarkte Keramiken” verwendet wird. Durch die Ausnutzung einer
Phasenumwandlung von ZrOg-Teilchen kénnen keramische Werkstoffe
betrachtlich verstarkt werden. Dabei sind drei Hauptverstarkungsmechanis-

men wirksam:

-spannungsinduzierte Umwandlung
- Mikrorifibildung
-RifBablenkung.

Die ersten beiden Punkte stellen dabei die wesentlichen RiBlabschirmungs-
mechanismen dar. Bei beiden wird das Spannungsfeld um die RiBspitze
verdndert und damit die Spannungskonzentration reduziert. Riflablenkung
erfolgt durch die induzierten Eigenspannungsfelder oder die eingelagerten
ZrO2-Teilchen selbst. Es ist moglich, die Erhéhung des Bruchwiderstandes
durch dispergierte ZrOg-Teilchen zu berechnen, wie dies u.a. von Evens et al.
[120], McMecking et al. [121] und Buckinsky et al. [122] gezeigt wird.
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3.2.2 Bestimmung der TSF mehrphasiger Werkstoffe mit dem
Grenzwertkonzept

Ausgehend vom Verhalten von Werkstoffen in Temperaturfeldern sowie
elektrischen und magnetischen Feldern und der Tatsache, daBl eine Wechsel-
wirkung zwischen einem ”priméaren” Feld und einem darin eingebrachten
Werkstoff stattfindet und der Zusammenhang zwischen der #uBeren Feld-
stdrke und den induzierten FeldgroBen im Werkstoff durch Feldgleichungen
als Korrelationsfunktionen beschrieben werden kann [123], gibt Ondracek
[108] Grenzwertgleichungen fiir zweiphasige Verbundwerkstoffe an, die fiir die
Jeweilige Konzentration der beiden Phasen obere und untere Grenzen der
effektiven Feldeigenschaft des Verbundwerkstoffs bestimmen.

Verfiigt man lediglich aber die Information, daB ein Verbundwerkstoff aus
zwei verschiedenen Phasen besteht, so kann man mit den Grenzwert-
gleichungen 1. Ordnung in Abhingigkeit von der Konzentration der Phasen
eine obere und untere Grenzkurve berechnen, innerhalb derer sich der
effektive Wert der jeweils betrachteten Feldeigenschaft des Verbundwerkstoffs
befinden mu8. Diese Grenzwertgleichungen I. Ordnung entsprechen formal
den Kirchhoff-Gesetzen fiir Reihen- und Parallelschaltung.

Die Grenzkurven II. Ordnung, die immer innerhalb der Grenzkurven I
Ordnung liegen miissen, kénnen dann berechnet werden, wenn die zusétzliche
Information vorliegt, daB es sich um einen isotropen Werkstoff (statistisch
verteilte Einlagerungen) handelt. Ist weiterhin bekannt, dafl eine der beiden
Phasen als kontinuierliche Matrix vorliegt, so kénnen die Grenzkurven II.
Ordnung bestimmt werden. In Tab. 3.1 werden die Grenzwertgleichungen fiir
die Feldeigenschaften zusammengefaBt dargestellt.

Neben den Grenzwertgleichungen fiir Feldeigenschaften sind auch Grenz-
kurven fiir den Elastizitatsmodul zweiphasiger Werkstoffe entwickelt worden.

So ergibt sich die obere Grenzkurve I. Ordnung fiir die Parallelanordnung der
beiden Phasen bei einachsigem Spannungszustand [124,125]:
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untere Grenzkurve

obere Grenzkurve

(3.68a)

(3.68b)

¢, 0y |

I. Ordnung — +(1—c)
cyb, +(1—c)d, b = by KA

b, =

(3.69a) (3.69b)

3, +2(1 -, ), — b,) 3¢y +2c(b,— )

I.Ordnung | ¢ =4 50, (=)@ 0, g = b, ET——
b, < by
(3.70a) (3.70b)
III. Ordnung 1—c, = by~ PPy 29 e o M 3\/§
bm —Epbyc T2y Doy —dp b
by < by

Tab. 3.1: Grenzwertgleichungen der Feldeigenschaften (¢1, ¢2 = Feldeigen-
schaftswerte der Phasen 1,2; ¢M, ¢p =Feldeigenschaftswerte der
Phasen M, D; ¢y, ¢2, cpy = Volumenkonzentration der Phasen 1, 2, D).

B,=0=c)BE +ec,- I (3.71)

C 2 2

Ey 2 = Elastizitdatsmodul der Phase 1,2; E1 < Eg
co = Volumenanteil der Phase 2.

Die untere Grenzkurve I. Ordnung bei Reihenanordnung der Phasen lautet
[124,126]:

_ E1 . EZ
€ (1 —¢)Byt+c, E

; (3.72)

1

Liegt weiterhin die zuséatzliche Information vor, da3 der zweiphasige Werkstoff
isotrop aufgebaut ist, ergeben sich unter Bericksichtigung der allgemeinen
Beziehung [87]:

QGC~K(‘
¢ 3K, + G,

(3.73)

hl
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die oberen und unteren Grenzkurven II. Ordnung fiir den Elastizitdtsmodul.
Es gilt fur die obere Grenzkurve I, Ordnung [127,128]:

By 1-c (3.74a)

K, = +
C 301~ 2v,) 3(1—2v){ -2v) e, (1 —2v) (1 +v,)

+
El(l —2v2)—E2(1 —2v1) Ez(l —v2)

4 1-c (3.74b)

G,= +
C 20 +v,) 21 +v)A +v) 4e,(4 = 5v ) (1 +v,)

+
El(l +v2)—E2(1 +V1) 15E2(l —vz)
Fir die untere Grenzkurve IT. Ordnung gilt [127]:

E c

K = ! 4 2 (3.75a)
G 31 —2v)) 3(1-2v,)(1 —2v) 1 —c)@ —2v)d+v)
+
P,2(1—2v1)—E1(1—2v2) E(l——vl)
G-, % (3.75b)
C 2 +v) 201+ 2v) (1 +v)) +u1_@M—5%ﬂr+%)
!*]2(1+v1)-E1(1 +vl) 15E1(1—V1)
K = Kompressionsmodul
G = Gleitmodul
G < Go
K| <Ky

Aufbauend auf den Gleichungen 3.74 und 3.75 entwickelte Kreuzberger [130]
durch Optimierungsstudien obere und untere Grenzkurven II. Ordnung fiir
den E-Modul, die die explizite Angabe der Poissonzahl vi und v2 nicht mehr
verlangen. Damit berechnet sich die obere Grenzkurve II. Ordnung zu:

2 2

K, [21 E B¢, — 2¢,) + 2, (45 — 51¢, + 14¢c)
o= 2 2772 2 1 2 2 (376)

4‘ 2 n 2

3L2(30—36c2+13c2)+2E1(2]cz—13c2)

und die untere Grenzkurve II. Ordnung lautet:
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E L +E +c (5 —15)
1 1 2 2° 72 1
b= ‘ (3.77)
) [‘Jl + BJZ —_ C2 ([!42 - El)

E; < Eo.

Obwohl damit die effektiven Eigenschaften von Verbundwerkstoffen
ingenieursmiflig erfaflt werden konnen, weist das Grenzwertkonzept einige
Nachteile auf, die seine Benutzung doch einschranken [108]:

- Far den Fall, dal Poren die zweite Phase darstellen, existieren keine
unteren Grenzkurven,

- Unterscheiden sich die Eigenschaftswerte der beiden Phasen sehr stark,
dann wird der Wertebereich fir die jeweilige effektive Eigenschaft so gro8,
dafl nicht mehr von einer Naherung gesprochen werden kann,

- Auf der Basis des Grenzwertkonzepts konnen keine Angaben uber den
GefugeeinfluB bei einer bestimmten Konzentration gemacht werden, d.h. es
ist keine Aussage dariber moglich, wie das Gefiige verdndert werden sollte,
damit sich der effektive Eigenschaftswert in Richtung der oberen oder
unteren Grenzkurven verschiebt.

Dennoch liefert das Grenzwertkonzept fir viele Fille Losungen, die als erste
Néherung in der praktischen Anwendung ausreichend sind.

Unter Beriicksichtigung der Grenzkurven 1. und II. Ordnung fir die Warme-
leitfahigkeit und den Elastizitatsmodul lassen sich auch Grenzkurven fir die
Thermoschockfestigkeit berechnen. Da der Wert der linearen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten der beiden Phasen méglichst gleich groB3 gehalten
werden sollte, um Spannungen bzw. Abrify der Phasenbindung im Werkstoff zu
vermeiden, kann auf die Anwendung der von Nazaré et al. [129] angegebenen
Grenzkurve fiir den linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten verzich-
tet werden. Die Festigkeit des Verbundwerkstoffs (zwei feste Phasen) soll tiber
den betrachteten Bereich hinweg als linear verinderlich angenommen werden.
Grenzkurven fir die Festigkeit insbesondere sproder Materialien existieren
noch nicht. Im Realfall mifite daher zumindest der Verlauf der Festigkeit
durch den Versuch bestimmt werden, um damit die Grenzkurven fir die

Thermoschockfestigkeit entsprechend modifizieren zu konnen.

Betrachtet man nun einen Abkiihlvorgang, bei dem der Wirmeiibergangs-
koeffizient keinem Extremwert zustrebt, bietet sich zur Bestimmung der
Grenzkurven 1. und II. Ordnung fir die Thermoschockfestigkeit der Néhe-
rungsansatz von Buessem [2] an (vgl. Kap. 3.1.2). So gilt, etwa fir den Fall
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einer zylindrischen Probe:

(-16R,) 43R
2 7 (3.23)
AT = -
krig = 20 Ry — Rpexp a-h-R tan
mit
R (1-v) :
R1 = —nlﬁ—-——~ = 1. Warmespannungsparameter (h — ) (3.9)
- a
R2 = Rl *A = 2. Wiarmespannungsparameter (h — 0) (3.20)
h = Warmeibergangskoeffizient
a = Zylinderauflenradius
R = Bruchfestigkeit
E = Elastizitatsmodul
v = Poissonzahl
a = linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient
A = Wiarmeleitfahigkeit.

Ersetzt man nun in den Gleichungen (3.9, 3.20, 3.23) die Warmeleitfahigkeit A
und den Elastizititsmodul E durch die jeweils (konzentrationsabhingigen)
Werte der respektiven oberen bzw. unteren Grenzkurve, so erhilt man

y L — 18R\ 43R} ' (3.78)
A'I‘IJ~ :2.[{1\1 _ Rh]exp< >+
krit 1 1 a'H'Rl‘) a-H
1
i = 1,0 = Grenzkurvenl, bzw. Il, Ordnung
j = obere bzw. untere Grenzkurven

mit den Werten von R und Rg (Grenzkurven L. Ordnung):

o _ m =) | (3.79a)
! glv el
und
R;"’ _ Rllo_ A 10 (3.80a)
bzw.
R (3.79b)

1 EIO
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und

RLU IR RUSNIC (3.80b)
: 1

Die Grenzkurven II. Ordnung ergeben sich entsprechend.

Aus diesen Gleichungen zur Bestimmung der Grenzkurven I. und II. Ordnung
der Thermoschockfestigkeit wird gleichzeitig deutlich, dafl im Gegensatz zu
den Grenzkurven fiir die Warmeleitfahigkeit bzw. den Elastizitdtsmodul fir
den Porenfall nicht die unteren sondern die oberen Grenzkurven I. und II.
Ordnung nicht existieren. D.h. ein eventuelles Ansteigen der Thermoschock-
festigkeit mit zunehmender Porositiat kann aufgrund der Grenzkurventheorie
nicht ausgeschlossen werden.

In den folgenden Abbildungen 3.6, 3.7 und 3.8 werden einige Beispiele der
Grenzkurven I. und II. Ordnung des auf die Thermoschockfestigkeit der Matrix
normierten Thermoschockverhaltens in Abhédngigkeit von der Konzentration
der Phasen fir verschiedene Verhiltnisse der Elastizitdtsmoduli E und der
Wirmeleitfahigkeit A dargestellt.
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Abb. 3.6:Normierter Verlauf der Grenzkurven I. (—) und II. (--) Ordnung der
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Abb. 3.8: Normierter Verlauf der Grenzkurven I, (—) und II. (--) Ordnung der
Thermoschockfestigkeit (Aj/A2 = 1/10, E1/E9 = 5/1, a und R, konst.,
v = 0,25, h = 5000 W/m2K)).

3.2.3 Bestimmung der TSF mehrphasiger Werkstoffe mit Hilfe des
Modellkonzepts

Da die Grenzkurven nur eine Anniherung an den realen Eigenschaftswert
darstellen und zudem die in Kap. 3.2.2 aufgefithrten Nachteile aufweisen,
wurde versucht, die Geflige-Eigenschafts-Korrelationen auf einem alternati-
ven Weg weiterzuentwickeln. Dazu ist es erforderlich, da das vorliegende
reale Gefiige durch mathematische Zusammenhinge méglichst genau be-
schrieben werden kann. Auf dieser Basis entwickelte Ondracek [108] zunéchst
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fur Feldeigenschaften ein Modellkonzept, das dieser Anforderung gerecht
wird. Dieses Modell geht von einem realen, zweiphasigen Verbundwerkstoff
aus, in dem diskontinuierlich eingelagerte Teilchen in einer kontinuierlichen
Matrix einen makroskopisch quasihomogenen Kérper ergeben. Die im Realfall
im allgemeinen unregelméBig geformten dispergierten Teilchen werden durch
Rotationsellipsoide ersetzt. Durch eine solche Anndherung wird ein Modell-
gefiige beschrieben, das dem wirklichen Gefiige sehr nahe kommt, nun aber
mathematisch erfaflbar wird. Um dies zu erreichen werden Gefiigebilder des zu
betrachtenden Werkstoffs mit Hilfe der quantitativen Bildanalyse ausge-
wertet und eine einzige mittlere Form, Gréfle und Orientierung (Mittelwerts-
priamisse) der eingelagerten Teilchen bestimmt, Stereologische Berechnungen
schlieflich erlauben den Schlufl auf die Gefiligestruktur im dreidimensionalen
Korper. Die mittlere Orientierung ergibt sich dabei aus der Orientierung der
Rotationsachse der substituierenden Ellipsoide zur Richtung des angelegten
Feldes (vgl. Abb. 3.9), wiahrend sich die mittlere GréBe aus der Anzahl der
durch die Rotationsellipsoide beschriebenen eingelagerten Teilchen und der
Volumenkonzentration der dispergierten Phase ergibt.

Feldrichtung

Abb. 3.9: Orientierungswinkel und Orientierungsvektor zum Orientie-
rungsfaktor bei statistischer Orientierung.

Insgesamt sind fiinf unabhingige Gefiigeparameter zur vollstdndigen Be-
schreibung des Einlagerungsgefiiges eines zweiphasigen Werkstoffes not-
wendig:

- die GroBle der dispergierten Teilchen
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- die Anzahl der dispergierten Teilchen

- die Form der dispergierten Teilchen

- die Orientierung der dispergierten Teilchen

- dieortliche Verteilung der dispergierten Teilchen,

Da im Modellkonzept die Kontinuumsprédmisse eine notwendige Vorausset-
zung darstellt, kann die Verteilung der Teilchen als konstant und statistisch
betrachtet werden. Die Gréfle und Anzahl der Teilchen wird durch die Volu-
menkonzentration der eingelagerten Phase zusammenfassend beschrieben.

Sind nun die Eigenschaftskennwerte der beiden Phasen bekannt, so kann die
effektive Feldeigenschaft mit Hilfe der "allgemeinen (Modell-) Gefiigestruk-
tur-Feldeigenschafts-Gleichung fiir zweiphasige Werkstoffe mit Einlagerungs-
gefiige” berechnet werden. In ihrer allgemeinsten Schreibweise lautet die
Gleichung:

1 (pM> Pp — P¢ (pc+b'pu)d (3.81)
—C = —_— . .

