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Es wurde das Kriechverhalten von polykristal I inem Aluminiumoxid und

AI 203/Cr-Cermets verschiedener Cr-Konzentrationen (10,20,30,40 und

50 Vol .-% Cr) unter 4-Punkt-Biegebelastung im Bereich 1280<T<1600oC

bei Biegespannungen 1<ae l<7,5 kp/mm2 untersucht. Die Kriechkurven al­

ler Versuche belegen stationäres Kriechen bis zur grössten verwendeten

Dehnung von...v2,3% der äusseren Faser. - Die Proben wurden pulver-

metal lurgisch hergestellt; ihre Dichten lagen im Bereich von 95-98% TD.,

wobei die Korngrösse der Al 203-Matrix mit steigendem Cr-Zusatz von et­

wa 12 ~m für Aluminiumoxid auf 5 ~m für Cr-Gehalte ~ 30 Vol .-% Cr abnahm.

Zur Bestimmung des Temperatur (T)- und Spannungseinflusses (0) auf die

stationäre Kriechgeschwindigkeit (~ ) wurden vorwiegend a,T-Wechsel-
s

versuche durchgeführt.

Die so ermittelte Aktivierungsenergie des Kriechens betrug für poly­

kristal I ines AI 203 0K = 140 ± 17 kcal/mol. Der Spannungseinfluss auf

€ war im niederen a-Berelch (1<0 1<3~kP/mm2) I inear und entspricht
s e

dem Model I nach Nabarro-Herring. Nach den aus den Kriechdaten errech-

neten Diffusionskoeffizienten ist die Kationendiffusion im wesentl i­

chen geschwindigkeitsbestimmend. Bei Spannungen >3.5 kp/mm2 wurden hö­

here Spannungsexponenten (n>1-4) gefunden. Gefügeuntersuchungen und

Härtemessungen sowie der Einfluss einer "Vorprägung" deuten darauf

hin, dass an der Verformung massgebend Gleitprozesse im Korn betei-

I igt sind.

Ähnl iche Übergänge im Spannungsexponenten konnten in allen Cermet-Kon­

zentrationen bei etwa den gleichen Spannungen beobachtet werden, wobei

in beiden Verformungsbereichen (n=l und n>l) gleiche Aktivierungs­

energien gemessen wurden. Mit steigendem Cr-Zusatz nimmt jedoch die

Aktivierungsenergie auf 0K = 115 ~ 10 kcal/mol ab. Anhand normierter

Kriechresultate im Verformungsbereich n=l kann gezeigt werden, dass

ein Cr-Gehalt von 50 Vol.-% Cr einen Anstieg von € um den Faktor 20s
bewirkt. Aus den Ergebnissen wird gefolgert, dass mit steigendem Cr-

Antei I ein Übergang im bestimmenden Verformungsmechanismus vom Nabar­

ro-Herring-Kriechen zur Korngrenzengleitung stattfindet. - Die Ver-
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Verformung der Cermets im Bereich n>l ist bei hohen n-Werten vorwie­

gend durch thermisch aktiviertes Versetzungskriechen gesteuert; nach

geeigneter Anätzung sind bei dem überwiegenden Tei I der AI 2-03-Körner
Versetzungsätzgrübchen zu beobachten.

Einzelmessungen an porösen Cermets ergaben, dass die Porosität i zu-
s

sätzl ich erhöht. Der Zuwachs entspricht einem extrapol ierten Verlauf

der Form €s/p/€s/P = 1+0,044.P
2•

Die Porosität hatte keinen messbaren

Einfluss auf die A~tivierungsenergiedes Kriechens.



Deformation Behaviour of Oxid-Base Al 203-Cermets with

varying Cr-Concentration

Abstract

The paper describes creep experiments with a four-point-Ioad bending machine

carried out on pure pol ycrysta I I ine Alumina and AI 203-cr-Cermets (10, 20,

30, 40 and 50 vol.-% Cr). The specimens were prepared by powder techniques

with densities in the range of 95-98% TD. The grain size of the AI 203­

matrix decreased with increasing Cr-content; it was about 12 ~m for the

Alumina and 5 ~m for sampies with 70/30-vol .-% AI 203/Cr
and above. The

creep tests were run in the temperature range 1280<T<1600oC with outer

fibre stresses in the range 1<oel<7,5 kp/mm2. After aperiod of transient

creep, the further deformation was steady state in al I cases. Variations

of creep strain rate with stress and temperature were measured using the

lncremental stress and temperature method.

The actvation energy for creep deformation of polycristal I ine AI 203
was determlned to be 0K = 140 ~ 17 kcal/mol. At low stresses (up to about

3 kp/mm2), a I inear relation exists between strain rate and stress; this

is consistent with the Nabarro-Herring diffusional creep theory. The diffu­

sion coefficients were calculated from the creep rate data; the results

agree within a factor of 2 with the cation diffusion coefficients. At

higher stresses(3<0<7,5 kp/mm~,however, the creep rate increased to stress

exponents n > 1-4, suggesting a transition in mechanism to conventional

dislocation si ip. A further evidence of this fact has been obtained in

microstructure analysis and the effect of"precreep"at higher stresses

on the steady state strain rate.

The transition in the stress exponent was also observed in al I cermets

at almost the same stress range with no change in the activation energy.

In contrast to this the activation energy decreases with increasing Cr­

content for about 0K = 115 ± 10 kcal/mol. The normal ised creep data in

the deformation range n 1, show, that a Cr-content of 50 vol .-% results

in an increase of E by a factor of about 20. The results also indicates
that with increasing Cr-content a transition in the rate determining



mechanism from Nabarro-Herring-creep to viscous grain boundary si iding

occurs. - The creep deformation of the cermets in the range n> 1 is

primari Iy governed by thermal Iy activated dislocation creep - as for

large values of n. Special Iy developed etching procedures reveal dis­

location etch pits in a large portion of the AI 203 grains.

Individual measurements on porous cermets showed, that porosity results

in a further increase in the creep rate. The increment can be des~

cribed by an extrapolated expression: Es/P/Es/PB = 1/0,044.P
2.

It

did not however reveal any masureable influence on the activation energy

for creep.



Inhaltsverzeichnis

1. Einleitung und Aufgabensteilung

2. LIteraturübersicht

2.1 Kriechen von polykristal Iinem AI 203
2.1.1 Theorien zu Verformungsmechanismen

a. Diffusionskriechen nach Nabarro-Herring

b. Kriechen durch Korngrenzendiffusion nach

Coble

c. Kriechen durch Korngrenzengleltung nach

Gifkins-Snowden

2.1.2 Ergebnisse zum Kriechen von polykristal I inem

AI 203
2.2 Ergebnisse zum Kriechen von polykristal I Inem Chrom

2.3 Ergebnisse zum Kriechen von Cermets

Eigene Untersuchungen

3. Probenherstel lung

3.1 Pu Ivermeta I lurgische Verfahrenstechnik

3.2 Gefüge der Cermets

4. Versuchsdurchführung

4.1 Kriechapparatur

4.2 Bestimmung der Versuchsparameter

4.3 Auswertungsmethode

5. Versuchsergebnisse

5.1 Kriechergebnisse zum AI 203 und den

einzelnen Cermet-Konzentrationen

5.1.1 Untersuchungen zum Kornwachstum

5.1.2 Ergebnisse ~n polykristal Iinem

Aluminiumoxid

5.1.3 Cermet-Konzentration 90/10 Vol.% AI 203/Cr
5.1.4 Cermet-Konzentration 80/20 Vol.% AI 203/Cr

Seite

4

4

4

4

7

8

10

19

21

24

24

24

30

36

36

41

44

47

47

47

47

58

60



5.1.5 Cermet-Konzentration 70/30 Vol.% AI 203/Cr
5.1.6 Cermet-Konzentratlon 60/40 Vol.% A'203/Cr

5.1.7 Cermet-Konzentration 50/50 Vol.% A'203/cr

5.2 Zusammenfassende Darstel 'ung des Kriechverhaltens

der Cermets bel steigendem Chromantei I

5.3 Einfluß der Porosität auf die stationäre KrIech­

geschwindigkeit von polykristal I Inem A'203 und

AI 203/cr-cermets.
5.4 Ätzfiguren an A1 203- und CermetgefOgen

6. Diskussion der Ergebnisse

6.1 Polykristal I Ines Aluminiumoxid

Verformungsbereich n : 1: Vergleich mit

Di ff us ionsdaten

Verformungsbereich n > 1

6.2 AI 203/Cr-Cermets
Verformungsbereich n :

Verformungsbereich n >

7. Zusammenfassung

8. LIteraturverzeichnis

Seite

69

73

79

86

97

101

107

107

107

111

116

116

124

127

130



- 1 -

1. Einleitung und Aufgabenstel lung

In einigen Bereichen der allgemeinen technischen Anwendung haben ver­

schiedene Cermets eine große praktische Bedeutung erlangt [1,2]. - Dabei

bezeichnete man zunPichst als Cermets solche Verbundwerkstoffe, "die

aus einem Gemenge von Meta I len oder Legierungen mit mindestens einer

keramischen Phase bestehen" (ASn~-Definitlon [1]). Inzwischen sind ver­

besserte Definitlonsvorschl~Qebekannt geworden [3,4], die auf zahl­

reiche, neuere ~rgebnisse aufbauen.

Ein wesentl iches An' legen der bisherigen Entwicklung war, die gOn­

stlgen Eigenschaften der Komponenten in eine keramisch-meta I I ische

Kombination einzubringen. Daraus ergeben sich aber auch neue Eigen­

schaften, die aus dem Zusammenwirken der Werkstoffpartner resultieren

und daher häufig nicht ohne weiteres aus denen der Komponenten abge­

schätzt werden können. Dies gilt beispielsweise fOr die thermisch

aktivierte Kriechverformung von Cermets, wobei hier die Betrachtung

auf oxidreiche Oxid-Metal I-Cermets begrenzt bleiben sol I.

In polykristal I inem Material sind oft mehrere Mechanismen gleichzei­

tig an der Verformung betei I igt, deren Geschwindigkeiten mehr oder

weniger stark von den Piu~eren Beanspruchunqen (a, T) und von GefOge­

daten abhängen; dies imol Iziert, daR der die Verformung bestimmende

Vorgang unter dem Einfluß der Parameter wechseln kann. Aus diesem Ver­

halten der Komponenten lassen sich daher drei vorläufige Gesichtspunkte

ableiten, die fUr das Kriechen eines rermets bzw. den resultierenden

Verformungsmechanismus bedeutsam sein können:

a. die bestimmenden Kriechmechanismen der reinen Komoonenten sind

meist sehr verschieden (bei Meta I len kontrol I iert Oberwiegend Ver­

setzungskrlechen, bei Oxiden hPiuflger eine spannungsgerichtete Leer­

ste! lendiffuslon);

b, der Einfluß von GefOgeparametern, wie Korngröße (KG), Por'os l t ät ,

zweiten Phasen u.a.m. auf die Anteile aller beteiligten Mechanismen
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zum Kriechen ist unterschiedl ich groß, wobei die Gefügedaten selbst

oft durch die Herstellung weitgehend festgelegt sind;

c. unter der Einwirkung von Spannung (0) und Temperatur (T) können

(lberg~nqe vom Diffusions- zum Versetzungskriechen verursacht werden,

was besonders für Oxide gilt.

d. das Kriechverhalten der vorhandenen, zahlreichen Phasengrenzen ist

völ I ig unbekannt.