Pp— Py Py thbrpy,

mit

2 , . 2
1 — cos aD(l _ lD)— 21 D(l — COS aD)

a =

2 . 2
L 1 — cos aD(l - FD) -2 BD(I — cos a[)) (3.81b)
2 FD(I - coszaD) + coszaD(l — l*‘D)
4 FD(I -2 l“D) . 2 Fl)(l — l“D) .
1 — c0520D(1 - FD) -2 Fl)(l — ooszab) 2 FD(I — ooszau) + coszaD(l - FD)
(3.81c)
pPM = Leitfahigkeit der Matrixphase
PD = Leitfahigkeit der Einlagerungsphase
pC = Leitfahigkeit des Verbundwerkstoffs

cos¢ap = Orientierungsfaktor der Einlagerungsphase
Fp = Formfaktor der Einlagerungsphase.

Die genaue Herleitung von Gleichung 3.81 sowie die genaue Bestimmung des

Orientierungs- und Formfaktors wurden bereits in Arbeiten zu diesem Thema
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ausfithrlich dargestellt [131-136] (Entsprechende Berechnungen fir Werk-
stoffe mit Durchdringungsgefiige sind ebenfalls méglich [135]).

In seiner Arbeit iiber den "Zusammenhang zwischen Eigenschaften und Gefi-
gestruktur mehrphasiger Werkstoffe” behandelt Ondracek [137] die "Theorie
des Zusammenhangs zwischen Gefigestruktur und Elastizitatsmodul”.

Wird in einem Werkstoff eine zweite Phase eingelagert, so kann der urspriing-
lich homogene Spannungs- und Dehnungsstand bei eindimensionaler Kraft-
einwirkung nicht mehr erhalten werden. Dieser Umstand liegt darin be-
grindet, daBl aufgrund des unterschiedlichen elastischen Verhaltens der
beiden Phasen die Spannungen in den Phasen verschieden iibertragen werden.
Im Falle von Poren als zweite Phase muf} die Matrixphase sogar sdmtliche auf
den Korper wirkende Spannungen itibertragen, was sehr starke "Kerb”-
Spannungsmaxima zur Folge hat. Diese Spannungsverteilung ist fiir einge-
lagerte Festphasen nicht so extrem, wobei allerdings vorausgesetzt werden
mufl, dafl einwandfreie Phasenhaftung an den Phasengrenzen vorliegt und die
eingelagerte Phase, wie selbstverstiandlich auch die Matrixphase, linear-
elastisches Verhalten aufweisen. Spannungsverteilung und -héhe sind abhén-
gig von der Form, Orientierung und Konzentration der eingelagerten Vertei-
lung und kénnen mit den Mitteln der Elastizitidtstheorie beschrieben werden.

Ausgehend von Korpern mit rotationsellipsoiden, statistisch orientierten Ein-
lagerungen mit geringer Konzentration, wird, unter Zugrundelegung des
Modells des quasihomogenen Kontinuums, die Ableitung der allgemeinen
Gleichungen zur Bestimmung des effektiven Elastizitdtsmoduls zweiphasiger
Werkstoffe mit Einlagerungsgefiige und statistischer Orientierung der Ein-
lagerungsphase ohne Konzentrationsbeschriankung durchgefithrt [138,139].

Man erhélt so Gleichungen, die den Elastizitdtsmodul von zweiphasigen
isotropen Werkstoffen mit:

- eingelagerten zylindrischen Scheiben (statistische Orientierung)

- eingelagerten Kugeln

- eingelagerten zylindrischen Staben (statistische Orientierung)
beschreiben. Zur Berechnung des Elastizitdtsmoduls werden die in Tab. 3.3
zusammengefaflten jeweiligen Ausdriicke in die allgemeine Gleichung 3.76
eingesetzt.




eingelagerte
Phasen

Kompressions- und Gleitmodul des zweiphasigen Werkstoffs

zylindrische

ED ED(I —CD) (1 -—VD) [ED(l -_ 2\'M) —EM(l —2\'D)] (3.82)

: K.= —
Scheibe €7 30-2vy) BE 1-2v)A-v)(-2v,)—c (1-2v ) (1+v)E A ~2v,)~E (1-2v)]
stgtist.isch G - ED 15ED(1 _CD) a _VD) [ED(1 +VM)'—EM(1 +VD)] (3.83)
orientiert C” 9201 +vp)  B0E[A+vp)A-v)A+v,)—4e A +v ) @-5v E A +v, ) E d+vp]
-1
 _ 3(1—cD) (1—2vM) . 3cD(l—2vD) ] g a (3.84)
c™ B +4G.1—2v,) E +4G (1 -2v)) 3 ¢C
Kugel
E,3-5¢) E (2-5¢) EE,, [ E,(B-5c) Ep@-5c) (3.85)
® = pu— + + —_ :
C 1201 +vy,) 121 +vp) 6(1+v)(1+vy) 1200 +v,) 12(1+v)
zylindri- E A—-c)EQ+vI)+E.Q1~-2v )Q+v )IE (1-2v )-E (1-2v_)
scher Stab Do e s v o e e i (3.86)
C 30 —2vD) 3(1 -—2VD) 1 —2VM) [ED(l +vc)+EC(1 —2VM) 1 +vD)]-—2cD a —2VD) a +VD) a +VC)[ED(1 ——2\*M)—EM(1 —-2\'D)]
statistisch E, 51 —c ) [Ej1 +v,)—E, A +v))]
orientiert

G.= - .
C 2(1+VD) 10(1+VD)(1+VM)—2CD(1+VD)(1+VC)[ED(1+VM)—EM(1+VD)]

1 (3.87)

1-2v, 28-13v.) 2

+ +
3ED(1 +vC)+3EC(1 -ZVD) (a +VD) ED(l +VC) (8_13'VC)+EC(1 +vp) ED(l +VC)+EC(1 +vp)

Tab. 3.3: Kompressions- und Gleitmodul zu Gleichung 3.73; Spezialfalle der Geflige-Elastizitatsmodul-Korrelation isotroper
zweiphasiger Werkstoffe mit Einlagerungsgefige.

-89-




54 -

Erklarung zu Tab. 3.3:
K¢ = Kompressionsmodul des zweiphasigen Werkstoffes
Gc = Gleitmodul des zweiphasigen Werkstoffes
Ec = Elastizitatsmodul des zweiphasigen Werkstoffes
Epm = Elastizitdatsmodul der Matrixphase

Ep = Elastizitdtsmodul der Einlagerungsphase
vc = Poissonzahl des zweiphasigen Werkstoffes
v = Poissonzahlder Einlagerungsphase

vM = Poissonzahl der Matrixphase

¢p = Konzentration der Einlagerungsphase,

Weiterhin existieren Gleichungen, mit denen man den Elastizitatsmodul
zweiphasiger Werkstoffe berechnen kann, wenn Einlagerungen in Form von
zylindrischen Staben kontinuierlich in Spannungsrichtung oder Einlagerun-
gen in Form von Scheiben mit zur Spannungsrichtung parallelen Rotations-
achsen vorliegen [139,140].

Fir die Gefige mit eingelagerten zylindrischen Stiben (Rotationsrichtung in
Spannungsrichtung) gilt:

Byt ZEGE Ve = vyt vy —vplvy —vy

L. =B —c (E ) :
M D nl ’ " _ .
D By —2v ) +v,)—E (1-2v)d+v) (3.88)

C M

Fur Gefuge mit eingelagerten zylindrischen Scheiben (Rotationsrichtung in
Spannungsrichtung) gilt:

. hii(]—-ZvC)(1+vC)+ HEy (=2 )+ v ) (1= v OIED (= 2v ) ‘
ol -2y (v A2y )0 v I - ) B0 —v (T —2v,)
2 1/2 3. 89

(T +v,)—E (1 =2v) (1 + vl (3.89)

a+ Vi) T e By (1= 2v )+ v )1 —v,)l

Da diese Gleichungen lediglich einige mogliche Spezialfille beschreiben, wur-
de von Mazilu et al. [141], zunéchst fiir den Porenfall, eine (Modell-) Gefiige-
Elastizitdtsmodul-Gleichung abgeleitet, die jede rotationsellipsoide Form und
jede Orientierung der eingelagerten Teilchen mitberticksichtigt. Diese Glei-
chung zeigt, daBl der normierte effektive E-Modul E.i/Epm eine Funktion des
Verhaltnisses von Epm/Ep darstellt, nicht aber die Funktion eines Absolutwerts
von Ep oder Ep ist. Die Gleichung lautet:
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E

D (3.90)

3
DI DR S I N : ‘ ‘
¢ M a1 B+ Gl —EpD
mit
/\l:\/ 1 +(V2—1)°cosza (3.91)
‘ V-3 (3.92)
A, =
2 4.0
A A (3.93)
ANz ———
\Y
By =9,00 Ci = 1,99-Ao/A,
By = 3,00 Co = 1,68'Ay/A,
B3 = 1,80 C3 = 1,04-Ay/A,
V = x/z

x = Nebenachse des Modell-Rotationsellipsoiden
z = Hauptachse des Modell-Rotationsellipsoiden.

Auf der Grundlage der hier angegebenen allgemeinen Gefuge-Eigenschafts-
Korrelationen kann nun auch die Thermoschockfestigkeit bzw. der von
zweiphasigen Verbundwerkstoffen berechnet werden. In den folgenden Abb.
3.10 bis 3.14 werden einige Beispiele fir méagliche Verldufe der kritischen
Temperaturdifferenz in Abhidngigkeit von den jeweiligen Eigenschaften und
der Konzentration der eingelagerten Phase angegeben. Liegt die zweite Phase
als festes Material vor, so wird der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient
als unabhdngig von der Konzentration der eingelagerten Phase angenommen,
wéhrend fir die Festigkeit ein linearer Verlauf gelten soll. Liegt die
Einlagerungsphase in Form von Poren vor, wird der folgende Ansatz zur
Bestimmung der Festigkeit in Abhangigkeit von der Porositédt benutzt:

R, =R 0 =P (3.94)
wobei das jeweils angenommene n bei jedem Beispiel angegeben wird. Dabei
gilt n = 1 mit n = 1 fir den Fall, daB die Poren ausschlieflich den Proben-
querschnitt herabsetzen, ohne dafi Kerbspannungen entstehen.

Zur Berechnung der kritischen Temperaturdifferenz ATy, werden die
Gleichungen 3.23, 3.27 und 3.29 benutzt.
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Abb. 3.10:
Normierter
Verlaufder kri-
tischen Tempe-
raturdifferenz
in Abhéingig-
keit von der
Porositat
(sphérische Po-
ren), berechnet
nach G1.3.23 (h

=5000 W/m2K).

Abb. 3.11:
Normierter
Verlaufder kri-
tischen Tempe-
raturdifferenz
in Abhéangig-
keit von der
Porositat
(sphéarische Po-
ren), berechnet
nach Gl. 3.27 (h
=200 W/m2K).

Abb. 3.12:
Normierter
Verlaufder kri-
tischen Tempe-
raturdifferenz
in Abhangig-
keit von der
Porositit
(spharische Po-
ren), berechnet
nach GI. 3.29
Vi = 20 K/s).
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Abb. 3.13: Normierter Verlauf der kritischen Temperaturdifferenz in Ab-
hangigkeit von der Konzentration cy) des (sphérischen) Dis-
pergenten, berechnet mit Gl. 3.23 (Am/Ap = 1/10; Em/Ep=5;a
und R, konst.).
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Abb. 3.14: Normierter Verlauf der kritischen Temperaturdifferenz in Ab-
hingigkeit von der Konzentration ¢y des (sphérischen) Dis-
pergenten (x m/xp = 1/6; Em/Ep = 5; a und Ry, konst.); (---) be-
rechnet nach Gl. 3.27, h=2000W/m2K; (—) berechnet nach Gl.
3.29, Vg = 20 K/s).
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4. Zur experimentellen Bestimmung der TSF
4.1 Experimentelle Methoden

Die mathematische Beschreibung des Temperatur- und Spannungsverlaufs in
thermisch beanspruchten Kérpern setzt die Kenntnis einer ganzen Reihe von
Werkstoffkenndaten voraus, die im Experiment bestimmt werden miissen. Im
folgenden sollen die Methoden, mit denen diese relevanten Gréflen gemessen
wurden, im einzelnen kurz dargestellt werden. Daneben wird die Apparatur,
mit der die eigentlichen Thermoschockexperimente durchgefiihrt wurden, er-
lautert.

4.1.1 Bestimmung der Temperaturleitfihigkeit iber die Laser-Flash-
Methode

Mit der Laser-Flash-Methode wird die Temperaturleitfihigkeit k von Mate-
rialien bestimmt, Die Methode wurde erstmals von Parker et al. [142] im Jahre
1961 beschrieben. Eine kleine, zylindrische Probe (@ = 1/2 Zoll) wird zur
Minimierung der Warmeleitung in einer Dreipunkthalterung befestigt und in
einen widerstandsbetriebenen Tantalofen eingebracht. Dieser befindet sich in
einer optischen Achse mit einem Glas-Neodym-Laser. Der Festkorperlaser hat
eine Leistung von 55 Watt und emittiert Licht einer Wellenlédnge von 1,06 pm.
Zur Bestimmung der Temperaturleitfahigkeit bei hoheren Temperaturen ist es
moglich tber den Versuchsaufbau eine Vakuumglocke herunterzulassen,
damit mogliche Reaktionen der Probe bzw. des Ofens mit der Umgebungs-
atmosphére nahezu ausgeschlossen werden kénnen.

Die nach dem Laserimpuls von der Probenriickseite ausgehende Warmestrah-
lung wird tber einen Infrarot-Detektor aufgenommen und iber einen AD-
Wandler an eine DEC-Recheneinheit weitergeleitet. In Abb. 4.1 werden die
Laser-Flash-Methode sowie der normierte Verlauf des Temperaturanstiegs auf
der Riickseite der Probe als Funktion der normierten Zeit dargestellt.

Der zeitabhdngige Temperaturverlauf auf der Rickseite einer Probe der Hohe
H kann unter der Annahme, daf} der Energieimpuls Q des Lasers sofort und
gleichméBig in einer Oberflichenschicht absorbiert wird, berechnet werden
[61]. Es gilt:
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= Temperaturleitfihigkeit

Die Genauigkeit der Messungen kann mit + 5 % angegeben werden,

4.1.2 Bestimmung des thermischen Ausdehnungsverhaltens

(4.1)

Die Untersuchungen zur thermischen Ausdehnung wurden an einem Diffe-
renzdilatometer Typ 402 ED der Fa. Netzsch (Selb) durchgefiihrt. Hierbei wird

in einem Ofen die Differenz der Langenéinderung zwischen einer Probe und ei-

nem Standard mit bekanntem Lingenausdehnungsverhalten gemessen. Die

Referenzproben sind aus Materialien, deren Verhalten etwa von dem "Nation-
al Bureau of Standards” in Washington D.C. oder der "Physikalisch Techni-
schen Bundesanstalt” in Braunschweig in einem Priifzeugnis sehr genau be-
schrieben werden. Probe und Standard haben bei Raumtemperatur (293 K)
ihre mit lg bezeichnete Ausgangslinge. Die Differenz der Langenausdehnung
zwischen beiden Korpern wird als Funktion der Temperatur aufgenommen
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und daraus schliefllich die Ausdehnung der Probe berechnet:

l Retl

A
Probe _ 4 (Probe Ref T _Rel __ (Probe
Lo =@ = Al )+< . > ot

(4.2)

Fir die technische Anwendung wird sehr oft ein Uber einen zu nennenden
Temperaturbereich mittlerer linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient
ath angegeben:

()
a = Y (4.3)
th AT

Es ist bei dieser Messung unbedingt darauf zu achten, dafl sich das Proben-
material immer in einem Temperaturgleichgewicht befindet, d.h. Aussagen
iber das Ausdehnungsverhalten diirfen nur wiahrend einer Konstantphase der
Temperatur gemacht werden.

Referenzkorper

Probenkadrper

Abb. 4.2: Differenz-Dilatometer (MeBkopf)
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4.1.3 Bestimmung des Elastizititsmoduls

In der vorliegenden Arbiet erfolgte die Bestimmung des Elastizitatsmoduls
Uber die Ultraschallmethode. Es ist seit langem bekannt, dal die Ausbrei:
tungsgeschwindigkeit von Schallwellen in Gasen, Flussigkeiten und Fest-
stoffen von deren elastischen Eigenschaftskenngrofien abhiangt. Die Wellen-
ausbreitung erfolgt hierbei ber Longitudinalwellen, wobei bei elastischen
Korpern zusitzliche transversale Schubwellen auftreten.

Bei Kenntnis der Ausbreitungsgeschwindigkeit sowohl der Transversal- als
auch der Longitudinalwellen kann so der Elastizitdtsmodul sowie die Poisson-
zahl berechnet werden. Allerdings kénnen dabei insbesondere bei mehrphasi-
gen bzw. porosen Korpern sehr starke Dampfungseffekte auftreten, die zu-
mindest die Bestimmung der Transversalwellenausbreitungsgeschwindigkeit
nicht mehr zulassen.

Priifstick

Schwingkristall
Sender+ Emplénger

HF-Impulsgeneralor

Synchronisierung t— Verstarker J‘a;\

Kippgenerator

Abb. 4.3: Schematische Darstellung der Ultraschallmethode (143].

Der Elastizitatsmodul und die Poissonzahl kénnen wie folgt berechnet werden:

2

2
LT (4.4)
2

() -

B | W

bzw.
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Tae_ 2
v = 2 LT (4.5)
4~
E = Elastizitatsmodul
v = Poissonzahl
p = Dichte
¢, = Ausbreitungsgeschwindigkeitder Longitudinalwellen
cr = Ausbreitungsgeschwindigkeit der Transversalwellen

4.1.4 Bestimmung der Bruchfestigkeit

Die Bestimmung der Biegebruchfestigkeit wurde mit einer Vierpunktauflage
auf einer Biegebruchmaschine des Typs "Instron 1362” durchgefiihrt. In Abb.
4.4 werden die Auflagerabstinde dargestellt. Die Biegebruchfestigkeit Ry
berechnet sich dann aus der Bruchlast F, der Probenhéhe a, der Probenbreite b
und dem Auflagerabstand 1. Es gilt:

= (4.6)

Rin = Biegebruchfestigkeit
F = Bruchlast

1 = Auflagerabstand

a = Probenhohe

b = Probenbreite

4.1.5 Bestimmung der Thermoschockfestigkeit

In Abb. 4.5 wird die Versuchsanordnung zur Bestimmung der Thermoschock-
festigkeit schematisch dargestellt. Der zylindrische Priifling befindet sich in
einer Halterung bestehend aus einer Haltefeder, zwei Isolierpellets und einem
Halterohr, in das ein Thermoelement zur Bestimmung der Temperatur direkt
an der Probe eingefiihrt werden kann. Es wurden NiCr-Ni-Thermoelemente
benutzt. Die zwei Isolierpellets aus BN an den Stirnflachen des Probenkérpers
dienen dazu, die wiarmetechnische Bedingung des unendlich langen Zylinders
zu erfillen. So kann weitestgehend erreicht werden, dafl das Temperaturfeld
und damit auch das Spannungsfeld den den theoretischen Betrachtungen
zugrundeliegenden Bedingungen entspricht und nicht durch Abkihlung von
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Abb. 4.4: Auflagerabstinde beim Vierpunktbiegelager

den Stirnflichen her gestort wird. Durch die Haltefeder wird gewihrleistet,
daB} sich Prifling und Isolierpellets beim Aufheizen vertikal ausdehnen
kénnen und daher keine Spannungen aufgebaut werden, Das Halterohr selbst
wird ber dem Rohrofen durch ein Stativ gehalten, an dem zwei ringformige
Fihrungen ein schnelles Verschieben der Proben zwischen Ofen und
Abschreckbad ohne zu verkanten erlauben.

Der Ofen besteht aus einem AlgO3-Rohr mit einem Innendurchmesser von 20
mm und einer Wandstirke von 3 mm Die Auflenabmessungen betragen im
Durchmesser 90 mm und in der Hohe 120 mm. Die Nenntemperatur des Ofens
betragt 1173 K bei einer Leistungsaufnahme von 180 Watt. Das AlpO3-Rohr
als Heizraum kann oben und unten durch Zirkonoxidplatten abgedeckt
werden. Auf eine Distanz von * 15 mm von der Mitte des Ofens aus kann die
Temperatur als konstant angesehen werden.

Die Temperatur wird durch den Temperaturregler Tempat 3000 TS der Fa.
Messner geregelt. Als Temperaturfiihler dient das im Halterohr eingebrachte
Thermoelement.

Die Abkiihlvorrichtung unter dem Ofen besteht aus einem mit Wasser
gefillten GefaB mit einem Volumen von ca. 5 1. Die Temperatur des Wassers
lag bei 293 K; die Kontrollmessungen der Wassertemperatur erfolgten mit
einem Ausdehnungsthermometer.
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Abb. 4.5: Schematische Darstellung der Thermoschock-Versuchsanordnung.
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4.2 Probenherstellung

Zur Durchfithrung der Thermoschockexperimente bzw. zur Messung der zur
mathematischen Beschreibung der induzierten Spannungen notwendigen
Werkstoffkenndaten wurden insgesamt vier verschiedene Verbundwerkstoffe
hergestellt, davon zwei mit einer amorphen Glasmatrix und zwei mit einer kri-
stallinen Keramikmatrix, Als Glasmatrix wurde das Verbundglas VG 98/12
ausgewihlt, da man mit diesem zur selben Zeit am Institut fiir Material- und
Festkorperforschung Experimente zur sintertechnologischen Verglasung von
HAW- und LWR-Waste durchfiihrte und daher das Material nicht nur in aus-
reichendem Mafle vorhanden war, sondern auch eine Untersuchung des Glases
beztiglich der Thermoschockfestigkeit fiir sinnvoll erachtet wurde. Als kristal-
line Keramikmatrix kam ein Werkstoff auf CaTiO3-Basis zur Anwendung. Da
die Titanate allgemein im Rahmen neuer Technologien als potentielle Kera-
mik betrachtet werden, schien es sinnvoll, auch Thermoschockexperimente an
einem Vertreter dieser Werkstoffgruppe durchzufithren. Aus herstellungs-
bedingten Ursachen wurde jedoch nicht das reine CaTiO3 benutzt sondern die
eutektische Zusammensetzung des quasibiniren Systems CaTiO3-TiO2. Nur
dadurch war es méglich die Sintertemperatur soweit herabzusetzen, daB der
zeitliche und vor allen Dingen energetische Aufwand zu vertreten waren,

Mit diesen Werkstoffen als Matrix wurden, wie schon oben erwihnt, insgesamt
vier verschiedene Verbundwerkstoffe hergestellt, namlich

- VG 98/12 + Poren

VG 98/12 + Antimon

- die eutetektische Zusammensetzung des Systems CaTiO3-TiOg + Poren

- die eutektische Zusammensetzung des Systems CaTiO3-TiOg + Palladium

¥

Die Metalle, die in die Matrixphase diskontinuierlich eingelagert wurden, sind
deshalb so gewahlt, weil sie etwa denselben thermischen Ausdehnungskoeffi-
zienten besitzen wie die entsprechenden Matfixphasen und daher herstel-
-lungsbedingt induzierte Spannungen in den Probenkorpern vermieden wur-
den. Auf die Frage der Haftung zwischen Matrix und Dispergent, also die Haf-
tung der Phasengrenzflichen, die eine notwendige Bedingung fiir die Verwirk-
lichung effektiver Eigenschaften im Verbundwerkstoff darstellt, wird im
Rahmen der Untersuchungen zum Elastizitdtsmodul eingegangen.

Bevor nun die Probenherstellung ausfithrlich beschrieben wird, sollen zu-
néchst die dazu verwendeten Pulver charakterisiert werden.
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4,2.1 Pulvercharakterisierung

4.2.1.1 Das Verbundglas VG 98/12

a) Chemische Zusammensetzung

Tab. 4.1: Chemische Zusammensetzung von VG 98/12,

Komponenten Chemische{%}t;s‘i‘la)nlnensetzung
TiOqg 4,60
Aly03 260
B203 12,40
MgO 2,10
CaO 4,10
Nag0 17,50

b) Roéntgenfeinstruktur

Wie zu erwarten, zeigte das Glaspulver VG 98/12 keinerlei Beugungser-
scheinungen. Das in Abb. 4.6 abgebildete Diagramm zeigt lediglich das
verstarkte Untergrundrauschen, weist aber, wie an der Ordinate deutlich
erkennbar wird, keine Impulszahlungen auf.

Intensitat I [Impulse/s]

MAM \.._M M,u,M

65.000 po===
75.000 B2
80.000

20,000
30.000]

g g g &8 2 g
8 = g 8 g

v
&

55,000

Beugungswinkel 28 [°]

Abb. 4.6: Diagramm der Rontgenfeinstrukturuntersuchung von VG 98/12.
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¢) Partikelgestalt

Abb.4.7: Partikelgestalt des Glaspulvers VG 98/12 (Rasterelektronen-
mikroskop)

d) Partikelgrofle

Haufigkeit H [Vol. %)

L R

T 1 T 7 ¥ T ii'q
b 2 5 10 20 50 100 200
Durchmesser D [pm)

Abb. 4.8: TeilchengréBenverteilung des Glaspulvers VG 98/12,
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e) Dichte

Die theoretische Dichte wurde nach Appen [149] berechnet und betragt fur
VG 98/12 2,594 g/cm3,
Im Versuch (Pyknometer) wurde eine Dichte von 2,60 Mg/m3 ermittelt.

4,2.1.2 Antimon (Sb)

a) Réntgenfeinstruktur

Intensitat I [Impulse/s]

A

EN
e
25,000 ==

S 1T .

{

55.000>
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20.000
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000
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75.000[2.
-2
£0.000|

R.

Beugungswinkel 28 [°]

Abb.4.9: Diagramm der Réntgenfeinstrukturuntersuchung von Sb.

b) Partikelgestalt

CBEBZ 1EKY  K1,EB8 18Ny WD

Abb. 4.10: Partikelgestalt von Antimon (Rasterelektronenmikroskop).
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c) Partikelgrofle
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Abb. 4.11: TeilchengroBlenverteilung von Antimon.

d) Dichte
Die Dichte von Antimon betragt 6,68 Mg/m3 [147].

4.2.1.3 Calciumtitanat (CaTiO3)

a) Rontgenfeinstruktur

w
14]
¥

]
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IntensitatI [Impulse/s]
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Beugungswinkel 28 [°]

Abb. 4.12;: Diagramm der Réntgenfeinstrukturuntersuchung von CaTiOs.
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Abb. 4.13: Partikelgestalt von CaTiO3 (Rasterelektronenmikroskop).

c)

Partikelgrofle
100 -
& 90 4
G
2,
T 80 -+
3
B
5
5 70
“q
=
60 -+
50
a0
30 -
20 T
) m‘%\
. f — { t = 5
1 2 5 10 20 50 100 200

Durchmesser D [pimn)

Abb. 4.14: Teilchengroflenverteilung von CaTiOg.

d)

Dichte
Die Dichte von CaTiOg3 betrigt 4,10 Mg/m3 (Angabe der Vertriebsfirma,

Fa. Ventron Karlsruhe).
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4.2.1.4 Titanoxid (TiO9)

a) Rontgenfeinstruktur

IntensitatI [Impulse/s)
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Abb. 4.15: Diagramm der Rontgenfeinstrukturuntersuchung von TiOa.

b) Partikelgestalt

Abb. 4.16: Partikelgestalt von TiO9 (Rasterelektronenmikroskop).
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¢) Partikelgrofle
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 Abb. 4.17: Teilchengroflenverteilung von TiOg.

d) Dichte
Die Dichte von TiOg betragt 4,26 Mg/m3 (Angabe der Vertriebsfirma, Fa.
Ventron, Karlsruhe).

4.2.1.5 Palladium (Pd)

a) Rontgenfeinstruktur

20

IntensitatI[Impulse/s]

ndad
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P
P
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3
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Abb. 4.18: Diagramm der Réntgenfeinstrukturuntersuchung von Pd.
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b) Partikelgestalt

Abb. 4.19: Partikelgestalt von Pd (Rasterelektronenmikroskop).

¢) Partikelgrofle
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Abb. 4.20: Teilchengroflenverteilung von Pd.

d) Dichte
Die Dichte von Pd betragt 12,1 Mg/m3 (148].
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4.2.2 Herstellung von porosen Glaskérpern

Im Gegensatz zu den Sintermechanismen bei kristallinen Werkstoffen erfolgt
bei amorphem Glas der Materialtransport nur durch viskoses Fliefen. Eine
Besonderheit bei der Herstellung von pordsen Glasern stellt der insbesondere
an NagO gebundene Wasseranteil dar, der erst bei hohen Temperaturen ver-
dampft und dann, wenn der Sinterprozef3 schon eingesetzt hat, zur Porenbil-
dung fiihrt. Dieser Sachverhalt wurde bei der Fertigung der porésen Glas-
korper ausgenutzt. Allein in Abhéngigkeit von Aufheizgeschwindigkeit und
Sintertemperatur konnten die Proben mit den fiir die Versuchsdurchfithrung
notwendigen Porositidten erhalten werden. Die Tatsache, daf} die Proben, die
erst bei der Sintertemperatur in den Ofen gestellt, also quasiisotherm gesin-
tert wurden, nicht die Dichte der nichtisotherm gesinterten Korper erreichten,
zeigt deutlich den Einflufl des freigesetzten Wasseranteils auf die Porositat.
Die Aufheizgeschwindigkeit beim nichtisothermen Sintern betrug etwa
10 K/min. Haltezeit auf der Maximaltemperatur war jeweils 1 Stunde. Nach
diesem Zeitraum war der Sinterprozel soweit abgeschlossen, dafl langere
Haltezeiten keine weitere erkennbare Erhshung der Dichte erbrachten. Eine
Erniedrigung der Aufheizrate fiihrte ebenfalls zu keiner Erhohung der erreich-
ten Enddichte, was darauf zurickzufihren ist, dafl der noch vorhandene Rest-
wassergéhalt erst bei Temperaturen abdampft, bei denen die Viskositit des
Glases schon so hoch ist, daB eine Formstabilitidt der Probenkérper nicht mehr
gewihrleistet ist.

Der Druck, mit dem das Glaspulver in einer Stahlmatrize einaxial zu zylindri-
schen Prefilingen mit einem Durchmesser von 14 mm und einer Héhe von etwa
17 mm geprefit wurde, betrug 325 MPa. Eine Erhohung des Prefldruckes war
aufgrund sich ausbildender Druckkegel an den Proben nicht méglich.

Da an den porésen Glasproben zusitzlich noch der Einflul der Abkuhlge-
schwindigkeit nach beendigtem Sintervorgang untersucht werden sollte,
wurden die Proben mit verschiedenen Abkiithlgeschwindigkeiten abgekuhlt.
Die langsamste Abkiihlrate betrug 5 K/h, womit gewéhrleistet werden sollte,
daf} keine inneren Spannungen aufgebaut wurden. Weitere Probenchargen
kiihlten mit 20 K/h, 50 K/h und schlieBlich mit 200 K/h ab.

Der Durchmesser der so hergestellten Probenkorper betragt 12 mm, die Hohe
liegt bei etwa 15 mm.
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Die Proben zur Bestimmung der Biegebruchfestigkeit mit den Standardmafien
3,5 x 4,5 x 45 mm wurden auf dieselbe Weise hergestellt und anschlieBend den
Anforderungen entsprechend bearbeitet.
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Abb. 4.21: Sinterstudie an VG 98/12, isothermes Sintern.
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Abb. 4.22: Sinterstudie an VG 98/122 (Aufheizrate 10 K/min).
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4.2.3 Herstellung von Glaskorpern mit metallischen Einlagerungen

Um méglichst keine mechanischen Spannungen im Probenkorper zu erhalten,
wurde in die Glasmatrix ein Metall eingelagert, dessen thermisches Ausdeh-
nungsverhalten weitestgehend dem des Glases VG 98/12 entspricht. Als
besonders geeignet erwies sich in diesem Zusammenhang Antimon (Sb). Ins-
besondere wegen dessen relativ niederen Schmelzpunktes von 904 K ist man in
der Lage, formgetreue Glaskorper bei einer Temperatur knapp tber dem
Schmelzpunkt von Antimon herzustellen. Dies bedeutet, relativ schlechtes Be-
netzungsverhalten vorausgesetzt, daf3 sich das dispergierte Antimon zu seiner
energetisch gunstigsten Konfiguration, namlich der Kugel ausbilden, kann.
Wird anschlieBend die Temperatur nur etwas unter den Schmelzpunkt von
Antimon auf 890 K erniedrigt, so erhilt man sphirische Einlagerungen in ei-
ner noch sinterfahigen Matrix, Dadurch kann eine intakte Phasengrenzfliache
gewahrleistet werden, die auch bei weiterer Abkuihlung (Abkihlrate ~ 5 K/h)
wegen demselben thermischen Ausdehhungsverhalten nicht weiter bean-
sprucht wird. Da der Druck bei der Herstellung der einaxialgeprefiten Proben
von 325 MPa bei 0 Vol.% Sb auf 200 MPa bei 30 Vol.% Sb abgesenkt werden
mulite, um kompakte, rififreie Prefllinge zu erhalten, ist zu erwarten, dafl mit
zunehmender Konzentration an Antimon auch gleichzeitig der Anteil an
Porositédtl ansteigt, Dieser Sachverhalt kann auch nicht durch die Tatsache,
daf} die Sinterdauer im Vergleich zu den porésen Glasproben ochne metallische

Einlagerungen auf 2 Stunden verdoppelt wurde, wesentlich beeinfluflit werden.