Aus dem Zusammenspiel solcher Abhängigkeiten bei der plastischen

Verformung ergibt sich das Kriechverhalten eines Cermets. Es wird

daher verständl Ich, daß es kaum möglich erscheint, aus den "be-

kannten" Kriecheigenschaften der Komponenten theoretisch das eines

Cermets zu entwickeln, wobei noch anzumerken wäre, daß das Kriechen,

selbst bei gut untersuchten Komponenten, insbesondere Oxiden, nur zum

Tel I verstanden wird, bzw. mit theoretischen ~~del len beschrieben werden

kann. - Umso bedeutsamer war es daher für die Untersuchungen von einer

Oxidbasis auszugehen, über deren Kriechverhalten möglichst zahlreiche

Ergebnisse vorl legen, was in besonderer Weise fOr polykristal I ines

Aluminiumoxid zutrifft.

Wie beachtl ich die Abweichungen zum erwarteten Kriechverhalten eines

Cermets sein können, zeigen erst kürzl ich bekannt gewordene Resultate

aus Untersuchungen an meta I Irelehen Verbundwerkstoffen [5J. Ähnl iche,

svstematische Studien an oxidreichen r,ermets wurden bisher nicht

publ iziert.- Mit der vor! iegenden Arbeit sol I daher ein Beitrag zur

besseren Kenntnis des thermisch aktivierten Krlechens eines oxidreichen

Cermets gegeben werden.

Neben dem mehr prinzipiellen Interesse zum Kriechen von Cermets, haben

die Untersuchungen an der Kombination AI 203-r,r auch eine technologische

Bedeutung, da das AI 203-r,r-Cermet eines der ersten Systeme war, das fOr

den Einsatz als Hochtemperaturwerkstoff entwickelt wurde; es sind daher

bereits frühzeitig zahlreiche Eigenschaftsmessunqen durchgeflJhrt worden

[6-16J. Wenn trotzdem der Hochtemperatureinsatz bisher wegen der be­

kannten Schwierigkeiten der Oxidcermets (relativ geringe Temperatur-
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wechsel festigkeit und Zähigkeit) begrenzt bl leb, so sind doch Hochtem­

peraturanwendungen bekannt geworden, bei denen keine zu hohen Anfor­

derungen hinsichtl ich der nachteil igen Eigenschaften auftreten. Mögt j­

cherweise könnte jedoch eine detail I lertere Kenntnis des Verformungs­

vorganges sowie der GefUgeparameter, die ihn beeinflussen, dazu bei­

tragen, den Bereich der Anwendung zu erweitern.

Die vorl iegenden Untersuchungen an polykristal I inem AI 203 und A1
2
0

3­
Cr-Cermets verschiedener Cr-Konzentration (10,20,30,40 und 50 Vol.-%

Cr) wurden unter Vierpunkt-Biegebelastung durchgefUhrt. Es war dazu er­

forderl ich eine BlegeprUfapparatur weiterzuentwickeln und in geeigneter

Welse den speziellen Anforderungen von Kriechuntersuchungen anzupassen.­

Die Versuche erfassen einen Temperaturbereich von 1280 <T< 1600oC,

bel BIegespannungen 1 < 0el < 7 kp/mm2• Es wurde vor allem der Ein-

fluß der Spannung und der Temperatur auf das stationäre Kriechen der

einzelnen Kombinationen In Standard- und Wechsel versuchen ermittelt. Wei­

tere Messungen beschäftigen sich mit dem Einfluß der Porosität und tei 1­

weise auch dem der Korngröße der Al 203-Matrix auf die stationäre Kriech­

geschwindigkeit. Aufgrund der insgesamt gewonnenen Ergebnisse wird die

Änderung des Kriechverhaltens mit ansteigender Cr-Konzentration disku­

tiert.

Es Ist nahel iegend, daß dabei die bisherigen Kenntnisse zum Kriechen von

polykristal linern AI 203 sehr bedeutsam sind. Daher wird in der Literatur­

Ubersichtzunächst eine ausfUhr I iche, zusammengefaßte Darstel lung der

vorl iegenden Resultate gegeben, denen eine kurze Besprechung der gegen­

wärtig bei Oxiden diskutierten Kriechtheorien vorangestel It ist; ihnen

folgen die Ergebnisse zum Kriechen von Chrom und den Cermets. In den an­

schi ießenden Abschnitten wird Uber die Technologie zur Herstel lung der

Proben und die VersuchsdurchfUhrung berichtet, was eine Beschreibung

der Kriechapparatur und die Darstel lung der meßtechnischen und theore­

tischen Grundlagen einschi ießt. Die eigenen Messungen sind in einem ge­

trennten Abschnitt behandelt und nach Konzentrationen sowie den Ein­

flußgrößen Porosität, GefUge und Chrom geordnet und werden im Schluß­

tel I ausgewertet.
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Literaturübersicht

Kriechen von polykristal I inem Aluminiumoxid

Theorien zu Verformungsmechanismen.

Anders als bel Metallen, wird beim Kriechen von oxidkeramischen Stof­

fen häufig eine lineare Abhängigkeit zwischen der stationären Kriechge­

schwindigkeit ES und der Spannung 0 gefunden (iS ~ 0). Zur Beschreibung

dieser Ergebnisse sind in der Literatur mehrere Modelle des "vlskosen"x

Kriechens vorgeschlagen worden, die überwiegend von solchen Mechanismen

ausgehen, bei denen der Materietransport durch Diffusion erfolgt.

a. DIffusionskriechen nach Nabarro [17J und Herring [18J

Beide Autoren entwickelten eine Theorie, in der der bestimmende Vorgang

beim Kriechen polykristal I iner Oxide eine spannungsgerichtete Leerstel­

lendiffusion ist; ein Beitrag durch Versetzungen wird ausgeschlossen, da

deren Beweg I ichkeit durch die kompf izierte Struktur und Ihren Bindungs­

charakter erschwert ist. Der Ansatz führt auf eine Kriechgleichung mit

E ~ 0. Die nachfolgende, vereinfachte Ableitung sol I kurz die enthal­

tenen Annahmen verdeutl ichen [19,20J.

Die Betrachtung bezieht sich auf ein Einzelkorn, mit idealer Gestalt, in

dem Gefügeverband. Für dieses ist die thermische Leerstel lenkonzentra­

tion CL gegeben durch die Beziehung:

=
n
N

(1)

wobei n die Zahl der Leerstel len Ist, die bei insgesamt N Gitterpositionen

mägl ich sind; uLB ist die Bi Idungsenergie einer Leerste I le. - Bei einer Be­

anspruchung nach Abb.l wird die Leerstel lenkonzentration verändert: an

der Zugseite um den Faktor (expt on/kT), an der Druckseite um (exp -on/kT);

n ist das Leerster lenvolumen und (an) die Arbeit, die durch die Spannung 0

bei der Bi Idung einer Leerstel le aufgebracht wird.- Bedingt durch die un­

terschiedl ichen Konzentrationen, entsteht zwischen den Seiten unter Zug­

spannung (AB und CD) und denen unter Druckspannung (AC und BD) ein Leer­

stel lengradient ~C, der auf ein Einheitsvolumen bezogen wird:

x Anmerkung: "viskos", da aus E ~ 0s
gebi Idet werden kann.

aein Viskositätskoeffizient n =
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Oz

t

'-0D

Abh. 1: Schema zum Leerstel lenfluR in einem EInzeikorn

be i c-Beansriruchunq (( Kr,) = Kornqröße )

f'..C = ( an/kT -an/kT)e - e (2 )

Er verursacht einen Leerstel lenfluß von der Zugseite zur Oruck­

seite (s. Abb. 1), dem in entgegengesetzter Richtung ein Atom­

fluß entspricht, was insgesamt zu einer Änderung der Korngestalt

bei gleichbleibendem Kornvolumen fUhrt. Hierbei ist angenommen,

daß die Korngrenzen als Quellen hzw. Senken fUr die Leerstel len
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wirken, wobei deren Bildung und Vernichtung so schnei' erfolgen, daß

der langsamere Schritt, die Leerste I lendlffusion, die Verformungsge­

schwindigkeit bestimmt; dadurch wird der Leerste I lengradlent aufrecht­

erhalten. Er ist Jedoch seinerseits von der Länge des DIffusionsweges

abhängig, für den bei relaxierten Korngrenzen~,im Abstand (KG)/4 von

einer Kornecke, eine mittlere Länge ~x =~'(Kr,)/8 angenommen wird.

Der Materiefluß (Atomfluß 'A) pro Einheitsfläche und Zeiteinheit ist

dann:

I = D' • ~C
A L 6X

:::

16.D
L·e-

ULB/ kT

n •~ • (KG)
• sinh (on) ,

kT
(3)

mit DL ::: Leerstel lendiffusionskoeffizient.

Bei kleinem 0 wird (on/kT) < 1. GI. 3 vereinfacht sich daher zu:

(4 )

16.D 'e-uLB/ kT
L

~ . (KG) 'l<T
I A ::: ---------

Für den Fluß durch eine atomare Querschnittsfläche (FA = v/b mit

b ::: Höhe des vereinfacht kubisch angenommenen Leerstel lenvolumens

v) kann man schreiben:

v
::: -

b
• D •

L
~ . e-uLB/ kT

TI • (KG)
( 5)

Da durch Jedes transportierte Atom eine Dehnung von 2 b/(KG) entsteht,

ergibt sich damit für die Kriechgeschwindigkeit €:

2b
:::

( KG)
=

32

~ (KG) ~ kT
• o. (6)

Zwischen DL und DS' dem Selbstdiffusionskoeffizienten, besteht die

Beziehung:

~ zur Erl~uteruno vql. [19].



- 7 -

oder

Os = f • D
L

• e-(uLB + ULW)/kT,
o

(7)

wobei fein Korrelationsfaktor ist und uLW die Wanderungsenergie

einer Leerstel le. (U LB + ULW) entspricht der Aktivierungsenergie

(OS) fUr die Selbstdiffusion, wenn ULBu. ULWdie molaren Energien

sind. Die Nabarro-Herring-Krlechgleichung (N-H-Kriechglelchung)

wird damit:

= 32

f· 1T

n . °S o. (8)

Nach genaueren Rechnungen liegt die Konstante B = 32/f.1T zwischen

10-15 und wird meist mit B = 13,3 angegeben [21]. Die Ableitungen

fUr "quasi kugel ige Körner" [18] ergeben mit bzw, ohne Korngren­

zenrelaxation B = 20/f bzw. 8/f.

b. Kriechen durch Korngrenzendiffusion nach Coble [22J

Nach dem Modell von Coble sol I unter bestimmten Bedingungen der

Kriechvorgang nicht durch die GItterdiffusion, sondern durch Korn­

grenzendiffusion kontrolliert werden. Im Gegensatz zum N-H-Krlechen

konnte dieser Vorschlag Jedoch bisher experimentell nicht, bestätigt

werden.