Um eine Reaktion der Metallpartikel mit der Normalatmosphéare so weit wie
moglich zu vermeiden, wurde der Sinterprozel fiir alle Proben, einschliefllich
derjenigen mit 0 Vol.% Sbh, unter Schutzgas (Argon) durchgefithrt, Die Endab-
messungen der Proben betrugen wie die Koérper ohne Metalleinlagerung im

Durchmesser 12 mm und in der Hohe etwa 15.mm.
4.2.4 Herstellung von porosen, kristallinen Keramikkoérpern

Wie schon in Kap. 4.2 ausgefihrt, wurden Proben der eutektischen Zusam-
mensetzung des Systems CaTiO3-TiOy hergestellt (vgl. Abb. 4.23). Die zylin-
drischen Proben wurden mit 325 MPa einaxial kaltgeprefit und anschliefend
mit einer Aufheizrate von etwa 25 K/min auf 1620 K erhitzt, Die Sinterdauer
betrug 120 min, die Abheizrate betrug etwa 2 K/min. Die so erreichte maxi-
male Enddichte lag bei 97 % der aus den Dichten von CaTiO3 und TiOg
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errechneten Dichte von 4,19 Mg/m3. Weder durch Verinderung der Aufheiz-
rate, der Sinterdauer oder der Sintertemperatur war eine weitere Steigerung
der erhaltenen Dichte moglich.

2273 T \ T ;ZB* T
\\Schmelze// \\ Schmelze
I~ . SS! 7
Ca0+Schmelze \ /CGI'O” \
= 2073 F \\ /Scp;nelzej \
= 1968+ 10 K \ / [[CaTiOs3 \
S B P
5 1S |ISchmelze
5 1873} IS |
Q. )
S . 5{ [
— - Ca0+3Ca0- 2Ti0, 5} %,.ijat“(
1673 Sl caTios+TiO;
u|lS Bl
» RN Rkl P .
CaO 20 L0 60 80 TiO,

Konzentration ¢ [Mol%]
Abb. 4.23: Phasendiagramm des Systems CaO-TiOg [144].

Um mogliche Einfliisse von Temperatur und Haltezeit auf das Gefiige zu ver-
meiden, wurden die Proben mit hoherer Porositat unter exakt denselben
Bedingungen hergestellt, wobei der Porositidtsgrad durch gezieltes Einbringen
spharischer Kunststoffpartikel variiert werden konnte. Die Polymerteilchen
(Technovit 4071 Kunststoff Kaltpolymerisat der Fa. Kulzer + Co GmbH, 6393
Wehrheim/Ts.) wurden dann nach dem Preflvorgang und vor dem eigentlichen
Sinterprozel bei 700 K iiber einen Zeitraum von 12 Std. in einem dazu

geeigneten Ofen riickstandsfrei aus den PreBlingen beseitigt.

Die Abmessungen der ausgesinterten Korper betragen 12 mm im Querschnitt
und ca. 15 mm in der Hohe. Die Proben zur Bestimmung der Biegebruchfestig-
keit wurden entsprechend hergestellt.

4.2.5  Herstellung von kristallinen Keramikkorpern mit metallischen

Einlagerungen

Zur Vermeidung von herstellungsbedingten Spannungen in den Proben wurde
in der kristallinen Keramikmatrix Palladium eingelagert, da sich die thermi-
schen Ausdehnungskoeffizienten von CaTiO3-TiOg und Pd nahezu entspre-
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chen. Nach dem Mischen der Pulver wurden zylindrische Prefilinge wiederum
bei einem Druck von 325 MPa hergestellt. Wie auch die Proben ohne Palla-
dium wurden die Prefllinge mit einer Aufheizrate von 25 K/min auf 1620 K er-
hitzt und fir 120 min auf Maximaltemperatur belassen. Die Abheizrate betrug
ebenfalls 2 K/min. Die Endmafle der Proben liegen bei 12 mm im Querschnitt
und etwa 15 mm in der Hohe., Die Biegebruchproben wurden analog her-
gestellt,

4.3 Probencharakterisierung
4.3.1 Qualitative Gefligeanalyse

Von den hergestellten Systemen wurden pro Dispergentenkonzentration zwei
Proben gefligeanalytisch prapariert. Von jeder Probe wurde jeweils ein Schliff
parallel (Langsschliff) und senkrecht (Querschliff) zur Belastungsrichtung bei
der Herstellung angefertigt. Alle Systeme weisen Einlagerungsstruktur auf,
d.h. die eingelagerten Teilchen oder Poren sind diskontinuierlich in einer
durchgehenden Matrix dispergiert. In den folgenden Abbildungen werden die
Schliffbilder der verschiedenen Systeme und Dispergentenkonzentrationen
dargestellt. Zur besseren Ubersicht sind alle Abbildungen bei gleicher,
namlich 150-facher VergroBBerung fotographiert worden,

Die Gefiigeaufnahmen 4.24 bis 4.29 zeigen das Glas VG 98/12 mit unterschied-
lichen Porositaten, wobei deutlich die quasisphérische Form der Poren sicht-
bar wird. Die Porenverteilung kann nach Beurteilung der gesamten Schliff-
flachen unter dem Mikroskop als homogen angesechen werden,

Die Aufnahmen 4.30 bis 4.33 zeigen die Antimoneinlagerungen (wei}) in der
grauen Glasmatrix aus VG 98/12, Auch hier kénnen die Antimonpartikel wie
auch die Poren (schwarz) als quasisphérisch bezeichnet werden. Eine optische
Uberpriifung der einzelnen Schliffe ergab ebenfalls keine Hinweise auf even-
tuelle Konzentrationsschwankungen. Diese Aussage trifft sowohl fir die Anti-
moneinlagerungen als auch fiir die Poren zu.
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Abb. 4.24:

Gefiigeaufnahme von Glas VG
98/12 mit Poren, V = 150%, un-
geatzt, p = 2,564 Mg/m3 (Auf-
triebsmethode), Querschliff,

Abb. 4.25:

Gefligeaufnahme von Glas VG
98/12 mit Poren, V = 150%, un-
geatzt, p = 2,49 Mg/m3 (Auf-
triebsmethode), Querschliff.

Abb. 4.26:

Gefiigeaufnahme von Glas VG
98/12 mit Poren, V = 150x, un-
geatzt, p = 2,44 Mg/m3 (Auf-
triebsmethode), Langsschliff,
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Abb. 4.27:

Gefiugeaufnahme von Glas VG
98/12 mit Poren, V = 150x, un-
geitzt, p = 2,40 Mg/m3 (Auf-
triebsmethode), Langsschliff.

Abb. 4.28:

Gefiigeaufnahme von Glas VG
98/12 mit Poren, V = 150x, un-
geatzt, p = 2,34 Mg/m3 (Auf-
triebsmethode), Langsschliff,

Abb. 1.29:

Gefiigeaufnahme von Glas VG
98/12 mit Poren, V = 150x, un-
geatzt, p = 2,26 Mg/m3 (Auf-
triebsmethode), Querschliff.
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Abb. 4.30:

Gefiigeaufnahme von Glas VG
98/12 mit Sb-Einlagerungen,

V = 150x, ungeatzt, 5 Vol.% Sb
(Nominalkonzentration), Langs-
schliff.

Abb. 4.31;

Gefiigeaufnahme von Glas VG
98/12 mit Sb-Einlagerungen,

V = 150%, ungeitzt, 10 Vol.% Sb
(Nominalkonzentration), Quer-
schliff,

Abb. 4.32:

Gefligeaufnahme von Glas VG
98/12 mit Sb-Einlagerungen,

V = 150%, ungeitzt, 20 Vol.% Sb
(Nominalkonzentration), Langs-
schliff,
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~ Abb.4.33:

Gefiigeaufnahme von Glas VG
98/12 mit Sb-Einlagerungen,

V = 150x, ungeétzt, 30 Vol.% Sb
- (Nominalkonzentration), Langs-
&1 schliff.

In den Aufnahmen 4.34 bis 4.39 ist die porose kristalline Keramik (cutektische
Zusammensetzung des quasibindren Systems CaTiO3-TiOg) abgebildet. Deut-
lich zu erkennen ist mit zunehmender Porositidt die Zunahme der relativ
groBBen Poren. Dies ist durch die zusétzlich mit eingelagerten Polymerteilchen
induzierte Porositit zu erkliren, die zu grofleren Poren als die der schon vor-
handenen "Grundporositit” fiihrte. Die Verteilung sowohl der "Grundporo-
sitat” wie auch der zusitzlich kiinstlich eingebrachten Porositdt kann auf-
grund von mikroskopischen Betrachtungen als homogen bezeichnet werden.

In den Aufnahmen 4.40 bis 4.43 schlieBlich ist das in der Keramikmatrix
dispergierte Palladium als weile Einlagerung zu erkennen. Obwohl der Anteil
von Palladium in Abb. 4.43 schon relativ hoch ist, ergaben Kontaktstellen-
untersuchungen unter dem Mikroskop bei héheren Vergroflerungen keinen
Hinweis aufein Durchdringungsgefiige.
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Abb. 4.34:

Gefigeaufnahme von CaTiOs-
TiO2 (eut. Zusammensetzung)
mit Poren, V = 150%, ungeéitzt,
p = 4,07 Mg/m3 (Auftriebs-
methode), Langsschliff,

Abb. 4.35:

Gefugeaufnahme von CaTiOg3-
TiO9 (eut. Zusammensetzung)
mit Poren, V = 150x, ungeétzt,
p = 4,03 Mg/m3 (Auftriebs-
methode), Querschliff,

Abbh. 4.36:

Gelugeaufnahme von Ca'liO3-
TiOy (eut, Zusammensetzung)
mit Poren, V = 150x, ungeitzt,
p = 3,99 Mg/m3 (Auftriebs-
methode), Querschliff.
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Abb. 4.37:

Gefligeaufnahme von CaTiO3-
TiOg (eut. Zusammensetzung)
mit Poren, V = 150x, ungeatzt,
p = 3,95 Mg/m3 (Auftriebs-
methode), Querschliff.

Abb. 4.38:

Gefiigeaufnahme von CaTiO3-
TiOg (eut. Zusammensetzung)
mit Poren, V = 150x, ungedtzt,
p = 3,91 Mg/m3 (Auftriebs-
methode), Querschliff.

Abb. 4.39:

Gefiigeaufnahme von CaTiOg3-
TiOg (eut. Zusammensetzung)
mit Poren, V = 150x, ungeatzt,
p = 3,75 Mg/m3 (Auftriebs-
methode), Querschliff,
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Abb. 4.40:

Gefiigeaufnahme von CaTiOs-
TiOg (eut. Zusammensetzung)
mit Pd-Einlagerungen, V =
150x, ungeétzt, 5 Vol.% Pd (No-
minalkonzentration), Quer-
schliff.

Abb.4.41;

Gefigeaufnahme von CaTiOs3-
TiO9 (eut. Zusammensetzung)
mit Pd-Einlagerungen, V =
150x, ungeatzt, 10 Vol.% Pd (No-
minalkonzentration), Quer-
schliff.

Abb. 4.42:

Gefugeaufnahme von Ca'liOy-
TiOy (eut. Zusammensetzung)
mil Pd-Einlagerungen, V =
150x, ungedtzt, 20 Vol.% Pd (No-
minalkonzentration), Quer-
schliff,
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Abb. 4.43:

Gefugeaufnahme von CaTiO3-
TiOg (eut. Zusammensetzung)
mit Pd-Einlagerungen, V =
150x, ungeétzt, 30 Vol.% Pd (No-
minalkonzentration), Quer-
schliff,

4.3.2 Quantitative Gefiigeanalyse

Die Bestimmung der quantitativ erfaBbaren Gefiigefaktoren, d.h.

- Konzentration
- Form
- Orientierung

wurde mit Hilfe eines interaktiven Bildanalysesystems der Fa. Kontron
durchgefiihrt. Es wurden von jeweils zwei Proben je ein Schliff langs und quer
zur Belastungsrichtung bei der Herstellung untersucht. Jede der Schnitt-
ebenen wurde bei 200-facher Vergroflierung in 16 ancinandergereihten Teil-
feldern vermessen. Stichprobenartig wurden zusitzlich einige der Proben auch
bei 100-facher und 500-facher Vergroflerung vermessen, um eventuelle Ein-
flisse des VergroBerungsfaktors auf das Meflergebnis auszuschlielien. Es
zeigte sich, dafBl keine signifikante Verinderung der MeBwerte im Vergleich zu
den Messungen mit 200-facher VergréBerung auftraten.

Aus den so gewonnenen Informationen an den zweidimensionalen
Schliffflachen kénnen nun tiber stereologische Gleichungen die raumlichen

Gefugeparameter berechnet werden,

Bei der Untersuchung der Proben mit metallischen Einschlussen wurde zu-
néchst der Anteil der metallischen Phase bestimmt, da der Kontrast zwischen
Matrix und Dispergent so gut war, dafl mit Hilfe elektronischer "Nachkon-
trastierung” durch das Ibas-Bildanalysesystem eine ausreichende Unterschei-
dung der Anteile durch das System gegeben war. Zur Bestimmung der
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Porosititsanteile muBten siamtliche Probenschliffe zur besseren Kontrastie-
rung mit Gold besputtert werden. Nur so war eine klare Differenzierung
zwischen Matrix und Pore fiir das Bildanalysesystem méglich.

In der ungentgenden Kontrastierung der Probenoberfliche liegl mithin einer
der wesentlichsten Faktoren, die die Genauigkeil der Messung beeinflussen.
Daneben machen sich aber auch optische und elektronische Einstellfehler be-
merkbar, die ebenfalls die Genauigkeit eines Systems herabsetzen. Um sta-
tistische MeBfehler zu vermeiden, wurden an einer Probe mehrere Messungen
durchgefithrt und dadurch die statistische Streuung der MeBwerte relativ
klein gehalten. Das eingesetzte Bildanalysesystem weist laut 1lerstelleranga-
ben einen statistischen MeBfehler in Hohe von * 5 % auf,

Insgesamt, so ergab eine Untersuchung, kann eine Genauigkeit der Bildanaly-
satoren von etwa T 10 % angenommen werden [145].

In den folgenden Tabellen sind die gefiigeanalytischen Daten der einzelnen
Verbundwerkstoffe zusammengefaBt.

Tab. 4.2: Quantitative Gefiigeanalyse von Glas VG 98/12 mit Poren.

Porositit|%] o rgluirtrtnll(iagﬁzs
gravi- gefiige- Formfaktor ru(')]g:fgt‘ﬁ;)r vg:l?;ﬁtri}s
metrisch analytisch (z/x)

2,3 2,1 ‘ 1/3 1/3 1
2,7 2,4 1/3 1/3 1
4,2 3,9 1/3 1/3 1
6,2 6,1 1/3 1/3 1
6,5 6,6 1/3 1/3 1
6,9 6,9 1/3 1/3 1
10,0 10,9 1/3 1/3 1
13,9 14,0 1/3 1/3 1
14,6 15,9 1/3 1/3 1




Tab. 4.3: Quantitative Gefiigeanalyse von Glas VG 98/12 mit Antimoneinlagerungen.

Antimon-
Anteil
[Vol.%]
geflige-
analytisch

Porositit
[Vol.%]
geflge-

analytisch

3

Dichte
[Mg/m3]
gefuge-

analytisch

Dichte
[Mg/m3]
gravi-
metrisch

mittleres rauml.
Achsenverhailt-
nis (z/x)

Anti- Poren

Form-
faktor
(Antimon)

Form-
faktor
(Poren)

Orientie-
rungs-
faktor

(Antimon)

Orientie-
rungs-
faktor

(Poren)

mon
5,4 4,1 2,72 2,73 1 1 1/3 1/3 1/3 1/3

10,3 4,1 2,93 2,93 1 1 1/3 1/3 1/3 1/3
18,6 5,2 3,25 3,27 1 1 1/3 1/3 1/3 1/3
26,7 6,5 3,57 3,62 1 1 1/3 1/3 1/3 1/3
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Tab. 4.4: Quantitative Gefiigeanalyse von CaTiO3-TiOg-Eut. mit Poren.

Porositat %] _l_nittlgres
Formfaktor | Orientie- rd:(:?llslgrl:?b
gravi- gefiige- rungsfaktor | o/ sltnis
metrisch analytisch (z/x)

2,9 3,2 1/3 1/3 1
3,8 4,2 1/3 173 1
4,9 5,4 1/3 1/3 1
5,7 6,3 1/3 /3 1
6,7 7,1 1/3 1/3 1
10,56 11,1 1/3 1/3 1




Tab. 4.5: Quantitative Gefliigeanalyse von CaTiO3-TiO9-Eut. mit Palladiumeinlagerungen.

Palladium-
Anteil
[Vol.%]
gefage-
analytisch

Porositat
[Vol.%]
gefuge-

analytisch

Dichte
[Mg/m3]
gefiige-

analytisch

Dichte
[Mg/m3]
gravi-
metrisch

4,41

mittl. gemess. raumliches
Achsenverhaltnisin|{ Achsenverhaltnis
der Ebene (a/b) (z/x)
Pai\lla- Poren Pz.illa- Poren
dium dium

Form-
faktor
(Palla-
dium)

Form-
faktor
(Poren)

Orientie-
rungs-
faktor
(Palla-
dium)

Orientie-
rungs-
faktor

(Poren)

e e e e e B

4,9 5,8 4,35 2,26 1 0,375 1 0,197 1/3 1/3 1/3
9,7 6,1 4,73 4,71 2,25 1 0,375 1 0,197 1/3 1/3 1/3
17,8 7,9 5,33 5,42 2,28 1 0,371 1 0,196 1/3 1/3 1/3
30,8 8,6 6,38 6,14 2,23 1 0,379 1 0,198 1/3 1/3 1/3
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4.4 Versuchsdurchfithrung und Ergebnisse
4.4.1 Versuchsergebnisse der Temperaturleitfihigkeitsmessungen

Die Bestimmung der Temperaturleitfihigkeit der Materialien ist mit der
schon beschriebenen Laser-Flash-Methode durchgefiihrt worden. Dabei wur-
den immer an jeweils zwei Proben mit den entsprechenden Volumenanteilen
an Zweit- oder Drittphase zwei unabhingige Messungen vorgenommen. Im
Hinblick auf moégliche weitere Arbeiten zum Thema der Thermoschock-
festigkeit sind Daten tiber einen Temperaturbereich von 293 K bis etwa 700 K
erfafit. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in den folgenden Abbildungen
graphisch dargestellt und die fir die weiteren Betrachtungen relevanten

Daten bei Raumtemperatur kénnen den Tab. 4.6 bis 4.9 entnommen werden.

Tab. 4.6: Temperaturleitfahigkeit von porésem Glas VG 98/12 bei RT.

l’orl‘g/os]itéit K Ax absolut Ax

gravimetrisch [10-4 m2/s] [10-4 m2/s] %]
R e R

2,5 0,00487 0,00004 0,8

4,2 0,00456 0,00008 1,8

6,3 0,00452 0,00006 1,3

7,9 0,00464 0,00007 1,5

10,0 0,00448 0,00003 0,7

13,1 0,00459 0,00010 2,2

Tab. 4.7: Temperaturleitfahigkeit von Glas VG 98/12 mit
Antimoneinlagerungen bei RT.

Antimon
[Vol.%]| K Ax absolut Ax
gefige- [10-4 m2/s] [10-4 m2/s] | %]
analytisch «

5,4 0,00588 0,00008 1,4
10,3 0,00641 0,00012 1,9
186 0,00752 0.00003 0.4
26,7 0,00971 0,00004 0,4




Tab. 4.8: Temperaturleitfahigkeit von porosem CaTiO3-TiOg-

Eut. beiRT.

I)Ongitét K Ax absolut Ak
gravimetrisch [10-4 m2/s] [10-4 m%/s| %]
R

2,9 0,0185 0,0002 1,1
3,8 0,0184 0,0003 1,6
4,9 0,0178 0,0005 2,8
5,7 0,0181 0,0003 1,7
6,7 0,0179 0,0003 1,7
10,5 0,0176 0,0001 0,6

Tab. 4.9: Temperaturleitfahigkeit von Cu'l'iO3-TiOy-Kut, mit
Palladiumeinlagerungen bei R'T'.

Palladium
|Vol.%]| K Ak absolut Ak
gefige- [10-4 m2/s] [10-1 m2/s| | %1
analytisch
mw——ﬂ
4,9 0,0220 0,0002 0,9
9,7 0,0235 0,0003 1,3
17,8 0,0304 0,0010 3,3
30,8 0,0389 0,0019 4,9
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Abb. 4.44: Temperaturleitfzhigkeit
von VG 98/12 mit Poren
(2,5 % Porositéit).
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Abb. 4.46; Temperaturleitfahigkeit
von VG 98/12 mit Poren
(6,3 % Porositat).

S 1107 m2g]
[ —

i

i

a
/
-/
F :
;o
!
7
; ;
|

4 . . R S

ERI] B . Bl IR

Temperaturieishighern

EN - -

L RaEn

KU a1 4ty 4 L) el i B0 i
Temperatur [k}

Abb. 4.48: Temperaturleitfahigkeit
von VG 98/12 mit Poren
(10,0 % Porositét).
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Abb. 4.45: Temperaturleitfahigkeit
von VG 98/12 mit Poren
(4,2 % Porosilit).
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Abb. 4.47: Temperaturleitfihigkeit
von VG 98/12 mit Poren
(7,9 % Porositat).
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Abb. 4.49: Temperaturleitfahigkeit
von VG 98/12 mit Poren
(13,1 % Porositit),




-94 -

S IS I N M Y I '\m, :

L |

K duth 400 440 L) RCH GLKY [t

Tempersturlesiahighed ». [16:7 md 5

TRy
Tempetatur 7 (K|

Abb. 4.50: Temperaturleitfahigkeit
von VG 98/12 mit Anti-

moneinlagerungen
(5,4 Vol.% Sbh).
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Abb. 4.52: Temperaturleitfihigkeit
von VG 98/12 mit Anti-
moneinlagerungen
(18,6 Vol.% Sh).
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Abb.4.51: Temperaturleitizihigkeit
von VG 98/12 mit Anti-
moneinlagerungen
(10,3 Vol.% Sh).
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AbDb. 4.58: Temperaturleitlihipkeit
von VG 98/12 mit Anti-
moneinlagerungen
(26,7 Vol.% Sb).
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Abb. 4.54: Temperaturleitfahigkeit
von CaTiO3-TiO9-Eut,
mit Poren (2,9 %
Porositit).

1

Tempetatuthentzhimhen ) 10E m 5}

i
|
|
|

S S, SN ot NI [

i

>
L/\/_ J
it a5 AU 440 ML) Hhu B A ol
Tewperatur T (K}

Abb. 4.56: Temgeraturleitfﬁhigkeit
von CaTiO3-TiOy-Eut,
mit Poren (4,9 %

Porositit).
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Abb. 4.58: Temperaturleitfahigkeit
von CaTiO3-TiO9-Eut,.
mit Poren (6,7 %
Porositit).
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Abb. 4.55: Temperaturleitfahigkeit

von CaTiO3-TiO9-Kut.
mit Poren (3,8 %
Porositit).
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Abb.4.57: Temperaturleitfahigleit
von CaTiO3-TiO0y-But.
mit Poren (5,7 %
Porositait).
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Abb. 4.60: Temperaturleitfahigkeit Abb.4.61: Temperaturleitfahigkeit
von CaTiO3-TiOg-Eut. von CaTiO3-TiOg-Eut.
mit Palladiumeinlage- mit Palladiumeinlage-
rungen (4,9 Vol.% Pd). rungen (9,7 Vol.% Pd).
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Abb. 4.62: Temperaturleitfahigkeit Abb.4.63: Temperaturleitfahigkeit
von CaTiO3-TiOg-Eut. von CaTiO3-TiO9-Eut.
mit Palladiumeinlage- mit Palladiumeinlage-
rungen (17,8 Vol.% Pd). rungen (30,8 Vol.% Pd).

Unter Bericksichtigung der an den pordsen Proben gewonnenen Mefldaten
konnen, mit Hilfe der auf die Temperaturleitfahigkeit modifizierten (Modell-)
Gefiige-Eigenschaftsgleichung (Gl. 3.81), die entsprechenden Werte der
porenfreien Matrix berechnet werden. So ergibt sich fiir VG 98/12 ein Wert von
K = 4,77-10-7 m2/s mit einer Standardabweichung von s = 1,3:10-7 m2/s,
wahrend der Wert von CaTiO3-TiOs-Eut. bei x = 1,86:10-6 m2/s mit s =
0,04-10 6 m2/s liegt. Da in den Gleichungen zur Bestimmung der Thermo-
schockfestigkeit lediglich die Raumtemperaturwerte zur Anwendung
kommen, wird auf die entsprechenden Berechnungen der Werte bei héheren
Temperaturen verzichtet.

Der Verlauf der Temperaturleitfahigkeit der beiden Matrixwerkstoffe in
Abhéngigkeit von der Porositit wird, wie in den Abb. 4,64 und 4.65 deutlich zu
erkennen, durch die Geftge-Eigenschaftsgleichung sehr gut beschrieben.
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Abb. 4.64: Verlaufder Temperaturleitfahigkeit von VG 98/12. in Abhén-
gigkeit von der Porositit (sphérische Poren); (x) gemessen;
(—) berechnet.
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Abb. 4.65: Verlauf der Temperaturleitfihigkeit von CaTiO3-TiOo-Eut. in
Abhéngigkeit von der Porositit (spharische Poren); (x) gemes-
sen; (—) berechnet.
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Zur Berechnung der Temperaturleitfihigkeit der Materialien mit eingelager-
ten Metallpartikeln wurde zunéachst die Temperaturleitfahigkeit der porésen
Matrix bestimmt und ausgehend von dieser schlieflich der Wert des Verbund-
werkstoffs. Die Temperaturleitfihigkeit der eingelagerten Metalle wurde
unter Bertcksichtigung von Gl. 4.7 berechnet:

pe (4.7)
Cp P
mit k = Temperaturleitfahigkeit
A = Warmeleitfahigkeit
cp = spezifische Warme
p = Dichte.

In Tab. 4.10 sind die zur Berechnung von Warme- bzw. Temperaturleitfahig-
keit notwendigen Werte samtlicher untersuchter Werkstoffe zusammengefaft.

Tab. 4.10: Zusammenfassung von thermophysikalischen Eigenschaften der
in dieser Arbeit benutzten Werkstoffe (bei Raumtemperatur).

Tempera-

i spez. : Warmeleit-
Werkstoff | bl | Warmec, | bt | fahigkeit )
0gmess | 10Kl |W/mK]|

Vg 98/12 0,00477 0,83 [147] 2,60 1,03

>

CaTiO3-TiOy-Eut. | 0,0186 0,702 1491V} 4,19(149]1D | 5,47

Antimon 0,176 0,21[148] 6,68 [148] 24,3 [148]

Palladium 0,247 0,24 [148] 12,1 [149] | 71,8[148]
1) berechnet aus den Werten fiir TiO2 und CaTiOg3

Damit sind alle Gréflen, die zur Berechnung der Temperaturleitfahigkeit der
Verbundwerkstoffe mit metallischen Einlagerungen in Abhingigkeit von der
Konzentration der Dispergenten notwendig sind, bekannt. Diese Berechnung
mit Gl. 3.81 fihrt zu den in Tab. 4.11 aufgelisteten Ergebnissen, wobei zu-
néchst mit Gl. 3.81 die effektive Warmeleitfahigkeit der Verbundwerkstoffe
bestimmt wurde und anschlieBend mit Hilfe der jeweils effektiven Dichte und
effektiven spezifischen Wiarme die effektive Temperaturleitfahigkeit be-

rechnet wurde.




Tab.4.11:

Verbundwerkstoffe mit metallischen Einlagerungen (Werte bei Raumtemperatur).

Vergleich zwischen den berechneten und gemessenen Werten der Temperaturleitfahigkeit der

Matrixphase

e e e M e

Volumenanteil
der metalli-
schen Einlage-
rungen (geflige-
analytisch)
[Vol.%]

Temperatur-
leitfahigkeit xg
(gemessen)
[10-4 m2/s]

Temperatur-
leitfahigkeit xp
(berechnet)
[10-4 m2/s]

AKzalbsolut
[10-4 m2/s]

AKrelativ
Ax absolut

t

VG 98/12 + Sb 5,4 0,00588 0,00549 0,00039 6,6
10,3 0,00641 0,00675 0,00034 5,3

18,6 0,00752 0,00843 0,00091 12,1

26,7 0,00971 0,0110 0,00129 13,3

CaTiO3-TiOg-Eut. + Pd RY 0,0219 0,0208 0,0011 5,1
9,7 0.0235 0.0239 0,0004 1,7

17,8 0,0304 0,0301 0,0003 1,0

30,8 0,0389 0.0440 0,0051 13,1
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- 100 -

DaB die berechneten Werte von den experimentellen lsrgebnissen teilweise um
mehr als 10 % differieren, ist darauf zurickzufthren, dafl die Volumenanteile
der Dispergenten durch gefiigeanalytische Betrachtungen gewonnen wurden
(vgl. Kap. 4.3.2), wobei jeweils Porositat und Anteil an Metallphase separat
bestimmt werden mufiten. Unter Bericksichtigung der multiplikativen
Verknipfung der Genauigkeit jeder Einzelanalyse liegen gemessene und

berechnete Werte durchaus im Rahmen der zu erwartenden Fehlergrenzen.

4.4.2 Experimentelle Bestimmung des thermischen Ausdehnungs-

verhaltens

Die Messungen zum thermischen Ausdehnungsverhalten der Werkstoffe
wurden an quaderformigen Proben durchgefiihrt, deren Mafle 3,5 x 4,5 x 24,72
* 0,05 mm betrugen. Als Standardmaterial diente bei allen Messungen
Saphir. Die Auf- und Abkiihlgeschwindigkeit lag ebenfalls bei allen Versuchen
bei 2 K/min. Jede Messung wurde unterteilt in dynamische und statische
Zeitintervalle, d.h. es wurden jeweils nach Schritten von etwa 100 K Zeiten
(180 Min) mit konstanter Temperatur zwischengeschaltet, die dem zu messen-
den System erlauben sollten, sein thermodynamisches Gleichgewicht einzu-
nehmen. Zur Auswertung selbst wurden ausschliellich die Daten der stati-
schen Zeitintervalle herangezogen, wiahrend die Mellpunkte der dynamischen
Zeitintervalle lediglich als Kontrollmoéglichkeit genutzt wurden, Der Tempera-
turbereich, in dem die Versuche durchgefiihrt wurden, lag fiir alle unter-
suchten Systeme zwischen RT und 600 K.