Der Ansatz geht von einer kugel igen Korngeometrie aus, wobei die

Spannungsrichtung die Polarachse bildet. Wie bei a) werden durch

das Anlegen einer Spannung in Korngrenzenabschnitten, die senk­

recht zur Spannungsrichtung I iegen, zusätzlich zur thermischen Kon­

zentration weitere Leerstel len erzeugt (Poibereiche); nicht dagegen

in para II e I I legenden Korngrenzen (Äquatorbere Ich >. Info Ige des

dadurch bedingten Konzentrationsgradienten entsteht ein Leerstel len­

fluß entlang der Korngrenze von der Pol- zur Äquatorzone; ein ent­

sprechender Materietransport ist dem entgegengerichtet. Dadurch wird

das Korn in Richtung der Zugspannung gedehnt, wobei aber das Volumen
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konstant bleibt. Für die Kriechgeschwindigkeit ergibt sich die Beziehung:

e: = 47, 1

mit Db =

w

( KG>=

Korngrenzendiffusionskoeffizient,

Korngrenzenbreite,

Korngröße.

Eine Abschätzung [23] der wahrscheinl ichen Bedingungen, bei denen Korn­

grenzendiffusion auftreten kann, zeigt, daß die Wahrscheinlichkeit mit

fallender Korngröße und insbesondere mit dem Anwachsen der Summe (uLB
+ uLW- uLBK) zunimmt (u LBK = Energie für die Bildung einer Leerstel Je

in der Korngrenze). Für Werte (u LB + uLW- uLBK)/kT ~ 30 wird auch für

keramische Werkstoffe Korngrenzendiffusion erwartet, die demnach mit

abnehmender Temperatur begünstigt wird.

c. Kriechen durch Korngrenzengleitung nach Gifkins-Snowden [24,25,26]

Aufbauend auf dem Model I von Nabarro, wird ein viskoser Mechanismus vor­

geschlagen, der entgegen a) und b) Verformungen in polykristal I inem Ma­

terial zuläßt, ohne daß dabei eine individuelle Verformung des EInzeI­

korns erforder I ich ist. Es wird angenommen, daß "Sprünge" inder Korn­

grenze (protruslons, nachgewiesen in Wolfram [27], s. Abb.2) vorl legen

und eine diffusionsfreie Abgleitung behindern.

Die Schubspannung In der Korngrenze erzeugt an den Sprüngen AB bzw.CD

Bereiche mit Druck- bzw. Zugspannungen, aus denen analog a) ein DIffu­

sionsfluß resultiert, der den Sprung insgesamt innerhalb der Korngrenze

verschiebt. Die Geschwindigkeit der Korngrenzengleitung 5 ist somit ge­

bunden an die der Verschiebung des Sprungs und kann durch GI. (10) be­

schrieben werden:

5 =
2 • D

b
L kT

. n
• (J • ( 10)

Die gesamte Kriechgeschwindigkeit infolge der einzelnen Gleitvorgänge ist

dann (e:= k'n's, € = k·n·s (k = Konstante, n = Anzahl der Körner pro cm»:
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2 D
b

• n

L kT'(KG)
. o. ( 11 )

Hierbei 1st L die mittlere Sprun91~nge (L ~ AC in Abb. 2); wenn L von

der Korngröße abhängen sollte, ergäbe sich 8 ~ (KG)-2,

Abb.20

Abb. 2b

Abb , 2: Schemask i zze zum Mechan ismus der viskosen

Korngrenzengleitung

GI. (11) gibt einen oberen Grenzwert für 8 an, da 5 für eine Korngrenze

unter 450 (,= , = (/2) zur Spannunqsrichtung abqeleitet ist und unter-max ~. .
stellt wird, daß alle Korngrenzen gleichmäßig zur Verformung beitragen.

Es 1st ferner zu berUcksichtigen, daß in polykristat I inem Material an den
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Tripelpunkten Anpassungsvorgänge erforderl ich sein können, die die Ab­

gleitung verzögern. Nach einem Vorschlag von Gifkins [28J erfolgen die­

se wahrscheinl ich nach dem N-H-Prinzip, indem ein ~~ateriefluß von der

Korngrenze Be (Druckbereich) zur Korngrenze Bn (Zugbereich) stattfindet

und beide verschiebt (s. Abb. 2 b). Die für den Gesamtvorgang abqeleite-

te Abgleitgeschwindigkeit ist nun:

40 . wOb . n 40 . wf)b . n
5 =

•(KG) 2
. 0' bzw. f:. 3

. 0', ( 12)
kT kT •(KG)

wenn L = L( KG)ist. Oie Quantitative Anwendung dieser Beziehungen ist in­

sofern noch problematisch, als wund L praktisch unbekannte Parameter

sind und der Korngrößeneinfluß €~1/(KG'~it m = 1,2 und 3 nicht eindeutig

festl iegt bzw. sich mit dem der GI. (8) und (9) überschneidet. Ein Ver­

gleich von GI. (9) und (12) zeigt zudem, daß sie sich nur im numerischen

Faktor unterscheiden.

Die unter a) bis c) besprochenen Verformungsmodel le werden häufig zur Dis­

kussion der experimentellen Ergebnisse herangezogen. Darüberhinaus sind

einige weitere viskose Mechanismen vorgeschlagen worden [19J, für die

Jedoch bisher keine experimentellen Indizien vorl legen.

2.1.2 Ergebnisse zum Kriechen von polykristal I inem AI 203

In einer Reihe von Arbeiten ist das Kriechverhalten Von Aluminiumoxid über

einen großen Spannungs- und Temperaturbereich - 0,07 < 0el < 10 kP/mm2

obzw. 1100 < T < 1900 C - bei verschiedenen Belastungsarten untersucht

worden (5. Tab. 1).

Dabei haben Versuche an hochdichten Proben bei konstanter Temperatur und

Torsionsbeanspruchung zunächst gezeigt, daß die Verformung nach anf~ng-

I ichem, kurzen Primärkriechen stationär abläuft [29J. - f)er Einfluß von

0', T und der Korngröße (KG) auf E ist In BIegeversuchen mit vorgegebenen
s

€-Wechseln an feinkörnigem ~aterlal (7 - 34 ~m) ermittelt worden [30J;
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Tab. 1: Ubersicht zu Kriechuntersuchungen an polykristal Iinem AI
203

Vers. T-Berelch /i>-Berelch S KG QK n m n /~H Anqen , Ref ,

[OC] [kP/mm2] exp
Art [~ TO] [mm] [Kcal/Mol]

0~~3 ,,'
"1echanlsm. [ ]

T 1000-1500 1,4 - 2,5 '" 100 -v 10 - - - - - 29

3B 1400-1800 0,15-17 -v 100 7,13 130 1 2 ~ 100 ~ - H 30

34

4B 1600-1800 0,07-1,4 3,13 130 I 2 -v 2 ~ - H 33

97 50,100 185 4 - - VK

4B 1750-1900 - '" 100 100 '" 115 1 - I N - H 34

100 280 - - 5 - 10 -
xx '" 115 1 - < 2 ~ - H

4B 1350-1470 0,7 - 1,4 99,5 2 141 1 - ~ 8 ~ - H 38

1,4 - 6,3 " 2 - -v 2 - - -
0 1580-18~0 - - 40 125 '" 1 - ~ 10 CK 40

65

4B 1300-1550 1,2 -v 117 '" 1,5 ~ - H

1550-1700 0,7 - 15 99,5 4,5 -v 128 -v 1,15 2,5 ~ 100 und 42

1550-1700 10 '" 136 '" 1,25 KGG

Z 1460 "'''.2 '" 96 '" 30 '" 200 - - - - 43

0 1150-1250 bis 30 99,5 7,1 120 "" - ~ 50 ~ - H 41

93,5 10,1 - - - - -

4B 15 -v 1

1550-1850 - > 98 20 -v 110 - - > '0 N - H 49

100 > 10

4B 1550-1850 0,07-0,25 > 96 110-185 '\0 1,2 Z ~ - H 50

0 1300-1470 0,7 -10,5 "'100 3-7 95-126 1,1-1,3 - - plast,Oe', 51

und KGG

3B 1000-1300 3 130 1,1 - '" 7 52

Anmerkung:

Versuchsdaten:

Beanspruchung durch:

T Tors Ion

3B Biegung (3-Pkt)

4B • 81egung (4-Pkt)

Z Zug

D Druck

N-H· Nabarro-Herr' I n9 Kr' ecben

KGG· Korngrenzengleiten

xx • Proben von [30]

Spannungsexponent

In i '" (1"

Korngrößenexponent

In" -v 1/KGm

Dexp/NH ~ exp , I)-Wert

I\ach GI, (8) ermittelt,

!)A.13+ • D-Wert fUr Kationen­

dt t f • In AI
203

nach nl),

es wurde gefunden, daß € ~ an mit n = 1 ist und umgekehrt proportionals
vom Quadrat der Korngröße abhängt. Dies weist auf eine Diffusionsver-

formung nach der N-H-Theorie hin, was durch die gemessene Aktivierungs­

energie für das Kriechen QK = 130 Kcal/mol nach betont wird; der Wert

liegt nahe denen, die aus Selbstdiffusionsmessungen an polykristal I inem

AI 203 für die Kationendiffusion, QS = 114 Kcal/mol [32J und die AnIonen­

diffusion QS = 110 Kcal/mol [31J gemessen wurden. Vergleicht man jedoch

die nach GI. (8) aus den experimentellen Daten errechneten Diffusions­

koeff i z Ienten (0exo/NH) mit denen der Se Ibstd i ff us Ionsmessungen (OS), so
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sind erhebl iche Abweichungen festzustellen; 0exp/NH I iegt gegenüber der

Anionendiffusion (002-) um den Faktor ~ 103, bei der Kationendiffusion

(DAI3+) ~ 102 höher. Andere Kriechuntersuchungen (4-Pkt.-Rlegg.) unter

reduzierender Atmosphäre an Proben ähnl 1cher KorngröRe (3,7 und 13 ~m)

ergaben dagegen D-Werte, die mit denen der Katlonendiffus10n praktisch

übereinstimmten. Sie bestätigten ferner die 0- und T-AbhMnglqkeit von

€S mit n = 1 bzw. 0K = 130 Kcal/mol, sowie den KorngröReneinfluR

ES ~1/KG2 [33]. Auf der gleichen Apparatur wurden Proben von [30]durch­

gemessen, die jetzt um den Faktor 50 geringere Kriechgeschwindigkeiten

zeigten und ebenfalls auf die Kationendiffusion als kontrol Iierenden

Verformungsvorgang hinweisen [34].

Die Untersuchungen zur Sauerstoff-Diffusion an Al 203-Elnkristal len bzw.

Dolykristal I inem Material (KG ~20 - 30 ~m) [31]haben den stark beschleu­

nigenden Einfluß der Korngrenzen auf die Anionendiffusion nachgewiesen.