Da die Porositat keinen EinfluB auf die thermische Ausdehnung von
Materialien aufweist, konnten die Messungen an beiden Werkstoffsystemen
mit eingelagerten Poren mit Proben beliebiger Porositit durchgefihrt werden.
Sowohl von VG 98/12 + Poren als auch von Ca'l'iO3-TiOy-Eut. + Poren wurde
Jeweils an zwei Proben das thermische Ausdehnungsverhalten bestimmt, Von
den Proben mit metallischen Dispergenten wurden jeweils eine Probe mit
minimaler und maximaler Einlagerung durchgemessen. Da die metallischen
Einlagerungen so gewéahlt waren, daf ihr thermischer Ausdehnungskoeffi-
zient etwa denmjenigen der Matrix entspricht, konnte allerdings davon ausge-
gangen werden, dafl weder die Messungen von minimaler und maximaler Kon-
zentration der Metallpartikel zu signifkanten Unterschieden in den Mefergeb-
nissen fiihren wiirden, noch daBl der Wert des thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten der Werkstoffe mit metallischen Einlagerungen betrachtlich vom
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Wert der reinen (porésen) Matrix abweicht. Inwieweit die Annahmen im
Rahmen der durchgefithrten Versuche bestatligt wurden, zeigen die in Tab.

4.12 aufgefihrten Meflergebnisse.

Tab.4.12: Thermischer Ausdehnungskoeffizient ayy, der untersﬁchten

Systeme.
Aath
System 106 1K) | Ebsolut Vo
Vg 98/12 + Poren 10,22 0,10 1,0
VG 98/12 + Antimon 10,38 0,10 1,0
CaTiO3-TiO9-Eut. + Poren 10,68 0,18 1,7
CaTiO3-TiO9-Eut. + Palladium 11,19 0,44 3,9

4.4.3 Versuchsergebnisse der Elastizititsmodulmessungen

Zur Bestimmung des E-Moduls wurden zylindrische Proben mit einer Héhe
von ca. 15 mm und einem Durchmesser von 12 mm benutzt. Von jeder
Einlagerungskonzentration der entsprechenden Verbundwerkstoffe standen
zwel Proben zur Verfiigung, die zwei unabhangigen Mefvorgingen unterzogen
wurden. Wahrend die Laufzeitmessungen der Longitudinalwellen bei keinem
der Systeme Schwierigkeiten mit sich brachten, zeigte sich, daB eine Be-
stimmung der Transversalwellenlaufzeit bei den Proben mit CaTiO3-TiOg-
Eut.-Matrix nicht durchfihrbar war. Die Auswertung dieser Messungen
erfolgte unter Zuhilfenahme einer mittleren Poissonzahl von v = 0,25, Die
Ergebnisse dieser Versuche sind, wie auch diejenigen der Proben mit Glas-
matrix in den folgenden Tabellen aus Messungen an Proben mit gleicher
Zusammensetzung unter Angabe der Standardabweichung dargestellt.
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Tab.4.13: Elastizitatsmodul von Glas VG 98/12 mit Poren.

Porositat [%] E-Modul Sabsolut Srelativ

gravimetrisch [GPa] [GPal [%]|
H-——-h—————-—!————r——-—-ﬂ

2,5 76,4 1,0 1,3

4,2 74,5 0,8 1,1

6,1 71,4 0,4 0,6

7,9 68,8 0,4 0,6

10,0 65,8 0,4 0,6

13,9 59,1 3,1 5,3

Tab.4.14: Elastizitatsmodul von Glas VG 98/12 mit Antimon-

einlagerungen.
Antimon
lVOI.%] E"MOdUl Sabsolut Srelativ
gefige- IGPal [GPa [%]
analytisch
W
5,4 74,2 0,3 0,4
10,3 69,6 0,7 1,0
18,6 65,5 0,3 0,5
26,7 62,4 0,2 0,3
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Tab. 4.15: Elastizitdtsmodul von CaTiO3-TiO9-Eut. mit Poren.

Porositit [%] i-Modul Sabsolut Srelativ

gravimetrisch [GPa] [GPa| [%]
2,9 239,9 8,1 3,4

3,8 238,9 1,3 0,5

4,9 226,9 2,5 1,1

5,7 223,9 6,3 2,8

6,7 2147 4,9 2,3

10,5 202,8 3,6 1,8

Tab.4.16: Elastizitdtsmodul von CaTiO3-TiO9-Eut. mit
Palladiumeinlagerungen.

Palladium
[Vol.%] E-Modul Sabsolut Srelativ
gefiige- [GPal [GPa 1%
analytisch
m
4,9 241,3 4,6 1,9
9,7 195,4 5,7 29
17,8 183,8 11,7 6,7
30,8 166,6 4,5 3,1

Wie auch bei der Temperaturleitfihigkeit wurden auf der Basis samtlicher
Finzelmessungen an den porésén Proben die E-Modul-Werte der porenfreien
Werkstoffe VG 98/12 und CaTiO3-TiOg-Eut. unter Zuhilfenahme von Gl. 3.90
berechnet. Fir VG 98/12 ergab sich ein Wert von E = 87,9 GPa und eine
Standardabweichung von s = 1,5 GPa fiir das nichtporése Material. Der
entsprechende Wert von CaTiO3-TiOo-Eut. liegt bei E = 272,8 GPa und einer
Standardabweichung von s = 6,3 GPa. In den Abb. 4.66 und 4.67 werden die
experimentellen Ergebnisse dem mit Gl. 3.90 berechneten Verlauf gegen-
ibergestellt, wobei sich eine sehr gute Beschreibung der Abhédngigkeit des E-
Moduls von der Porositit durch die theoretische Kurve ergibt.
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Abb. 4.66: Verlaufdes E-Moduls von VG 98/12. in Abhingigkeit von der
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Abb. 4.67: Verlaufdes E-Moduls von CaTiO3-TiO2-Eut. in Abhangigkeit
von der Porositit.
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Analog zu der Vorgehensweise bei der Bestimmung der Temperatur-
leitfahigkeit der Verbundwerkstoffe mit Metalleinlagerungen wurde auch im
Falle des Elastizitdtsmoduls zunichst der entsprechende Wert der pordsen
Matrix mit Gl. 3.90 berechnet und anschlielend die Bestimmung der E-Moduli
der Werkstoffe mit metallischen Dispergenten iiber Gl. 3.84 und 3.85 vorge-
nommen, wobel dies im Falle von CaTiO3-TiOg9-Eut. mit Palladium-
einlagerungen nur eine Niaherung darstellen kann, da der Formfaktor Fp der
Palladiumeinlagerungen # 1/3 ist. Fiir den vorliegenden Formfaktor existiert
keine Gleichung, da Gl. (3.90) nur fiir den pordsen, nicht aber fiir den
Werkstoff mit zwei festen Phasen gilt. Dennoch weicht auch in diesem Fall das
Ergebnis durch die Benutzung von Gl. 3.84 und 3.85 (sphirische
Einlagerungen) nicht signifikant vom MeBwert ab. Es mufBl ebenfalls
mitbertcksichtigt werden, dafl auch hier die Porositdt und der Anteil an
Metalldispergenten iber die quantitative Gefiigeanalyse erfolgte und schon
allein durch den dabei auftretenden Fehler die Abweichung zwischen
gemessenen und berechneten Werten erklart werden kann.

Die in die Berechnung eingehenden Materialdaten sind in Tab. 4.17 auf-
gezeigt. Tab. 4.18 zeigt den Vergleich zwischen den berechneten und den
gemessenen E-Modulwerten.

Tab. 4.17: Materialdaten zur theoretischen Bestimmung
des E-Moduls der in dieser Arbeit untersuchten
Systeme mit metallischen Einlagerunen.

Werkstoff Ei(N}lgg]UI Poissonzahl
VG 98/12 87,9 0,23
CaTiO3-TiOg2-Eut 272,8 0,25

Antimon 56 [149] 0,33 [149]

Palladium 123,4 [148] 0,39 [148]




Tab. 4.18: Vergleich zwischen den berechneten und gemessenen Werten des E-Moduls der Verbundwerk-
stoffe mit metallischen Einlagerungen.

Volumenanteil AEvalati
der metallischen | E-Modul E E-Modul Ey AE absolut AE relativ
Matrixphase Einlagerungen (gemessen? (berechnet) [GPal S=absolut
(gefiigeanalytisch) [GPa] [GPa] I{%
[VO].%] [ (4]
VG 98/12 + Sb 54 , 74,2 74,2 0 0
10,3 69,6 73,3 3,7 5,3
18,6 65,5 69,8 4,3 6,6
26,7 62,4 66,7 4,3 6,9 §
CaTiO3-TiO2-Eut. + Pd 4,9 241,3 218,0 23,3 9,6 |
9,7 1954 211,3 15,9 8.1
17,8 183,8 195,1 11,3 6,2
30,8 156,6 180,6 14,0 8,4
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4.4.4 Versuchsergebnisse der Biegebruchfestigkeitsbestimmung

Um eine relativ gesicherte Aussage iber die Biegebruchfestigkeit der
Materialien zu erhalten, sind von jeder der untersuchten Zusammensetzungen
mindestens 10 Proben durchgemessen worden. Die quaderformigen Biege-
bruchproben mit den Abmessungen 3,5 x 4,5 x 45 mm wurden dabei mit 2 N/sec
belastet. Die Ergebnisse der einzelnen Messungen sind in den Tab. 4,19 - 4,22
aufgelistet.

Tab. 4.19: Festigkeit von Glas VG 98/12 mit Poren.
Porositat|%)] Rm Sabsolut Srelativ
gravimetrisch IMPa] IMPaj {9%l|
1,3 54,2 7,3 13,5
4.4 54,6 3,1 5,7
7.0 44,5 3,5 7.9
12,1 38,8 3,3 8,5
16,0 36,2 2,6 7,2
Tab. 4.20: Festigkeit von Glas VG 98/12 mit Antimoneinlagerungen.
Antimon Porositat
[Vol.%]| [Vol.%] Rm Sabsolut Srelativ -
gefage- gefiige- (MPa| Pal (%)
analytisch | analytisch
— e
5,4 41 49,1 4,6 9,4
10,3 41 52,3 3,6 6,9
18,6 5,2 49,5 3,4 6,9
26,7 6,5 46,3 5,2 11,2
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Tab. 4.21: Festigkeit von CaTiO3-TiOg-Eut. mit Poren.

Porositat | %] Rm Sabsolut Srelativ
gravimetrisch IMPa] Pal [%]
W

2,9 115,5 6,7 5,8
3,8 114,3 9,6 8,4
5,7 1122 11,0 9,8
10,5 92,3 13,1 14,2
Tab. 4.22: Festigkeit von CaTiO3-TiOg-Eul. mit Palladiumeinlagerun-
gen.
Antimon Porositat
[Vol.%] [Vol.%] Rm Sabsolut Srelativ
gefiige- gefluge- IMPa] IMPal [ %l
analytisch analytisch
4,9 5,8 1125 6,4 5,7
9,7 6,1 106,7 5,3 5,0
17,8 7.9 96,3 8,7 9,0
30,8 8,6 97,4 6,2 6,4

Zur Beschreibung des Verlaufs der Festigkeit der porosen Proben in
Abhéangigkeit von der Porenkonzentration ist der schon erwihnte Ansatz (vgl.
Kap.3.2.3)

le’ = RmM (1 — P)“ (3.94)
mit Rpp = Bruchfestigkeit des porosen Korpers

Rmmm = Bruchfestigkeit des porenfreien Matrixwerkstoffs

P = Porositdt (0 = P < 1)

n = empirisch zu bestimmende Grofle (n = 1)

benutzt worden.

Die Auswertung von jeweils samtlichen Mefldaten einer Konzentration ergab
fur das Glas VG 98/12 ein n von 2,79 und eine damit zu errechnende Grofle der
Festigkeit einer dichten Probe von Ry = 57,4 MPa. Fir CaTiO3-TiOg-Eut.
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errechnete sich ein n von 2,84. Der daraus resultierende Wert der Biege-
bruchfestigkeit einer dichten Probe liegt bei Rinm = 128,0 MPa. Es zeigte sich,
daf} eine Beschreibung der Biegebruchfestigkeit der Proben mit metallischen
Dispergenten ebenfalls gut durch Gl. 3.94 und den in den Proben
vorzufindenden Porositaten moglich ist. D.h. dafl auch das Festigkeitsverhal-
ten der Proben mit Metalldispergenten allein durch die dort vorherrschende
Porositat ausreichend gut beschrieben werden kann., Ausgehend von den
jeweiligen Festigkeitswerten der dichten Matrixwerkstoffe wurde mit Hilfe
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate die Grofe n fiir das entsprechende
Material ermittelt. Diese Vorgehensweise fiihrte im Falle von VG 98/12 mit
Antimoneinlagerungen zu n = 3,0 und fiir CaTiO3-TiO2-Eut. mit Palladium-

einlagerungen zun = 2,97.

Ein Vergleich zwischen berechneten und gemessenen Werten, wie er in den
graphischen Darstellungen Abb. 4.68 - 4.71 graphisch dargestellt wird, zeigt
die gute Ubereinstimmung.

4.4.5 Versuchsergebnisse der Thermoschockfestigkeitsmessungen

Die Bestimmung der Thermoschockfestigkeit erfolgte un zylindrischen Proben
mit einem Durchmesser von 12 mm und einer Héhe von ca. 15 mm, die an
thren Stirnflachen mit Bornitridscheibchen isoliert waren, um zu gewéhr-
leisten, dafl der Warmeentzug nur iber die Mantelflichen stattfindet. Die
Proben wurden in der dazu vorgesehenen Apparatur (vgl. Kap.) mit einer
Geschwindigkeit von 5 K/min aufgeheizt und bei der entsprechenden End-
temperatur tber einen Zeitraum von 30 Min. zum volligen Temperatur-
ausgleich belassen. Anschliefend ist der Prafkorper in Wasser auf 293 K
abgeschreckt worden. Die benostigte Zeit der Probe vom Austritt aus dem Ofen
bis zum voélligen Eintauchen in das Kihlmedium betrug weniger als eine
Sekunde. Zur RiBdetektion ist ein Farbeindringverfahren benutzt worden,
Zusatzlich wurden sdmtliche Proben unter einem Auflicht- und einem Stereo-

mikroskop auf Risse untersucht.

Fuhrte die eingestelllte Temperaturdifferenz nicht zur RiBbildung, sind die
Proben erneut auf eine Temperatur aufgeheizt worden, die 5 K iiber der vor-

hergehenden Priftemperatur lag.
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Dieses Verfahren wurde solange fortgesetzt, bis die Probe schlieBlich
Riflbildung zeigte. Die durch diese Temperatur bestimmte Temperatur-
differenz AT ist dann als AT, bezeichnet worden.

Von den Systemen VG 98/12 + Poren, VG 98/12 + Antimon und CaTiO3-TiO9-
Eut. + Poren sind von jeder Konzentration mindestens 10 Proben tberpruft
worden. Fir das System CaTiO3-TiOg2-Eut. + Palladium ist die kritische
Temperaturdifferenz AT\, an jeweils fiinf Proben pro Konzentration ermittelt
worden,

Um einen Einflufl von eventuell auftretenden Ermudungserscheinungen nach
einer gewissen Anzahl von Abschreckvorgingen an einer Probe zu erkennen,
wurde an allen Systemen auBer dem zuletzt genannten eine zusétzliche Uber-
prifung vorgenommen. Dazu ist an jeweils einer Konzentration der Verbund-
werkstoffe eine schon zuvor durchgefithrte Mefireihe zur Bestimmung der
kritischen Temperaturdifferenz ATy, it in der Weise wiederholt worden, daB
jede der insgesamt 10 zusétzlich untersuchten Proben pro Konzentration
jeweils 10 mal von derselben Temperatur abgeschreckt wurde, bevor eine
Erhohung der Temperaturdifferenz um wie zuvor 5 K stattfand. Es zeigte sich,
dal} die ersten Ergebnisse im Rahmen der MeBigenauigkeit bei allen Systemen
sehr gut reproduziert werden konnten, eventuelle Ermidungseinflisse
wurden nicht festgestellt,

Am Werkstoff VG 98/12 mit Poren wurden neben den spannungsfrei herge-
stellten Proben auch durch Modifikation der Herstellung vorgespannte Form-
korper (Aufbau von Druckspannungen im AuBlenbereich der Probe) unter-
sucht. Wie zu erwarten, zeigte sich eine Verschiebung der gemessenen Tempe-
raturdifferenzen in Richtung hoherer Werte, je hoher die Abkuhlgeschwindig-
keit bei der Herstellung der Korper lag. Die einzelnen Ergebnisse dieser
Messungen konnen in den Tab, 4.23 - 4,26 nachgelesen werden und sind in den
Abb. 4.72 - 4,75 graphisch dargestellt.