So wurde zur ErklÄrung der Im Kriechversuch gemessenen D-Werte angenommen,

daß unterhalb einer bestimmten Korngröße die Sauerstoffdiffusion bevorzugt

Ober die Korngrenzen erfolgt [35] und dadurch die Kationendiffusion Im Git­

ter geschwindigkeitsbestimmend wird. Aus DIffusionsuntersuchungen an ReO

ist zu entnehmen, daR die Kornqrenzen fOr die Kationendiffusion keine be­

günstigten Wege sind [36]. Da einige Erqebnisse unterhalb etwa 34 ~m mit

dem N-H-Mechanlsmus erklärt werden können, war zu vermuten, daR In diesem

Bereich die rJbergangskorngröße I legen sollte [35]; aus anderen llber lequn­

gen folgt ein Wert von 5 ~m, mit dem Hinweis, daR im Bereich von 5-10 ~m

die Kationen-Gltterdiffuslon und die Anionen-Korngrenzen-Olffusion ähnl Ich

groß, d i h, nicht mehr unterscheidbar sind [37].- FiJr Proben der KorngröRe

2 ~m waren daher eindeutige Ergebnisse zu erwarten. Die dazu durchgefOhrten
•Wechselversuche mit VorDrägunq ergaben jedoch €-Werte, die um den Faktor 10

zu hoch lagen, wobei für n ~ 1 und 0K = 142 Kcal/mol ermittelt wurden [38J;
•es wird berichtet, daR während der Messung € ständig abnahm, was mögl Icher-

weise auf Kornwachstum zurückzuführen ist [39J. Ähnl Ich unerwartete Resul­

tate erbrachten Untersuchungen (Druck) an Proben, deren Korngröße mit 40 bzw.

65 ~m deutl ich oberhalb der llberqanqskornqröße lagen; es wurden 10-fach Ober­

höhte Kriechgeschwindigkeiten beobachtet, bei 0K=125 Kcal/mol [40J. Die

Autoren schlossen daher einen N-H-Vorganq aus und nahmen an, daR die Kornqren­

zendiffusion nach eoble [22] die Verformung steuert.- Derartige Erqebnisse
r "mit Sexp » ENH, bzw. DexD/NH »DAI3+ überwiegen in den bisherigen Ar-
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beiten, wenngleich andere charakteristische Verhaltensweisen des N-H­

Kriechens durchaus paral lei dazu gemessen wurden [41,42,43J (s. auch

Abb , 3),

1 '~-j

0,66 0,70 0,74 0,78 0,82

103/T(°K)~

0,620,58

~ T[oC]
1500 1400 1300 1200 1100 1000

l~l~-I--l-~ , -~~--
I Ref.
, CD [30] s. auch [34]

C2l [34]
(3)(33] s. auch [42]

3+© O'n:AI polykr. AlzD3 [32]
es) O'n:d- polykr. AlzD3 [31]
® O'n:d- Einkristall-Messg. [31]
cr> [38] I
® [52] :
(9) [ 49]
®J [43]
@[42]
(2)[41]

t

0,54

- --- -: -------r

1700

0,50

j---\~ ~'",,---~ .x.--+-1------'-
.. ~

-10

-14+-~+-----'-----\~=----+

1900- 7-1~-'

- 8--,-

I
I

- 9

-15
I
I

::l--O'A6

S'!
Cl
.3 -13

Abb , 3' Diffusionskoeffizienten, errechnet nach der N-H-

Beziehung aus Kriechresultaten an polykristal I inem

AI
203

(GI. 8) und Diffusionskoeffizienten aus Selbst­

diffusionsmessungen für die Anionen- und Kationen­

Gitterdiffusion, nach einer 8arstellung aus [34], die durch

neuere Ergebnisse ergänzt wurde.
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In keiner der genannten Untersuchungen konnte Jedoch In dem verformten

Gefüge eine KorngestaltsMnderung nachgewiesen werden, wie sie nach

GI. (8) bzw. (9) auftreten sollte; auch nicht bel Diffusionsverfor­

mungen die, wie an MgO-Proben (KG = 13 - 68 ~~), bis zu 40 ~ betrugen

[44]. Dagegen wird in einzelnen Fällen auf Korngrenzengleiten [30,33,

42,43], Korndrehungen und Porenbildung entlang der Korngrenzen [30]

bzw. an den Tripelpunkten [42] aufmerksam gemacht.

Es war nahel legend, die überhöhten E -Werte zunächst damit zu erklären,, s
daß die Theorie In einzelnen Annahmen nicht zutrifft. So wurde erwogen,

daß die DIffusionswege möql Icherweise entscheidend kleiner sind als an­

genommen [45] und die Korngrenzen In Ihrer Funktion als Quellen und

Senken die Kationendiffusion doch zusätzl Ich fördern [46,471;

Andere Arbeiten verweisen auf den Einfluß von Fremdatomen (Zusätzen und

Verunreinigungen), die im Gitter gelöst die Anionen- oder KatIonenleer­

stel lenkonzentratlon verändern können und so das Diffusionskriechen be­

einflussen. Bel unlösl lehen Antet len, die sich an den Korngrenzen aus­

scheiden, kann sich dies auf die Korngrenzengleitung auswirken.-

Unter den lösl ichen Zusätzen ist insbesondere MgO zu nennen, das oft zur

Steuerung der Korngröße (% 0,25 Gew.%) beim Sintern dem AI 203 beigegeben

wird [48]. Die Kriechversuche dazu führten auf widersprUchl iche Aussagen.

Für Dotierungen im Bereich von 0,01 - 0,1 Gew.% (KG % 18 ~m) wird D um

den Faktor 20 gegenüber undotiertem ~aterial (KG ~ 100 ~m) reduziert, was

indirekt die Kationendiffusion als kontrol I ieranden Vorgang bestätigen

sol I (QK = 110 Kcal/mol und n = 1) [49]; es wird aber auch über einen An­

stieg von 0 mit steigendem MgO-Gehalt berichtet [40].0Ie Mehrzahl der Auto­

ren stellt keinen oder nur einen geringfügigen Effekt fest [42,50,51,52].

Von Cr203-Zusätzen war zunächst ein verfestigender Einfluß auf eine mög­

liehe Versetzungsbewegl ichkeit erwartet worden, wie sie bei qrobkörnlgen

Proben analog zum EInkristal Iverhalten [53] auftreten kann. Die dotierten

Proben (KG ~ 108 ~m) ergaben Jedoch bel kleinem a und T nur wenig höhere

O-Werte gegenüber dem chromfreien Material, was als qual itatlver ~achweis

für eine Oiffuslonsverformung gewertet wird. Bel höherem aund T stieg ~s
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(dotiert) um den Faktor 5 - 10 an, bei 0K = 280 Kcal/mol [34J; kleine

Mengen Cr203 scheinen sich nicht auszuwirken, obwohl hierbei n = 1,1

ermittelt wurde [52J.

Spannungsexponenten n = 1 bis 1,8 mit höheren E-Werten werden von mehre­

ren Autoren berichtet [42,50,51] und oft als Hinweis dafUr gedeutet, daß

Korngrenzengleiten an der Verformung beter I igt war, obgleich GI. (11)

bzw. (12) auch hier eine I ineare Abhängigkeit von E und 0 voraussagen. ­

Aus diesen und anderen Untersuchungen läßt sich entnehmen, daß offenbar

eine Deutung der Uberhöhten Kriechgeschwindigkeiten aus dem N-H-~bdell

nicht mögl ich erscheint. Dagegen ist zu vermuten, daß einige Fremdzus?tze

und insbesondere feinkörniges GefUge eine Diffusionsverformung durch Korn­

grenzengleitung zunehmend begUnstigen.

Theoretische Uberfegungen zur makroskopischen, diffusionsgesteuerten Ver­

formung elnespolykrlstal I inen Festkörpers haben gezeigt, daR individuelle

Korngestaltsänderungen, wie sie sich aus den Ableitungen von GI. (8) bzw.

(9) ergeben, nur dann zu einer kohärenten Gesamtverformunq fUhren können,

wenn dabei gleichzeitig auch Korngrenzengleitvorgänge ablaufen [54,551;

ihr Antei I an der gesamten Kriechdehnung (nach Schätzungen y = 30 - 60 %
[59,61]) ist jedoch in GI. (8) bzw, (9) bereits enthalten. Oua l itativ sollte

daher diese Art der "relativen Kornverschiebung", die ledigl ich Anpassungs­

funktionen erfUI lt, von der eigentl lehen Korngrenzengleitung (KGG) als Ver­

formungsmechanismus unterschieden werden [55]. Oie meisten Untersuchungen,

die dazu vorl iegen, sind an Meta I len durchgefUhrt worden und ergaben Span­

nungsexponenten von n ~ 1 bis 4, Je nachdem, ob die Abgleitung mit der Ver­

formung größerer Kornzonen in der Nähe der Korngrenze verbunden war (n % 4,

0K ~ OS) oder nicht (n % 1, 0K ~ OS); fUr eine eingehendere Information sei

dazu auf einige Obersichtsarbeiten verwiesen [19,55,57 - 59J. Sie zeigen,

daß die bisherigen Ergebnisse oft noch einander widersDreCmn und gegenwär­

tig keine Theorie bekannt ist, mit der sie zusammenfassend gedeutet werden

könnten. Es ist aber anzunehmen, daß bei nicht-viskosem Korngrenzengleiten

Versetzungsreaktionen in Kornzonen nahe der Korngrenze bedeutsam auf den

Ab Iauf des Vorgangs ei nw i rken können [60], im Gegensatz zu dem diffus ions­

gesteuerten, viskosen ~~echanismus, wie er in Abschnitt 2.1.1 c besprochen

wurde.

Anmerkung: ?f =
€KorngrenzenQleitunQ

€gesamt
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Entsprechend dieser Auffassung w~ren demnach die erwähnten Werte n = 1­

1,8 zu deuten, Neuere Kriechmessungen [42] (Vlerpunktblequnq, T = 1100­

17000C) an hochdichten Al 203-Proben (9 > 99 %TD) mit Korngrößen im Be-
+

re ich 1 - 10 um haben n-Werte von 1, 1 < n < 1,6 be i 0K = 126 - 10 Kca I/mo I

ergeben, wobei sich andeutete, daß n mit fal fender Korngröße ansteiqt; ftJr

die Korngrößenabh~ngigkeit€ ~ l/(KG)m wurde m = 2,5 gemessen, Struktur­

untersuchungen dazu (Transmissions-ELMI)~ an einer verformten Probe mit

hohem n-Wert zeigten Insbesondere zahlreiche, dreieckförmige Löcher an

den Tripelpunkten, die auf Korngrenzengleiten hinweisen; Abgleitungen im

Korn wurden nicht beobachtet,- Es wird angenommen, daß im untersuchten Korn­

größenbereich ein Wechsel im Verformungsmechanismus erfolgt, von einer Dlf­

fusionsverformung (n = 1) zu einem Korngrenzengleitvorgang mit n > 1. Oie

zum Vergleich nach der N-H-Gleichung ermittelten D-Werte lagen für alle

Korngrößen wesentlich Ober denen der Kationendiffusion ( ~ Fakt. 100), was

indirekt deutl ich macht, daß an der Verformung Oberwiegend die Korngren­

zendiffusion betei t igt ist, In der gleichen Arbeit werden frOhere Ergeb­

nisse [30,33,34,38] mit z.T. Oberhöhten ~-Werten nachtr~gl ich analysiert

und gefunden, daß die dort mit n = 1 angegebenen Spannunqsexponenten eben­

falls meist> 1 sind.

Eine kohärente Verformung durch Korngrenzengleltung al lein Ist Jedoch nicht

mögt ich [55]; bekanntl ich sind fOr die homogene, versetzunqsbedingte pla­

stische De f ormat-lon 5 unabhänq tqe Gleitsysteme erforderl Ich [61],'E's mlissen

somit gleichzeitig noch andere Anpassungsmechanismen auftreten, wie pla­

stische Verformung Im Korn, Korndrehungen oder Materie transport an den

Tripelpunkten durch Diffusion [28]. Dies bedeutet, daß eine Aussage zur

Gesetzmäßigkeit der Korngrenzengleitung im polykristal I inen Material nur

erreichbar ist, wenn der Anpassungsvorgang gleich schnel I oder schneller

ablaufen kann. Für diesen Fa! I wird dann angenommen, daß die Schubspannung

in der Korngrenze den Abgleitvorgang kontrol I iert [57].

Neben dem zuvor erwähnten Wechsel Im Verformungsmechanismus Infolge ab­

nehmender KorngröRe, sind auch rlbergänqe bei ansteigender Spannung

(KG=const,) bekannt geworden. So wurde in Kriechversuchen an Proben der

Korngröße 50 und 100 lJm eine Xnderunq des Spannungsexponenten mit stei­

gender Spannung von n = 1 auf Werte bis n ~ 4 beobachtet [33].

~ Anmerkung: ELMI-ElektronenmikroskoD
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Für die 50 pm-Proben ergab sich der Ubergang bei 00 % 0,5 kp/mm2 (T =
o 21800 C, gesamter o-Bereich 0,07 < 0 < 0,9 kp/mm , 0K = 185 Kcal/mot).

Die Autoren nehmen an, daß der Verformungsvorgang vom Diffusions- zum

Versetzungskriechen wechselt und verweisen auf die Rhnl iche Spannungs­

abhängigkeit fOr € von n = 4,5, wie sie sich aus der Kriechtheorie von

Weertmann [63J ergibt, In der die Verformung durch das Klettern von Stu­

fenversetzungen gesteuert wird. Ebenfalls einen Ubergang in den n-Werten

auf n = 2 ab 0 0 % 2 kp/mm2 (gesamter o-Bereich 0,7 < 0 < 6,3 kP/mm 2)

ergaben Messungen an Proben der Korngröße 2 pm im Temperaturbereich

1350 - 14700C <OK = 142,5 Kcal/mol) [38J, wenngleich bel dieser Korn-

größe auch ein spannungsbedingter Wechsel zum nicht-viskosen Korngren­

zengleiten vermutet werden kann [42J. Eine Reihe von gleichartigen Re­

sultaten aus Kriechuntersuchungen an anderen polykristal I inen, oxIdke­

ramischen Werkstoffen, wie z.B. LJ02 [64,65J, Zr02 [66J, MgO [67J, die

Obergänge von n = 1 bis zu n = 6 zeigen, scheinen jedoch die Auffassung

zu bestätigen, daß bei höheren Spannungen oberhalb bestimmter Tempera­

turen Kriechen durch diffusionsgesteuerte Versetzungsbewegung auch bei

oxidischen Material ien möglich wird. - Zusätzl iche Hinweise sind dem Ver­

halten von AI
203

(KG % 1 - 2 pm) im Warmbiegeversuch zu entnehmen. Es

wird berichtet, daß etwa ab 13500C [68J bzw. 15000C [69J ein Obergang

vom spröden zum dukti len Verhalten auftritt, wobei plastische Dehnungen

von €pl ~ 7 %ohne Bruch erreicht wurden. Da die verformten Strukturen

keine Korngrenzentrennungen aufwiesen, ist anzunehmen, daß die Verformung

auch bei dem hohen € % 1 • 10- 1 <1/h) noch homogen war und auf Versetzungs­

bewegungen zurückgeführt werden kann [69J. Dies wird noch unterstützt durch

die beobachtete Verfestigung (Anstieg des Bruchmoduls um 19 %), die mit

einer Vorprägung des Materials bei höherer Temperatur erzielt werden konn­

te [68J. - Die vorl iegenden Ergebnisse zeigen daher, daß offensichtl ich

auch bei polykristall inem Material Verformungsmechanismen auftreten können,

wie sie bisher nur beim stationären Kriechen von Al 203-Einkristal len ge­

funden wurden.

Aus solchen Untersuchungen sind Spannungsexponenten n zwischen 3 und 6

bekannt geworden, wobei QK mit steigender Spannung von 125 auf 95 Kcal/

mol abfällt [70]; als kontrol I ierender Vorgang für die Versetzungsbe­

wegung (Basisebene - (0001) <1120» werden die thermisch aktivierte

Oberwindung der Peierls-Nabarro-Spannung und das Klettern von Ver­

setzungen nach Weertmann diskutiert. Ähnt iche Resultate sind auch von
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anderen Autoren berichtet worden [71-74]. Den Messungen Ist weiter zu

entnehmen, daß sich a-A1 203 EInkristal le sowohl durch konventionelles

Versetzungsgleiten in verschiedenen Gleitsystemen als auch durch Zwi l­

I ingsbi Idung verformen können. In Tab.2 Ist eine Uberslcht zu den bis­

her beobachteten Arten der plastischen Verformung In AI 203 wiederge­

geben, die die Dlffuslons- und Korngrenzenglelt-Mechanlsmen mit eln­

sch I ießt.

Tabelle 2: Arten der plastischen Verformung in AI 203 nach [75,76].

Bezeichnung untere ArbeIts- Zahl der unabhängi-
tem. oe gen Gleitsysteme

a) Basis-Gleiten

113 <1120 {0001} > 900 2

b) Prlsmengleltung

<1010> {1120>
)i(

>1150 2

c) Rhomboedergleiten

1/3 <1011> {1012> >1200 3

d) Basiszwil I Ingsbl 1-

dung '\11500

e) Rhomboederzwl I I Ings-

bi Idung > -196

f) Diffusionskriechen

1- GI tterd Iffus Ion '\11200

2. Korngrendend i ff • '\11200

g) Korngrenzengleiten . n
'l/KG

m
1- viskoses KGG E: = a

(n = 1; m = 1,2,3)

2. nichtviskoses KGG '\11300 f: = an. 11 KGm (n > 1)

)i( verändert nach Ergebnissen von [83]

FUr weitere Informationen sei auf die Uberslchtl iche Darstel lung in [75]

verwiesen. Von besonderem Interesse ist dabei der Hinweis, daß das V.
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Mlses-Krlterium auch fOr AI 203 erfOl It ist, wenn die ~teltsysteme a),

b) und c) (s.Tab. 2) aktiviert werden können. Daß dies auch in poly­

kristal I inem AI 203 mögt Ich sein kann, zeigen In besonderer Weise neue

Transmissions-EL~I-Arbelten, aus denen hervorgeht, daR oberhalb 17000C

die Versetzungswanderung maßgebt Ich an der Kriechverformung betei I igt

Ist und mögl icherweise zu einem voll duktilen Verhalten fOhrt [77).0Ie

Annahme basiert auf Versetzungen vom Tyo <1120> und <Toll>, die In der

verformten Struktur (E ~2 %) beobachtet wurden, wobei die letzteren

auch einer Rhomboedergleltung zugeordnet werden könnten. EInschi ießI ich

der Basisgleitunq wären damit fOnf unabhängige ~'eltsysteme verfOgbar,

die eine homogene Verformung ermögl lehen, vorausgesetzt, daß sie einan­

der durchdringen können. Die zwangsläufig resultierende Verfestigung

wird durch die hohen Dlffuslonsqeschwlndlqkelten bel 17000C kompensiert,

was durch die beobachteten Substrukturen belegt werden kann. Ein ähn-

I Iches Verhalten Ist fOr feinkörniges Material bereits bei 14200C qe­

funden worden, wobei eine homogene, plastische Oehnung von 10 ~ erreicht

werden konnte. Hingegen wird von gleichbehandelten, verunreinigten Pro­

ben (MgO, Fe203) berichtet, daß sie sich bis 17000C vorwiegend durch

Korngrenzengleltung verformen.

Die AusfOhrungen zeigen, daß zwar zahlreiche experimentelle Resultate

und theoretische Kenntnisse zum Kriechen von AI 203 vorl iegen. Dennoch

sind weitere systematische Untersuchungen, besonders die Abhängigkeit

der Kriecheigenschaften vom ~efOgezustand im weitesten Sinne, erfordert Ich.

Aus diesem ~runde wurden keine Kriechwerte zum AI 203 aus der Literatur als

Bezugsgröße fOr die folgenden Untersuchungen an Cermets verwendet, sondern

eigne Messungen durchgefUhrt.

2.2 Ergebnisse zum Kriechen von polykristal I inem Chrom (Cr)

Das Kriechverhalten von Chrom Ist bisher wenig untersucht worden und

die referierten Ergebnisse sind ausseht leßI Ich zwei neueren Arbeiten

entnommen, von denen eine das Verformunqsverha Iten von "cas t (c )"

(gegossenem) und "wrought (w)" (gepreRtem und ka Itverformtem) Chromma­

terial behandelt [78] . Es wurden Standard- (a, T=const.) und Temoeratur­

wechselversuche im Vakuum unter Torslons- und 7ugbeanspruchunq Im Tem-
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peraturbereich 950 < T < 1311 0C durchgeführt. Die ermittelten Es-Werte

beider Werkstoffe unterscheiden sich beträchtlich; beispielsweise ist bel
o / 2. IV -3. 0T = 1060 C und T = 2,05 kp mm E IV 6 . 10 gegenüber € = 2 • 10

w c
(ohne Dimensionsangabe). Die zugehörigen Aktivierungsenergien werden an-

gegeben mit 0Kw = 108 Kcal/mol und 0Kc = 92 - 117 Kcal/mol bzw. 0Kc =
56 - 65 Kcal/mol; der letzte Wert ergab sich aus Standardversuchen und

Ist mit den drei vorl iegenden Resultaten aus Selbstdiffusionsmessungen

Os = 52,7 [79], 73,2 [80] und 76,0 Kcal/mol [81] vergleichbar.

Eindeutigere Informationen sind einer Untersuchung an hochreinem Chrom

(Verunreinigungen< 100 ppm) zu entnehmen [8~, die zeigen, daß die KrIech­

verformung im Temperaturgebiet 816 - 13160C durch ein dIffusionsgesteuer­

tes Klettern von Versetzungen (OK = OS) kontrol I iert wird, wobei indirekt

der Wert 0K = 73,2 Kcal/mol bestätigt werden kann. Die Aussage zum Mecha­

nismus basiert auf den ermittelten Spannungsexponenten, die ab T = 11490C

bei n ~ 4,5 I iegen und damit dem theoretischen Wert nach Weertmann [63]

entsprechen; bel tieferen Tem~eraturen werden größere Exponenten (n ~

6,2 - 6,8) gefunden. Analog dazu ergaben die Mikrostrukturuntersuchungen

breitere Gleltl inienabstände, was auf eine geringere Zahl aktiver Gleit­

ebenen hinweist. - Bei höheren Temperaturen (> 11490C) entwickelt sich

eine ausgeprägte Substruktur, deren Zel I inneres frei von Versetzungen

ist.