Tab.4.23:  Kritische Temperaturdifferenz von Glas VG 98/12

(Abschrecken in Wasser mit 293 K) in Abhéngigkeit

von der Porositat (Abkithlgeschwindigkeit bei der

Herstellung: 5 K/h).

Porositit ATk it Sabsolut Srelativ
%] K] K [%]
R B
1,7 77,5 5,8 7,5
2,9 81,7 3,4 9,2
4,8 82,2 7,2 8,8
6,3 78,3 6,9 8,8
7,2 77,3 3,4 4,4
9,6 75,1 4,9 6,5
12,4 71,8 5,0 6,6

Tab.4.24:  Kritische Temperaturdifferenz von Glas VG 98/12

(Abschrecken in Wasser mit 293 K) in Abhangigkeit

von der Porositiat (Abkuhlgeschwindigkeit bei der

Herstellung: 20 K/h).

Porositat AT vt Sabsolut Syelativ
1% K] [ %]
1,7 82,5 5,0 6,1
2,9 88,8 2,4 2,8
4,8 90,2 2,4 2,7
6,3 86,0 6,1 7,1
7,2 85,5 2,8 3,3
9,6 84,2 3,0 3,6

12,4 83 4,2 5,1




Tab. 4.25: Kritische Temperaturdifferenz von Glas VG 98/12

(Abschrecken in Wasser mit 293 K) in Abhangigkeit

von der Porositit (Abkthlgeschwindigkeit bei der

Herstellung: 50 K/h).

Porositit ATkyrit Sabsolut Srelativ
1% [K] K] [%o)
1,7 128,0 4,7 3,7
2,9 145,8 5,7 3,9
5,0 144,3 4,8 3,3
6,2 132,1 9,6 7,3
8,1 104,8 8,5 8,1

13,8 87,2 6,6 7,6

Tab. 4.26: Kritische Temperaturdifferenz von Glas VG 98/12

(Abschrecken in Wasser mit 293 K) in Abhéngigkeit

von der Porositat (Abkuhlgeschwindigkeit bei der

Herstellung =~ 200 K/h).

Porositat ATkyit Sabsolut Srelativ
%] [K] (K] [%]
1,9 151,2 3,6 2,4
3,5 168,0 6,5 3,9
5,0 165,4 7,5 4,5
6,2 157,0 7.4 4,7
6,9 147,6 7.9 5,4
10,0 1474 3,9 2,7
13,8 146,6 5,0 3,4
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Abb. 4.72: Kritische Temperatur-
differenz von Glas VG
98/12 in Abhangigkeit
von der Porositit (Ab-
kiuhlgeschwindigkeit bei
der Herstellung: 5 K/h).
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Abb. 4.74: Kritische Temperatur-
differenz von Glas VG
98/12 in Abhéngigkeit
von der Porositat (Ab-
kihlgeschwindigkeit bei
der Herstellung: 50 K/h).
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Der Rilverlauf der nicht zu stark thermisch vorgespannten Gliser weist den
typischen, durch Tangentialspannungen hervorgerufenen radialen Verlauf
auf. Damit bestétigt sich der in der Literatur oft angefiithrte Sachverhalt, dal
in erster Linie die Tangentialspannungen fiir das Versagen der Korper verant-
wortlich sind. Fir die im Rahmen der Herstellung sehr schnell abgekiihlten
Proben (~ 200 K/h) zeigt sich allerdings ein anderer Rifiverlauf. Nachdem der
Rif} kurze Zeit in radialer Richtung liduft verzweigt er sich in einem tangen-
tialen Verlauf. D.h., daB nicht nur die Tangentialspannungen, sondern auch
die ihrem Betrag nach kleineren Radialspannungen den Versagensfall mitbe-
einflussen, Wihrend in tangentialer Richtung zunéchst die im Auflenbereich
der Proben vorherrschenden Druckspannungen abgebaut und anschlieflend
Zugspannungen aufgebaut werden, erreichen die Radialspannungen schlief}-
lich einen so hohen Wert, daf} sie das Versagen mitbeeinflussen. Dieses Phéno-
men wird an den in den Abb. 4.76 und 4.77 aufgezeigten Schliffaufnahmen
deutlich, die den charakteristischen RiBverlauf an den mit etwa 200 K/h abge-
kihlten Proben im Vergleich zu dem Verlaufbei den anderen Chargen zeigt.

Abb. 4.76: Charakteristischer Rif3- Abb. 4.77: Charakteristischer Rif}-
verlauf der mit etwa verlauf bei den nicht
200 K/h abgekihlten vorgespannten Glas-
Glasproben (V = 5,3x). proben (V = 5,3x).
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Die Bestimmung der Thermoschockfestigkeit der Glasproben mit eingelager-
ten Antimonteilchen zeigte erwartungsgemal} einen Anstieg von ATy mit
zunehmender Konzentration. Allerdings macht sich daneben auch der Festig-
keitsverlust durch den mit der Zunahme der Antimondispergenten direkt
korrelierten Anstieg der Porositdt bemerkbar, der einen noch grofleren
Anstieg von ATy, verhindert. Die einzelnen Ergebnisse dieser Messungen
werden in Tab. 4.27 und in Abb. 4.78 dargestellt.

kritische Temperaturdifferenz ATk (K]

Abb.

Tab.4.27: Verlaufder Thermoschockfestigkeit von Glas VG
98/12 mit Antimoneinlagerungen in Abhédngigkeit von
der Konzentration

Antimon ATrit Sabsolut Srelativ
IVol.%] K 4 [%]
5,4 87,1 6,7 7,7
10,3 94,8 5,0 5,3
18,6 96,1 6,2 6,5
26,7 102,5 7,6 7,4
120
11014
100}
90|- ]
80 |-
701-
601~
% ] 1 1 l |
0 S 10 15 20 25

1.78: Verlaufder kritischen Temperaturdifferenz von Glas VG 98/12
mit Antimoneinlagerungen in Abhéngigkeit von der Konzen-

tration.

Antimonkonzentration ¢ [Vol. %]

30
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Der Verlauf der kritischen Temperaturdifferenz von CaTiO3-TiOy-Eut. mit
Poren zeigt, wie Tab. 4.28 und Abb. 4.79 verdeutlichen, einen dem System Glas
VG 98/12 mit Poren sehr dhnlichen Verlauf, Auch hier nimmt die kritische
Temperaturdilferenz ATy i zundchst mit wachsender Porositat zu, um schlief3-
lich nach Durchlaufen eines Maximalwertes den in Arbeiten zur Porosititsab-
hingigkeit der Thermoschockfestigkeit als typisch bezeichneten Abstieg zu
verzeichnen.

Tab. 4.28: Verlauf der kritischen Temperaturdifferenz von CaTiOy-
TiOg-Eutektikum in Abhdngigkeit von der Konzen-

tration,

Porositat ATk it Sabsolut Srelativ
| 9% [K| K] (%]
2,9 82,0 3,5 4,3
3,8 84,6 5,4 6,4
49 82,5 5,9 7,2
5,7 81,5 4.1 5,0
6,7 80,0 47 5,9

10,5 78,5 4.7 6,0

Der Anstieg der kritischen Temperaturdifferenz von CaTiO3-TiOg-Eut. mit
Palladiumeinlagerungen wird in Tab. 4.29 und Abb. 4.80 deutlich.

Tab. 4.29: Verlauf der kritischen Temperaturdifferenz von CaTiO3-
TiO9-Eutektikum mit Palladiumeinlagerungen in Ab-
hangigkeit von der Konzentration,

Palladium ATk rit Sabsolut Srelativ
|Vol.%]| K] [ %]
| 4.9 91,3 8,4 9,2
9,7 100,8 7,5 7,4
17,8 109,6 9,2 8,4
30,8 138,9 12,8 9,2
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Abb. 4.79: Verlaufder kritischen Temperaturdifferenz von CaTiO3-TiOy-
Eut. in Abhéangigkeit von der Porositat.
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Abb. 4.80: Verlaufder kritischen Temperaturdifferenz von CaTiO3-TiOg-
Eut. mit Palladiumeinlagerungen in Abhéngigkeit von der
Konzentration,
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4.4.6 Bestimmung der Abkiihlrate

Da zur theoretischen Beschreibung der Thermoschockfestigkeit mit den Gl.
3.26, 3.27, 3.28 und 3.29 die Abkithlgeschwindigkeit bzw. der Warmeiber-
gangskoeffizient H bekannt sein muf}, sind in eine an ihren Stirnflachen
isolierten zylindrischen Glasprobe (@ = 23 mm) an vier verschiedenen
Punkten Thermoelemente (NiC-Ni) eingebracht worden, um den Temperatur-
verlaufim Probeninnern wihrend des Abkihlvorgangs aufzunehmen. Auf der
Grundlage des so erhaltenen Temperaturverlaufs wurde anschlieBend mit G1.
4.8 [84] und 4.9 [80] unter Variation der Abkithlgeschwindigkeit Vg bzw. des
Wairmeiibergangskoeffizienten H der Abkiihlvorgang solange simuliert, bis
eine groBtmogliche Ubereinstimmung der theoretisch berechneten mit den im
Experiment bestimmten Temperaturverliufe erreicht werden konnte.

2 2

42 _ \ ® oy 3 2 0
Tat)=T, -V (L— i >*2——e— S (i) e ¥ . —2 7 (4.8a)
A 8 4k arx T VP J, )
firt = v = Ta/Vp
2 2 ,
By B l'ln r
2\/H ® Y .3 — K :5 T - K - (L—L)J0< " )
T(r,t) = 0N <—— <1 —€ > e
a K 1:1 ", J 1 (pﬂ)
firt=+ (4.8b)
2 K r
)
- J (B) a0\ Par ]
\ 1 n :
Twy=T, D 2:—+ = ° (4.9)
oot By J2@)+I2E)
mit Tpa = Anfangstemperatur
Vo = Abkihlgeschwindigkeit
T = Ta/Vg
t = Zeit
a = Auflenradius
r = Radialkoordinate
K = Temperaturleitfdhigkeit

Jo1 = Besselfunktion Nullter und Erster Ordnung
Bn = Nullstellen der Besselfunktion Nullter Ordnung
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Bn = Wurzel der Gleichung: Bn-J1(Bn) = h-a-dg(Bn)
h = H/A = relative Warmeiibergangszahl

H = Waéarmeilbergangskoeffizeint

A = Warmeleitfahigkeit

Der so erhaltene Wert der Abkiihlgeschwindigkeit betrigt Vg = 20 K/sec,
derjenige des Warmeiibergangskoffizienten 4330 W/m2K. Ein Beispiel fiir die
gute Ubereinstimmung zwischen berechnetem und gemessenem Verlauf der
Temperaturverteilung ist in Abb. 4.81 dargestellt.

1,0
0,9

0,8 \
0,7 :
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0.5 \
0.4

03} \\
0,2

] I\
0.1 \\\I\
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normierte Temperatur

T

Abb. 4.81: Vergleich zwischen berechneten und gemessenem Tempera-
turverlauf (Gl. 4.2 mit Vg = 20 K/s; r/a = 0,04).

Zur Uberpriifung der so erhaltenen Werte wurde an jeweils einer Thermo-
schockprobe jedes Systems iber ein Thermoelement der Temperaturverlauf
wéihrend eines Abschreckvorgangs in der Apparatur zur Bestimmung der
Thermoschockfestigkeit gemessen und mit den zuvor berechneten Werten

verglichen. Es zeigte sich, daB fiir alle Proben die berechneten gut mit den
gemessenen Werten iibereinstimmten.
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5. Auswertung der experimentellen Ergeb-
nisse zur Bestimmung der Thermoschock-
festigkeit

Die im Rahmen der experimentellen Messungen gewonnenen Eigenschafts-
kenngroflen und deren Verlauf in Abhéngigkeit von der Konzentration der
Dispergenten, konnen nun zur Berechnung der Thermoschockfestigkeit heran-
gezogen werden. Die fir die jeweilige Konzentration der Einlagerungen
berechneten Groflen wurden zur numerischen Simulation der Thermoschock-
experimente in die analytischen Losungsansitze (Gl. 3.27 und Gl. 3.29)
eingesetzt und die theoretische Thermoschockfestigkeit bzw. kritische Tempe-
raturdifferenz bestimmt. Der Vollstandigkeit halber wurden auflerdem auch
die in der Literatur als ersten und zweiten Wiarmespannungsparameter R1
und R2 (Gl. 3.9 und Gl. 3.20) bezeichneten Naherungslésungen sowie der aus
diesen Groflen zusammengesetzte Ansatz von Buessem (72] (Gl. 3.23) mit aus-
gewertet. Dies geschah nicht mit der Intention zu zeigen, daf} diese Ansétze zur
Beschreibung der Thermoschockfestigkeit nicht geeignet sind (vgl. dazu Kap.
3.1.7), sondern vielmehr um zu iberprifen, inwieweit die Uberlegungen
zutreffen, die bei der Bestimmung der Grenzkurven der Thermoschockfestig-
keit angestellt wurden, namlich daf Gl. 3.23 wenigstens den qualitativen
Verlauf der Thermoschockfestigkeit mehrphasiger Korper in Abhangigkeit
von der Konzentration richtig wiedergibt. Die Ergebnisse dieser Unter-
suchungen werden in den Tab. 5.1 bis 5.4 und den Abb. 5.1 bis 5.4 dargestellt.

Daneben werden in den Abb. 5.5 bis 5.8 die gemessenen Werte der kritischen
Temperaturdifferenz mit den Grenzkurven 1. und II. Ordnung verglichen; die
geringfigige - theoretisch nicht erlaubte - Lage eines Meflpunktes unter der
unteren Grenzkurve diirfte auf die o.g. zugrundliegenden vereinfachenden

Annahmen zurickzufithren sein.




Tab. 5.1: Vergleich zwischen berechneter und gemessener Thermoschockfestigkeit von VG 98/12 mit Poren.

Berechnet ,
Poro- ] | ATyt
sitdt E K N Ro Rts Rrs | ATkrit | ATkrit { ATkrit [K]r !
[%] i6Pall 0% | iwimK] (GL 3.20)|(GL 3.27)| (GL. 3.29) | (GI. 3.23) [(G1. 3.27)| (G1. 3.29) |
m2/s] [Wm] | [MPa] | [MPa] || [K] (K] K] |
0 87,91 0,00477 | 1,03 50,7 - - 80,7 75,4 69,9 -
1,7 80,9 | 0,00473 | 1,00 51,0 54,3 57,2 82,9 78,1 73,3 77,5
2,9 77,9 | 0,00470 { 0,99 50,7 55,8 57,5 83,0 77,5 73,6 81,7
4,8 73,9 | 0,00465 | 0,96 49,1 53,3 54,9 82,1 77,2 73,0 82,2
6,3 71,1 0,00462 | 093 47,2 49,1 50,9 80,8 76,4 72,5 78,3
7,2 69,5 | 0,00460 | 0,92 46,5 47,4 49,3 80,1 76,0 72,1 77,3
9,6 65,6 | 0,00454 | 0,89 44,2 44,0 45,8 78,0 74,4 70,4 75,6
12,4 | 61,5| 0,00446 | 084 | 39,7 | 486 | 408 39,8 41,4 75,0 71,6 68,3 71,8
15 57,91 0,00440 | 081 | 36,5 | 475 | 38,5 - - 72,5 69,5 65,9 -

“6el -




Tab. 5.2: Vergleich zwischen berechneter und gemessener Thermoschockfestigkeit von VG 98/12 mit Antimoneinlagerungen.

Berechnet
I;;)tli;(;- ?nlz)tlll- B K A Ro Rts Ar[r}l{‘i' it
[Vol.%lf[Vol.%)l & 104 | wimk) (G1. 3.20)|(Gl. 3.27)
m2/s] [W/m] | [MPa]
0 0 87,9 | 0,00477 | 1,03 -
4,1 5,4 74,2 | 0,00549 | 1,12 87,1
41 |103 73,3 | 0,00676 | 1,29 94,8
52 | 18,6 69,8 | 0,00842 | 1,62 96,1
6.5 | 26,7 66,7 | 0,0113 2,09 102,5

- €21 -




Tab. 5.3: Vergleich zwischen berechneter und gemessener Thermoschockfestigkeit von CaTiO3-TiO9-Eut. mit Poren.