Aus diesen Ergebnissen läßt sich bereits folgern, daß der KriechwiderstaMd

von polykristal I Inem Chrom deutl ich geringer sein muß, als der von Alumi­

niumoxid. Dies wird auch quantitativ durch einen Vergleich von 8 -Werten
s

bei T ~ 13200C und a ~ 0,8 Kp/mm2 bestätigt: ES/ Cr ~ 3,6 . 10-2 ~lLb~ und

ES/AI203% 3,6 • 10-
3 /ILh! [42]. Die Kriechgeschwindigkeit für Chrom I jegt

um den Faktor 10 höher, wobei aber zu berücksichtigen ist, daß der A1 203­
Wert für eine extrem kleine Korngröße (KG = 1,2,.{.un) gilt und seinerseits

2 Größenordnungen über dem theoretischen ES nach Nabarro-Herring I iegt.­

Derartig deutliche Unterschiede sind für das Kriechverhalten von Cermets,

das im anschi ießenden Abschnitt behandelt wird, bedeutsam.
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2.3 Ergebnisse zum Kriechen von Cermets

Die bekannt gewordenen Untersuchungen zum Kriechen von oxidreichen Cer­

mets beschäftigen sich ausschi leBI Ich mit Ihrem Zeltstandverhalten, wo­

bei insbesondere Zeltstandfestlgkeltswerte und Zeltdehngrenzen 1m Hln­

blick auf die technische Anwendung ermittelt wurden; Arbeiten, die sich

mehr mit den Verformungsmechanismen befassen, sind nicht bekannt.

Eingehendere Zeitstandversuche sind an AI 203-Cr-Cermets verschiedener

Cr-Konzentration (20, 30, 60, 70 und 80 Gew.-% Cr) unter Zugbeanspruchung

bei T = 800 und 9000C durchgefOhrt worden [11]. Die Proben wurden in

einem CO-N2-Gemlsch gesintert, was bewirkte, daß im Gefüge zusätzl ich eine

sehr harte Cr2N-Phase auftrat. Aus den Resultaten geht hervor, daß E für

ein Cermet de~ Konzentration 80 A1 20
3-20

Cr (Gew.-%) bei cr = 6 kP/mm2 und

T = 9000C noch vernachlässigbar gering Ist. Selbst Proben mit 60 Gew.-%

Cr (% 47 Vol.-%) zeigten bel der gleichen Temperatur und 0 = 2 - 3 kp/mm2

noch ein befriedigendes Zeitstandverhalten [16]. - Eine direkte Zuordnung

zum Einfluß des Cr-Gehaltes auf die Dehngeschwindigkeit wird nicht gege­

ben. Es sind Jedoch einige Tendenzen aus einer tabellarischen Zusammen­

stel lung der mlt~leren Dehngeschwindigkeit (I) In der 70.-100.-Versuchs­

stunde bei 9000C zu entnehmen [11]:

a. mit steigendem Cr-Gehalt nimmt I zu, wobei ein deutl 1cher Sprung zwi­

schen 70 und 80 Gew.-% Cr auftritt (s. Abb. 4, die eingetragenen linien

geben die eigene Annahme zum möglichen Verlauf der Kurven wieder).

b. Um einen Eindruck zum Einfluß von 0 auf die mittlere Oehngeschwin­

dlgkelt zu erhalten, sei der Obi Icherweise benutzte Ansatz 8 = A • on

den Tabel lenwerten [11] unterlegt. Aus der entsprec~~nden doppellogarlthmi-
Oarstellunq . nsChenYlst so' eine Aussage zum Spannungsexponentenvzu gewinnen. Abb. 5

gibt die eigene Auftragung der Tabellenwerte wieder; zur besseren tlber­

sicht sind die Exponenten n = 1 (viskoses Kriechen) und n = 4 (Versetzungs­

kriechen) mit eingetragen. Dabei deutet sich in der Cermet-Konzentration

70 AI 203-30 Cr (Gew.-%) ein Obergang vom höheren Exponenten (n % 4) zum

niederen (n % 1) an. Allerdings haben diese Aussagen nur rein phänomeno­

logischen Charakter, da zahlreiche Parameter, wie Korngröße, QK' Porosität,
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0- 00

steigendem Cr-Gehalt bel AI 203-Cr-Cermets nach tabel Iler-

ten Werten von [11J

verschiedenartiges Gefüge der einzelnen Proben u.a.m. nicht berücksich­

tigt werden können.

Ober meta! Ireiche Cermets liegen zwei Arbeiten vor, die sich mit den

Systemen W-U02 sowie Mo-U02 befassen und auch Informationen zum mög­

lichen Verformungsmechanismus geben; die Resultate unterscheiden sich

beträchtl Ich. - Die Kriechversuche unter Zugbeanspruchung an einem W-

45 VoI.-% U0 2-Cermet im Temperaturbereich 1900 < T < 23000C zeigten, daß

die a- und T-Abhänglgkeiten die gleichen waren wie für reines Wolfram.

Daher nehmen die Autoren auch fOr belde Werkstoffe den gleichen KrIech­

mechanismus an, näml ich Versetzungskriechen [82J. - Ein anderes Ver­

halten wird fOr Mo-U02-Cermets berichtet, die nach verschiedenen Ver­

fahren ml-t 50 bzw , 30 Vol.-% U02 hergestellt wurden [5]. lJie Druckkriech-
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versuche ergaben, daß der Unterschied Im Verformungsverhalten, eln­

schi leßI ich der ermittelten t-Werte, zwischen beiden Cermets gering

Ist. Dagegen lagen die t -Werte Im Vergleich zu reinem ~o, Je nach
s

angelegter Spannung, um den Faktor 20 höher; das CermetgefUge zeigte

auch bei hoher Verformung keine Änderungen In der Korngestalt oder Hin­

weise auf eine plastische Deformation der Mo- bzw. U0
2-Körner.

Aus die­

sem Befund und den gemessenen Spannungsexponenten n % 1,9 sowie der

Korngrößenabhängigkeit t ~ l/KGm mit m % 3 wird abgeleitet, daß super­

plastisches Kriechen vorl iegt und nicht-vIskose Korngrenzeng'eitung

die Verformung bestimmt; allerdings soll der Antei' des Versetzungs­

kriechens mit steigender Spannung zunehmen.

Eigene Untersuchungen

3. Probenherstel lung

Es Ist aus früheren Arbeiten bekannt, daß sich die Komponenten AI 203
und Cr in besonderer Weise für die Cermet-Herstel lung eignen. Die

Kriterien dafür sind: Qute chemische Verträgl ichkeit bis zur Sinter­

temperatur, geringer Unterschied Im Schmelzpunkt (TS/AI203 = 20300C,

TS/ Cr % 18400C), nahezu übereinstimmende thermische Ausdehnungskoeffi­

zienten und schi ieß' Ich die günstigen Rindungsverh~ltnisse. Diese er­

klären sich daraus, daß bereits bei geringfügigen Cr
203-Schichten auf

den Cr-Körnern, die Benetzung des Oxids durch das ~etal I zunimmt; für

die Bi 'dung der Chromoxidhaut sind schon gerinqste Sauerstoffspuren

ausreichend. In der Kontaktzone bl fdet sich aufgrund der Löslichkeit

von Cr203 in A'203 ein AI203-Cr203-~lschkrlstalI, auf den letztl ich

die tei Iweise Renetzung zurückgeht. Für weitergehende Informationen

zu den einzelnen Kriterien sei insbesondere auf die eingehenden Dar­

stellungen In [11,16] verwiesen.

3.1 Pulvermetallurgische Verfahrenstechnik

Ausgangspulver

Als Ausgangsmaterial wurden handelsübliche Pulver benutzt: Al 203-Pulver
(Typ BAR S5, Fa. Dynamit Nobel), Cr-Pulver (Elektrolyt-Reinchrom-Pulver,
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Reinheit 99,9 %, Körnung< 40 ~m, Fa. Schuchardt). Die chemische Analyse

für das Al 203-Pulver zeigte Im Mittel an Verunreinigungen [Gew.-%J:

0,47 S102, 0,01 C, 0,02 Fe sowie Spuren an Ti, Na und Ca. Eine gaschro­

matographlsche Analyse des Cr-Pulvers erbrachte die nachfolgenden mitt­

leren Werte: [Gew.-%J: 0,2 N2, 0,6 02 sowie 80 ppm H2• Aus der Rückstands­

summenkurve für das A'203-Pulver (Andreasen-Methode) ist zu entnehmen,

daß die TetlchengröRen zwischen 2 und 6 ~m betraQen. Der HauDt-

antei I hat eine Korngröße von etwa 3,5 ~m.

1

••
Abb. 6: Teitchenaufnahmen: a) Cr, V = 200 x

b) A1 203, V = 1000 x

Mischen der Proben

Für die verschiedenen Cermet-Konzentrationen mit 10, 20, 30, 40 und 50

Vol .-% Cr wurden entsprechende Pulvermischungen hergestellt. Tab. 3

zeigt dazu die den Volumenprozenten entsprechenden Gewichtsprozente

bezogen auf den dichten Körper mit PCr = 7,19 [g/cm
3]

und P = 4,0AI 203
[g/cm3J.

Das Mischen der beiden Pulverarten erfolgte für alle Kombinationen in

einem Taumelmischer, wobei zuvor die leicht agglomerierten Pulver in

einem 36 ~m-Sieb abgesiebt wurden. Aus mehreren Versuchen ergaben sich

als optimale Mischbedingungen für alle Mischungskonzentrationen die
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Tabelle 3: Volumenprozent und Gewichtsprozent f ür den Cr-Anteil

am AI 203-Cr-Cermet

Vol.-% ~

Vol.-% ~Gew.-% Gew.-%

Cr Cr Cr Cr

10 16,6 40 54,5

20 31,0 50 64,2

30 43,5

~ Die Werte sind nach oben abgerundet.

folgenden Daten: Einwaage etwa 500 gr, Mischzeit 30 h, ~~ischerdrehzahl

60 Upm. Zur Kontrolle fOr die Homogenität der Ourchmischung wurden je­

der Charge mindestens 10 Punktanalysen entnommen, deren Ergebnisse zei­

gen, daß die Abweichung von der nominellen Einwaage stets< + 1 Vol.-%

war.

Die Pulvermischungen wurden in vorbereitete, formstabile HUI len (MaRe

des Hohlvolumens: l.änqe f\j 40, Breite % 8, Dicke % 3 mm) aus "Vinamold"

gleichmäßig eingefUl It und anschi ieBend in einem Autoklaven gepreßt, der

pro Charge 20 Proben aufnehmen konnte. Optimale Resultate ergaben sich

bei einem Preßdruck von P = 500 at und einer Preßzeit t = 68 h; mit die­

sen Bedingungen konnten fOr alle Konzentrationen ausreichende PreßI ings­

dichten (pp % 60 - 65 %TD) erreicht werden.Abn. 7 zeigt auszugsweise fUr

die heiden Randkonzentrationen die PreßI ingsdichte in Abhängigkeit von

Preßdruck und -zelt; fOr die Wahl der optimalen Verdichtungsparameter

wurde auch der Antei I der gebrochenen Proben pro Beladung berUcksichtigt.

Pp ist nach der Auftriebsmethode (mit ZaponOberzug der Proben) hestimmt

worden und auf die theoretische Dichte der dichten ~~Ischkörper (PM) be-
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zogen. Diese errechnet sich aus der Beziehung:

~ G. 1: P.·V.
I I I ( 13)

p~.~ = =
1: V. 1: V.

I I

wobei PI = theoretische Dichte, Gi = Gewicht-und Vj/1:V I
ante I I der Komponente list ( s , auch Tab. 4).

Volumen-

Tabelle 4: Theoretische Dichte der MIschkörper

I

IVol.-% PM Vol.-tf, PM
3 I 3Cr [q/cm ] I Cr [q/cm ]

10 4,32 I 40 5,28

20 4,64 50 5,59

30 4,96 I

!
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Aus Abb. 7 geht hervor, daß oberhalb 500 at nur wenig höhere p -Werte er-
p

zielt werden; ein ähnl icher Einfluß gi It auch für Zeiten> 10 h, wenn-

gl eich be i längeren Ze iten und mi tt Ieren Drücken der Bruchante i I im al Ige­

meinen deutl ich geringer war und die Kantenstabi I ität der Probenkörper zu­

nahm. Hierbei spielen sicher auch zeitabhängige Ordnungsvorgänge in dem

Tei Ichenhaufwerk eine Rol le.- Dichtegradienten über der Proben länge waren

nicht nachweisbar.- Nach dem Pressen wurden die Proben im Vakuum-Trocken­

Schrank von anhaftendem "Vl namo ld" gereinigt (T ~ 1500C, Zeit :t 4 h) .

Vorsintern der PreßI inge

Das Sintern der AI 203-Cr-Cermets geschieht in zwei getrennten Temperatur­

bereichen [15]: Cr-Pulver sintert zwischen 1350 - 14500C, Al 203-Pulver
oberhalb 15500C. Es war daher zweckmäßig, sich dem anzupassen und die Preß-

I inge zunächst bei etwa 13000C vorzusintern, da dann die Proben eine krei­

deähnl iche Konsistenz erhalten und leicht bearbeitet werden können, im

Gegensatz zu den hochgesinterten Cermets, für die bereits Diamantwerkzeuge

erforderlich sind. Die Sinterung wurde in einem Hochvakuumofen (Fa. Balzers,

MoV 3) unter leicht strömendem, hochreinem Wasserstoff (Palladium-Diffusions­

zel le) durchgeführt~, wobei die Sinterzeit für alle Konzentrationen 2 h be­

trug; etwa die gleiche Zeit wurde beim Auf- und Abheizen eingehalten.

Fertigsintern der Proben

Nach dem Vorsintern wurden die Proben entsprechend der ermittelten Schwin­

dung, die je nach Cr-Gehalt bel optimaler Sintertemperatur bis zu 15 %in

den einzelnen Abmessungen betrug, durch Schleifen (SiC-Scheiben) vorbe­

arbeitet und im Hochvakuumofen hochgesintert; SinteratmosDhäre war auch

hier sorgfältig gereinigter Wasserstoff (Diffusionszelle) mit geringfügi­

gem Uberdruck.- Für die späteren Untersuchungen war es wünschenswert, mög­

I ichst hohe und für alle Konzentrationen etwa gleiche Dichten ( >95 %TD)

zu erhalten, um damit zunächst den Einfluß der Porosität auf das Kriechen

zu el iminieren. Dabei ist zu berücksichtigen, daß der Al 203-Antei I ver­

gleichsweise hohe Sintertemperaturen erfordert, bei denen die Verdampfung

des Chroms bereits bedeutsam wird. Es wurden daher einige Vorversuche für

die verschiedenen Konzentrationen durchgeführt, um die jewei Is optimalen

Sinterparameter , Temperatur und Zeit zu bestimmen; in Tabelle 5 sind dazu

einige Resultate zusammengefaßt.

• Hierbei wird der durch das Cr-Pulver eingeführte Sauerstoffantei I nicht
reduziert und praktisch eine weitere Sauerstoff-Kontamination verhindert.
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Tabelle 5: Erreichte Sinterdichten (PS ~ TO) bei verschiedenen Sinter­

parametern
- --- .. ~ --.- ,_. .'1 ,.-_._·.~.. __~~_._,~._._,.•_, •• _. __, ••. _·~."",_w. ~.

.~... -"'.' '" -., .... - .. '., .-'

I Cerl"let- I Sinter- Stnter- Sinter-
I
i konz.

I
t emp , TS zeit dichte Ps I

j AI 203/Cr r°C] t s emin] r% TDl
i vol.-%I
I
I

90/10 1750 90 98,0

80/20 1750 90 97,5

70/30 1700 90 96,5

60/40 1700 Qo 97,5

Oie Sintertemperatur wurde nach vorhergehender Flchung sowohl pyrometrisch

als auch mit einem W5%Re/W26%Re-Thermoelement In Probenn~he gemessen und

auf einem Konpensationsschreiber mitgeschrieben. Jede Charge enthielt 6

Proben, die in einer Ebene entlang einer Isothermen Kreist inie auf einer

At 203-Platte angeordnet waren; Ober der Probenlänge wurden keine Dichte­

unterschiede festgestellt. Die Auf- und Abhelzzeit betrug jeweils 2 h.

Allgemein zeigen die SInterergebnisse die erwarteten Tendenzen, wonach

mit steigender Temperatur bel konstanten, ~jrzen Sinterzelten (% 30 min)

höhere Dichten erreicht werden. Der Gewichtsverlust der Proben, haupts~ch­

I ich durch die Cr-Verdampfung bedingt, wird jedoch hei höheren Temperaturen

(> 17500C) und ISngeren Zeiten (> 30 min) Insbesondere fOr er-reIche Cer­

mets merkl Ich; diese können aber bereits bei TS < 17500C dicht gesintert

werden, wobei mit steigendem Cr-Gehalt (TS' t = const.) die Sinterdichte
S

anwächst. - Nach dem Hochsintern zeigten die Proben die bereits bekannte

rosa bis rote Färbung, die auf eine AI203-Cr203-Mlschkristat Ibi Idung zurOck­

zufOhren Ist, da trotz sorgfältiger Reinigung bereits kleinste Mengen an

Sauerstoff zur Oxidation des Cr ausreichen [11]. Infolge der vollkommenen

Löslichkeit des Cr
203

bei hohen Temperaturen Im Aluminiumoxid [84, 85] und

der Verdampfung des Cr aus oberflächennahen Schichten entsteht eine an

Cr verarmte Zone, die je nach den SInterbedIngungen eine Tiefe von 0,1 -
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0,2 mm erreicht. Die zunehmende Verdichtung der Al
2
0

3-Matrix
beim Sin­

tern begrenzt Jedoch Ihre Ausweitung und verhindert so, daB die Oxi­

dation Cr-Antet le Im Proben inneren erfaBt. Bei der abschl leBenden Bear­

beitung wurde diese Schicht allseitig entfernt. Es ist hier darauf hin­

zuweisen, daB alle angegebenen SInterdichten sich auf Proben beziehen, an

denen zuvor die Cr-verarmten Schichten abgenommen wurden.- Die EindrIng­

front der Schichten war scharf begrenzt. Es dllrfte daher erwartet werden,

daß das restl iche ProbengefUge im Cr-Gehalt mit dem Sollwert Ubereinstlmm­

te, was durch zahlreiche naRchemische Cr-Analysen bestätigt wird. Die Ab­

weichungen Im Cr-Gehalt bei den Proben, die fUr Kriechversuche benutzt

wurden, lagen im Mittel etwa bel < ~ 1,5 Vol.-%. - Nach dem Hochsintern

wurden alle Proben mit einer feinkörnigen Diamantscheibe (0 15) plan­

paral lei auf die Maße 30 x 6 x 2 mm geschl iffen (Toleranz + 0,001 mm).

3.2 GefUge der Cermets

Einen ersten Eindruck vom GefUge der Proben verschiedener Cermet-Konzen­

trationen geben die Aufnahmen der ungeätzten Mikroseht iffe In Abb. 8.

Sie wurden nach der Ubl ichen meta I lographischen Methode zunächst auf SiC­

Papier vorgeschliffen und anschi leßend mit verschiedenen Diamantpasten

(15,7 und 3 ~m Körnung) auf harten Holzscheiben pol iert.

Die eingelagerten Cr-Tei lehen erscheinen im Bild als scharf begrenzte,

meta I I Isch helle Phase gegenUber der grauen, oxid Ischen AI 203-Matrix.
Mit steigendem Cr-Gehalt nimmt die Zahl der Cr-Partikel-Kontakte zu, was

in der Konzentration 50/50-Vol.-% AI 203/Cr zu gröBeren Cr-Agglomeraten

führt, ohne daR dadurch ein Wechsel der Matrix hervorgerufen wird (Abb.

8 e). - Zum Nachweis einer mögl ichen Mischkristal Ibi Idung (AI 203-Cr203)
wurden MIkrosondenuntersuchungen an einer geschl iffenen 80/20 Vol.-%

AI
2
0

3/Cr-Probe
vorgenommen; Abb. 9 zeigt dazu den Analysenschrieb der Cr­

bzw. AI-Linie.

Der Elektronenstrahl wurde ausgehend von einem Cr-Tellchen in die AI 203­
Matrix gefUhrt. Ein Vergleich beider Analysenkurven mit ihren Untergrund­

werten (BG) zeigt deutl ich, daß innerhalb der Nachwetsgrenze (AI-o,26 und

Cr-o,012 Gew.-%) die beiden Komponenten rein vorl legen. FUr den Obergang
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d.

b. e.

Abb. 8a - e

[Vol .-% AI
203/Cr]

a. 90/10

b. 80/20

c. 70/30

d , 60/40

e. 50/50

Vergrößerung: 200 x

c.

Abb. 8: Ungeätzte Gefügeaufnahmen verschiedener Al 203-Cermets
<helle Phase: Cr-Tei lehen, graue Phase: AI 203-Matrix,
schwarzer Antei I: Porosität und Schi iffausbruch)
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, '

Abb. 9: Mikroanalyse für Cr und AI an einem Cermet der Konzentra­

tion 80/20 Vol .-% AI
203/Cr

A'203-Cr Ist Jedoch aus apparatIven Gründen keine Aussage mögl Ich,

da der Strahlfleck <0 % 1 ~m) Immer, bedingt durch die zeitweise

a. er b , AI

Abb , 10: Elektronenbi Ider für AI und Cr eines 80/20 Vol.-% AI
203/Cr­

cermets
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gleichzeitige Erfassung beider Komponenten, einen Obergang vortäuschen

wird. Abb. 10 ergänzt die LInienanalyse durch zwei elektronenoptische

Aufnahmen für Cr und AI.

In beiden Aufnahmen sind die Komponenten deutl ich begrenzt und komplemen­

tär, ohne Hinweise auf weitere Elemente; die Einzelpunkte In den Cr-frelen

Bereichen (Abb. 10 a) gehören zum Untergrund.

Ein weiteres Merkmal zur Beschreibung des Gefüges ist die Vertei lung der

Cr-Partlkel in der Matrix. Um hier eine quantitative Aussage zur Homogeni­

tät zu erhalten, wurden Vertel lungsgradmessungen durchgeführt, die zudem

eine zusätzliche Kontrolle zum Cr-Gehalt sein können [87]. Für den Ver­

teilungsgrad gilt die Beziehung,

v = (1 - s/x),
g

( 14)

wobei x bzw. x. das Verhältnis der Cr-Phase zur Gesamtkonzentration ist
I

und s ein Maß für die streuung darstellt. Erfahrungsgem~ß entspricht die

Verteilung der Phasen In 2-phasigen Gefügen meist einer GauRverteilung

[88], womit s dann w~re:

s =\,~
, n-1

n
1:

i =1
(x , - x )2

I s
( 15 )

(x ist das Sollverhältnis der Cr-Phase zur Gesamtkonzentration).s

In Abb. 11 ist die er-Vertei lung aus einem wi I lkür! ich ausgewählten Ab­

schnitt einer 80/20 Vol .-% AI 203/cr-Probe wiedergegeben, wie sie in 30

EInzeischritten (Schrittbreite 0,15 mm) gemessen wurde, Der mittlere Cr­

Gehalt (Flächenprozente entsprechen Volumenprozenten [871) I iegt bei 18,8

Vol.-%, also innerhalb der angegebenen Fehlergrenze der naßchemischen

Analysen, Für den Vertei lungsgrad wurde Vg = 87,6 %errechnet. Ähnl ich

günstige Werte ergaben sich auch für Proben anderer Cr-Konzentrationen,

woraus zu entnehmen Ist, daß die Cr-Partikel In guter Näherung in einer

statistischen Vertei lung vorl iegen.
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Abb. 11: Cr-Vertellunq in einem 80/20 Vol .-% AI 203/cr-Cermet

Von besonderer Bedeutung zur Charakterisierung der Matrix Ist die Korn­

größe. Es war daher erforderl ich, zunächst mehrere Verfahren zum An­

ätzen der Al 203-Korngrenzen zu erproben. Die besten Resultate konnten

mit einer Borax-Ätzung (Borax-Schmelze bei ~ 10000C) erzielt werden.