Berechnet
Poro- ‘- ATwrit
< = t ‘ ‘ ri
sitat | o K N R | R Ro R1s Rrs § ATirit | ATwrit | ATkrit § (K]
[%] [GPa] [10-4 [(W/mK] [M{g‘a] (GL 3.9)(GI. 3.20)|(GL. 3.27) | (G1. 3.29)]| (Gl. 3.23) [(Gl. 3.27)} (G1. 3.29)|
m2/s] | [K] [Wm] | [MPa] | [MPa] | [K] [K] [K]
0 272,81 0,0186 5,47 1128,0 33,0 180,5 - - 94,6 86,1 73,5 -
2,9 | 241,6| 0,0183 528 |117,7 | 342 |1789 |1110 |1207 96,7 87,0 779 | 82,0
3,8 2355 0,0182 5,16 1147 34,2 | 176,5 110,4 119,8 96,2 87,9 774 | 84,6
49 | 228,6| 0,0181 5,07 -]111,0 34,1 | 172,9 106,1 115,1 95,3 86,3 76,8 82,5
5,7 223,91 0,0181 5,01 (108,44 34,0 170,3 102,8 112,3 94,6 85,6 76,0 ¢ 81,5
6,7 218,41 0,0180 4,93 |[105,1 | 33,8 166,6 99,6 108,8 93,6 84,4 74,8 / 80,0
10,5 199,3 | 0,0176 4,63 93,4 32,9 152,3 91,4 99,4 89,1 80,2 69,8 | 78,5
15 179,6 | 0,0172 429 | 80,7 | 315 |1351 . - 83,1 745 | 63,7 -

“varl -




Tab. 5.4: Vergleich zwischen berechneter und gemessener Thermoschockfestigkeit von CaTiO3-TiO9-Eut. mit Palladium-

einlagerungen.

Berechnet

Reo

Rrs

- G231 -
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Abb. 5.1: Vergleich zwischen gemessenem (x) und berechnetem (-) Verlauf
der kritischen Temperaturdifferenz AT is von VG 98/12 mit

Poren.
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der kritischen Temperaturdifferenz ATy,it von VG 98/12 mit
Antimoneinlagerungen.
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Abb. 5.3: Vergleich zwischen gemessenem (x) und berechnetem Verlauf
der kritischen Temperaturdifferenz ATy,j; von CaTiO3-TiO2-
Eut. mit Poren.
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laufder kritischen Temperaturdifferenz ATyyit von CaTiOg3-
TiO9-Eut. mit Palladiumeinlagerungen.




Abb. 5.5:

Abb. 5.6:

kritische Temperaturdifferenz AT L (K]

100

O
<
T

(o]
(=]

~J
<O
T

o
O

("2}
O
T

=~
<O

)
[}

~N
L)

—
<

0

-128 -

0

5 10

Porositdt P (%)

15
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Es zeigt sich, dafl die mit Hilfe des Modellkonzepts berechneten Werte den
Verlauf der Thermoschockfestigkeit recht gut beschreiben. Lediglich der
Ansatz von Mazilu [84] ergibt fir das System CaTiO3-TiOz-Eutektikum mit
Palladiumeinlagerungen kein verniinftiges Ergebnis. Dies ist darauf zurick-
zufithren, daB das zumindest theoretische Verhiltnis der einzelnen in die
Berechnung eingehenden Kenngroflen so gut ist, daBl bei einer konstanten
Abkiihlrate von 20 K/s eine Ubereinstimmung zwischen berechneten und
gemessenen Daten nicht mehr méglich ist. Zur Ausbildung von entsprechend
hohen Spannungen nach dem fir konstante Abkihlgeschwindigkeiten konzi-
pierten Ansatz von Mazilu [84] wire eine wesentlich hohere Abkuhl-
geschwindigkeit notwendig als sie in der Realitat vorliegt. Dartiber hinaus
ergibt sich beim Abschrecken in Wasser natiirlich keine konstante Ab-
kihlung, so daB auch darin eine Einschrinkung der Anwendungs-
moglichkeiten zu sehen ist.

Da bei der Herleitung aller Ansatze letztendlich vereinfachende Annahmen
getroffen wurden, ist ein systematischer Fehler in Richtung zu hoher oder zu
niedriger Werte durchaus erklarlich. Unter der Bericksichtigung der Fehler,
die bei der Messung jeder einzelnen Eigenschaftskenngrofle gemacht wurden
und der Tatsache, dafl zur Beschreibung des Verlaufs der Eigenschafts-
kenngroBlen in Abhédngigkeit von der Konzentration ebenfalls ein "Modell”
zum Einsatz kam, mufl das Ergebnis der theoretischen Berechnungen als
aullerst zufriedenstellend angesehen werden. |

Dies gilt auch, wie die Auswertungen der Experimente eindeutig zeigen, fir
den Ansatz von Buessem [72] (Gl. 3.23). Die auf diesem Ansatz aufbauenden
Berechnungen zur Bestimmung der Grenzkurven 1. und II. Ordnung zeigen
ebenfalls eine gute Ubereinstimmung mit den gemessenen Thermoschock-
werten. Die Wiarmespannungsparameter Ry und Ry alleine dagegen sind zur
Berechnung der Thermoschockfestigkeit bzw. der kritischen Temperatur-
differenz nicht geeignet.
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Zusammenfassung

Das Ziel der vorgelegten Arbeit war der Versuch einer theoretischen Vor-

hersage des Verhaltens mehrphasiger sproder Materialien im verdnderlichen

Temperaturfeld (Thermoschockfestigkeit) und deren experimentelle Be-

statigung.

Eine zunichst durchgefithrte Literaturrecherche tiber experimentelle und

theoretische Methoden zur Bestimmung der Thermoschockfestigkeit sowie

tiber die Thermoschockfestigkeit mehrphasiger Werkstoffe ergab zusammen-

gefafit folgendes Ergebnis:

1) Es existiert eine sehr grofle Anzahl von experimentellen Methoden zur

2)

3)

Bestimmung der Thermoschockfestigkeit. Dies hat natiirlich zur Folge, dafl
sich, wenn ein Koérper gleicher Form und gleicher geometrischer Ab-
messungen um eine vorgegebenen Temperaturdifferenz AT abgeschreckt
wird, nicht notwendigerweise bei allen Verfahren dasselbe Ergebnis ergibt.
Das Abkuhlmedium und dessen Temperatur beeinflussen den Warme-
tbergang und damit die thermisch induzierte Belastung des Materials sehr
stark. Ein weiterer kritischer Punkt ist in der Art und Weise des Proben-
transport vom Ofen zum Abkihlmedium zu sehen. Die Zeitdauer und der
damit verbundene Temperaturverlust der Probe konnen ebenfalls zu unter-

schiedlichen Ergebnissen fihren.

Die Methoden zur theoretischen Beschreibung der Thermoschockfestigkeit
sind wesentlich tiberschaubarer als die experimentellen Methoden. Neben
Ansitzen zur Bestimmung der Thermoschockfestigkeit, die lediglich in der
Lage sind das qualitative Verhalten der Thermoschockfestigkeit zu be-
schreiben, existieren auch Ansitze, aus denen quantitativ verniinftige
Ergebnisse resultieren und die daher in der vorliegenden Arbeit auch zur

Anwendungkamen.

Zur Thermoschockfestigkeit mehrphasiger Werkstoffe war in der Literatur
nicht allzuviel beschrieben. Von diesen wenigen Artikeln beziehen sich die
meisten auf den Einflul der Porositat auf die Thermoschockfestigkeit,
wobei verschiedene Autoren auch zu unterschiedlichen Ergebnissen kamen
und daher anhand dieser Arbeiten keine abgesicherte Aussage uber den
Porositiatseinflul moéglich war. Der Einflufl einer zweiten, festen Phase
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wurde in einer weiteren Arbeit behandelt, wobei jedoch die Uberein-
stimmung zwischen theoretischen und praktischen Ergebnissen als nicht

sehr befriedigend angesehen werden kann.

Die Kriterien zur Beurteilung der Thermoschockfestigkeit, einer aus verschie-
denen physikalischen Eigenschaften zusammengesetzten technischen Kenn-
groBle, hangt neben den Thermoschockbedingungen und der Geometrie des
Probenkorpers besonders von dessen Materialeigenschaften ab.

Die Materialeigenschaften von zweiphasigen Verbundwerkstoffen wiederum
sind abhangig von den Eigenschaftsgréfien, der Konzentration der beiden
Phasen und vom Gefiigeaufbau des Werkstoffs. Die effektive Eigenschaft eines
solchen zweiphasigen Verbundwerkstoffs kann unter Beriicksichtigung der
Mittelwerts- und Kontinuumpramisse und der Kenntnis der Gefiigeparameter

- Konzentration
- Form und

- Orientierung

der durch Rotationselliposide angeniherten suspendierten Einlagerungs-
partikel mit Hilfe des Modellkonzepts berechnet werden.

Darauf aufbauend wurde der konzentrationsabhiangige Verlauf der die
Thermoschockfestigkeit beschreibenden Eigenschaften:

- Temperatur- bzw. Wiarmeleitfihigkeit
- thermischer Ausdehungskoeffizient

- Elastizitdtsmodul

- Bruchfestigkeit

an pulvertechnologisch hergestellten porosen amorphen und kristallinen
Keramiken sowie an Cermets im Experiment bestimmt und, soweit moglich,
mit dem aus dem Modellkonzept theoretisch berechneten Verlauf verglichen.
Es zeigte sich, dal das Modellkonzept zur Beschreibung solcher Gefuge-
Eigenschaftskorrelationen sehr gut anwendbar ist. Unter Zugrundelegung der
theoretischen Beschreibung des jeweiligen Eigenschaftsverlaufs in Abhangig-
keit von der Konzentration der Einlagerungsphase durch das Modellkonzept
und verschiedenen, zur quantitativen Berechnung der Thermoschockfestigkeit
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geeigneten Ansitzen, wurde anschliefend der Verlauf der Thermoschock-
festigkeit sowie der zugehérigen kritischen Temperaturdifferenz als Funktion
der Konzentration des Dispergenten berechnet.

Zuvor schon waren Thermoschockversuche durch Abschrecken von zylindri-
schen Proben in Wasser durchgefiihrt und so die kritische Temperaturdifferenz
bestimmt worden. Die Probenzylinder waren an den Stirnseiten thermisch
1soliert, wodurch die fiir die Berechnungen notwendige Bedingung eines
unendlich langen Zylinders simuliert wurde. Es zeigte sich, dafl die im Versuch
erhaltenen kritischen Temperaturdifferenzen im Rahmen der Mefigenauigkeit
sehr gut mit den theoretisch errechneten Werten iibereinstimmten, d.h. die
letztendlich fir das Versagen verantwortlichen maximalen Tangential-
spannungen an der Zylindermanteloberflache waren nahezu identisch mit den
fir die entsprechenden Konzentrationen bestimmten Bruchfestigkeiten.

Lediglich der fiir eine konstante Abkiihlrate konzipierte analytische Ansatz
wies im Falle der Proben der eutektischen Zusammensetzung des quasibinéiren
Systems CaTiO03-TiOg mit Palladiumeinlagerungen bei hoherer Dispergenten-
konzentration eine Diskrepanz zwischen berechnetem und gemessenem Wert
der Thermoschockfestigkeit auf. Das Verhiltnis der in die Berechnung
eingehenden Eigenschaftskenngrofen erwies sich (theoretisch) als so giinstig,
dafl die numerische Simulation des Thermoschockversuchs bei gegebener
Abkihlrate nicht zum Versagen fithrte. Eine Tatsache, die im Experiment

allerdings widerlegt wurde.

Die Auswertung der Versuche mit Hilfe des physikalisch fundamentaleren
Grenzwertkonzepts ergab ebenfalls eine gute Ubereinstimmung zwischen
Theorie und Experiment, wobei hier allerdings die Einschrankung gilt, daB fir

die pordsen Werkstoffe nur untere Grenzkurven angegeben werden koénnen,

Der Riflverlauf stellt sich bei samtlichen untersuchten Systemen gleich dar,
namlich in radialer Richtung quer durch die Probe. Lediglich bei den sehr
stark thermisch vorgespannten pordsen Glasproben war ein Abzweigen des
Risses nach kurzem Verlauf in radialer Richtung in einen tangentialen Ver-
lauf zu beobachten. Die so gebildete wesentlich gréBere Rifioberflache 148t
darauf schlieBen, daf in diesen Proben mehr elastische Energie gespeichert
war, die zur Bildung neuer Oberfldchen genutzt werden konnte.
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Untersuchungen an den kristallinen Proben der eutektischen Zusammen-
setzung des quasibiniren Systems CaTiO3-TiOy ergaben weder fiir die pordsen
noch fir die Korper mit Palladiumeinlagerungen einen bevorzugten trans-
oder interkristallinen Bruch. Da die Herstellungsbedingungen fir alle diese
Proben identisch waren, konnte auf eine zusatzliche Untersuchung tuber den
EinfluBl der Korngrofie auf die Thermoschockfestigkeit verzichtet werden.

Als Résumée ergaben die Untersuchungen, dafl unter Anwendung der ent-
sprechenden Ansitze zur Bestimmung der Thermoschockfestigkeit mehr-
phasiger Werkstoffe der konzentrationsabhiangige Verlauf der Thermoschock-
festigkeit sowohl mit dem Grenzwertkonzept, insbesondere aber mit dem
Modellkonzept im Rahmen der entsprechenden Fehlergrenzen zu sehr guten
Ubereinstimmungen zwischen theoretischen und experimentell ermittelten
Ergebnissen fiithrte. Dies ist neben den zuverlassigen Losungsansatzen zur
Bestimmung thermisch induzierter Spannungen bzw. kritischen Temperatur-
differenzen vor allem auf die sehr gute Beschreibung des Eigenschaftsverlaufs
zweiphasiger Werkstoffe in Abhingigkeit vom Anteil der eingelagerten Phase
durch das Modellkonzept zuriickzufithren. Es wire fir weitere Arbeiten auf
diesem Gebiet wiinschenswert, wenn nicht nur der bis jetzt zwar fur alle
moglichen durch Rotationselllipsoide beschreibbare Formen und beliebigen
Orientierungswinkeln der eingelagerten Poren zur angelegten Kraft giiltige
Zusammenhang zwischen Gefigestrutkur und Elastizitatsmodul auf Werk-
stoffe mit festen Einlagerungen erweitert wiirde, sondern auch ein Konzept fir
die Abhéingigkeit der Festigkeit von Porositidt bzw. festen Dispergenten zur
Verfligung stiande. Dann namlich wire es moglich, ausgehend von den
jeweiligen Eigenschaften der entsprechenden Phasen allein auf der Grundlage
meBbarer Gefligedaten im Rahmen stereologischer Untersuchungen die
Thermoschockfestigkeit theoretisch vorherzusagen, ohne, wie in der vorliegen-
den Arbeit etwa fir die Festigkeit durchgefithrt, auf empirische Verlaufs-

beschreibungen zurickgreifen zu missen.

Daneben erscheint eine Untersuchung im Hinblick auf maximale Thermo-
schockfestigkeit poroser Keramiken mit Metalleinschlussen in den Poren
(ohne Phasenhaftung) interessant, da auf diesem Weg zwar auch die Festig-
keit, vor allem aber der Elastizitdtsmodul mit anwachsender Porositat relativ
schnell erniedrigt werden, wihrend die Temperatur- bzw. Warmeleitfahigkeit
im Vergleich zum rein porésen Werkstoff wesentlich langsamer abnimmt.
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Anhangl

Bestimmung der radialen und tangentialen Verzerrung ¢, und er zur
Berechnung von Gleichungen 3.28 und 3.29.
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= Zeit

= Anfangstemperatur

= Abkiihlgeschwindigkeit

= radiale Verzerrung

= tangentiale Verzerrung

= Poissonzahl

= linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient
= Temperaturleitfahigkeit

= Radialkoordinate

= Aussenradius

= Besselfunktion Nullter und Erster Ordnung
= Nullstellen der Besselfunktion Nullter und Erster Ordnung