Abb. 12 zeigt das geätzte GefOge eines 80/20 Vol.-% AI 203/Cr-Cermets;
die hellen Cr-Partikel sind teilweise durch die Ätzung angegriffen wor­

den.

Aus den photographischen Positiven der geätzten MIkroschi iffe (Ver­

größerung 500-fach) wurde fUr jede Kriechprobe die mittlere Korngröße

der Al 203-Matrix mit einem Teilchengrößenanalysator (TGZ 3, Fa. 7eiss)

[89,90] ermittelt. Wertet man diese Ergebnisse nach den verschiedenen

Cermet-Konzentrationen aus, so zeigt sich, daß der Mittelwert der Korn­

größen mit steigendem er-Gehalt bis 30 Vol .-% abnimmt und bis zu 50

Vol.-% relativ konstant bleibt.

Dies kann sicher zunächst mit den etwas tieferen Sintertemperaturen der

höher Cr-haltlgen Cermets erklärt werden, wenngleich auch Hinweise da-

fOr vorl legen, daß sich das eingelagerte Chrom hemmend auf das Kornwachstum
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Abb , 12

v = 500 x
Gefüge eines 80/20 Vol.-% AI 203/Cr-Cermets, Rorax­

geätzt. Proben Nr. 0.084

auswirkt. In Cermets mit 10 Vol .-% er wurde beispielsweise zum Tell

überraschend starkes Kornwachstum In Cr-freien Bereichen gefunden,

während die Matrix in der Umgebung von Cr-Körnern gleichmi'ißig feIn­

körnig bl ieb. Eine weitergehende Aussage ist nicht mögl ich, da dieses

Verhalten nicht näher untersucht wurde und aus der Literatur keine Mes­

sungen bekannt sind. Zur LJbersicht sind in Tabelle 6 die Mittelwerte

der Korngrößen für die einzelnen Konzentrationen zusammengestelltj die

Angabe zur Konzentration 90/10 Vol .-% AI 203/Cr fehlt aus den oben ge­

nannten GrOnden.

Tab. 6: tJbersicht zum Mittelwert der Korngröße bei verschiedenen

Cermet-Konzentrationen (5. auch Tab. 5)

Konz , Vol.-% Mittelwert d. Konz , Vo I .-% Mittelwert d.
A1 203/Cr Korngr. [\.Im] A'20/Cr Korngr.[\.Iml

90/10 - 70/30 5,5

80/20 9,5 60/40 6,5

50/50 5,5
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4. Versuchsdurchführung

Kriechuntersuchungen an spröden ~erkstoffen werden h~ufig unter Biege­

oder Druckbeanspruchung durchgeführt, da der Zugversuch erfahrungsge­

mäß dazu weniger geeignet ist. Dabei hat der Biegeversuch, insbesondere

die Methode der 4-Punkt-Belastung, besondere Beachtung gefunden, wel I

sie meßtechnische Vortei le bietet. Sie ergeben sich daraus, daß die Meß­

länge mit einem konstanten BIegemoment beansprucht werden kann, was

einschi ieBt, daB das betei I igte ~erkstoffvolumen gröBer Ist und daher

die Streuung der MeBwerte wesentl ich reduziert wird.

4.1 Kriechapparatur

Die VerSUChe wurden auf einer Anlage für Kurzzeltprüfungen (Fa. Pyxis,

USA) ausgeführt, die Messungen unter Vakuumbedingungen (% 10-6 Torr)

bis 1800
0 C ermögl ichte. Sie muBte daher zuVor den speziellen Anforde­

rungen von Kriechuntersuchungen angepaBt werden. Eine Uberslchtsauf­

nahme der Apparatur zeigt Abb. 13; weitere Einzelheiten zur Prüfein­

richtung im Rezipienten sind in der Schemaskizze Abb. 14 wiedergegeben.

Die Probe I iegt frei auf einem axial verschiebbaren Trägerbock und kann

durch die beiden oberen Belastungsstempel (Werkstoff - Wolfram) sym­

metrisch belastet werden, wobei der Abstand aller vier LastangrIffs­

punkte gleich ist und Jewei Is 6 mm beträgt. Um die Einzelkräfte P mög-

I ichst exakt gleich groB zu halten, wird die Last hydraul isch über eine

evakuierte, ölgefül Ite nruckkammer auf die StirnflMchen der Stempel

(FSt = 1,9 cm2 ) übertragen. Mit dieser Anordnung ist es mögl ich, die

Stempel kraft P (bzw. Biegespannung) von Nul I aufwMrts bis maximal 14

kp zu variieren. - Zur Druckmessung In der Kammer sind ein Röhrenmano­

meter und ein induktiver Druckgeber (Differential-Transformator) ange­

schlossen, dessen Ausgangswert das Eingangssignal für einen elektrischen

Lastregelkreis ist; auBerdem wird der Wert durch/K~~~2nsationsschreiber
mitgeschrieben. Das Ausgangssignal der Regeleinheit (Fa. Honeywel I)

korrigiert über einen Stellmotor (15) mit vorgeschaltetem Getriebe die

Infolge der Durchbiegung auftretenden Druck- bzw. Spannungsabweichungen.

Der Regelkreis konnte so abgestimmt werden, daR die Abweichungen in der
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Abb , 13: Obersichtsaufnahme der Biegekriechapparatur.

1 Temperaturregistrierung- und Regelung,

2 Lastregelmotor, 3 Vakuumschalt- und Meßpult,

4 Demodulatorpult für die Last- und Dehnungsmessung,

5 Lastschreiber, 6 Diffusionspumpe und Baffel,

7 Durchbiegungsmeßeinrlchtung mit Induktivem Geber,

8 Montageöffnung, 9 Rezipient mit Prüfeinrichtung,

10 wassergekühlte stromzufUhrungen, 11 Elektronik

zur Lastregelung

Spannungskonstanz bei etwa 1 %lagen.
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Die Durchbiegung der Probe wird von einem einfachen Scherensystem aufge­

nommen, welches horizontal am Rezipienten angeflanscht ist und senkrecht

zu der Probenlängsachse steht (Abb. 15). Am äußeren Ende der Hebel stangen

sitzt ein induktiver Wegaufnehmer mit Mikrometer, dessen Ausganqssignal

geschrieben wird.

Mlkrometer(Tellung 111000 Inch)

~

Drehpunkt

Referenzschenkel

Meßschenkel

Abb. 15: Schematischer Aufbau der Durchbiegungsmeßein­

richtung

Die Tastspitze des eigentl ichen Meßschenkels sitzt mittig auf der Probe,

während der Referenzschenkel in der verlängerten Achse eines Belastungs­

stempels auf der Probenunterseite ansetzt. Dieser Bezugspunkt ist da­

durch ausgezeichnet, daß er sich während der Messung infolge der überaus

sensiblen Lastregelung praktisch nicht verschiebt. Auf diese Weise wird

in guter Näherung die Gesamtdurchbiegung (fM) eines Balkens auf zwei

Stützen mit zwei symmetrisch vertei lten Einzel lasten gemessen (Abb. 16).

Mit zunehmender 8urchbiegung öffnet sich die Schere und die Endpunkte

der Meßschenkel bewegen sich dabei auf einer Kreisbahn, die jedoch fUr

die Messung als Gerade angenommen werden kann, da die zurückgelegten

Wege im Vergleich zum Bahnradius (halbe Schenkel länge) sehr klein sind.
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MeAschenkel

Reterenz­
schenket

Me:const,

Abb , 16: Probe nach dem Kriechversuch; die 'v1eß-Tastspitzen

und Lastangriffspunkte sind schematisch angedeutet.

Die maximal erreichbare Dehnung (e für Mußere Faser des Balkens) I legt

bei e % 2,3 %; höhere Werte sind apparativ nicht mögt Ich, da die Probe

dann am Trägerbock aufzul iegen beginnt. In den vorliegenden ~1essungen

konnten Kriechgeschwindigkeiten von t > 5 • 10- 5 [h- 1] noch gut be­

stimmt werden.

Als Heizelemente werden Wolfram-Drahtnadeln verwendet, die Im direkten

Stromdurchgang beheizt werden. - In den Rezipienten ist ein W5 Re!

W26 Re-Thermoelement eingeführt, mit dem die Temperatur in unmittel­

barer Nähe der Probe gemessen werden kann. Oer Ausgangswert wird kon­

tlnu lerl ich registriert und Ist gleichzeitig Eingangssignat für eine

thyristorgesteuerte Temperaturregeleinheit (Fa. Honeywel I), die eine

Temperaturkonstanz von < ~ 3°C ermögl icht. - Einen Versuchsschrieb einer

Kriechkurve, der die Durchbiegung f M in Abhängigkeit von der Zeit er­

faßt, zeigt Abb. 17. Man erkennt, daß sich nach einem wenig ausgeprägten,

primären Kriechbereich ein stationärer Zustand einstel It.
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Abb, 17: Versuchsschrieb einer Kriechkurve fOr AI
2

0
3o 2 .

(T = 1530 C, 0 I = 5,0 kp/mm , € % 1,5 %,
e

Papierbreite = 20 cm ~ 270 ~m Durchbiegung

4.2 Bestimmung der Versuchsparameter

Biegespannung 0el

Ubl Icherweise wird fOr die Berechnung der maximalen Zugspannung 1n der

äußeren Faser der Probe bei B1egekriechversuchen ein Ansatz von Tlmo­

shenko [91J verwendet, in dessen Ableitung die plastische Verformung

durch Kriechvorgänqe nach der Beziehung 8 ~ K· on berOcksichtigt ist.. s
Danach gilt fOr die Biegespannung im Abstand y von der neutralen Faser:

MB'h

2·J

2n +

3n

2y
(--)

h

1/n

( 16)

MB = Biegemoment; J = Trägheitsmoment; h

exponent im Kriechansatz € ~ Koo n.
Probenhöhe; n = Spannungs-
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Die maximale Spannung 0F x wird in der Bußeren Faser erreicht, wennma .
y ::: h/2 ist:

2 J

2n+1
(--).

3n
(17)

Für den Fal I des viskosen Kriechens (t ~ on mit n:::1) reduziert sich

GI. (17) auf den Ausdruck:

( 18)
2J

der mit dem für rein elastische Verformung übereinstimmt. Dies ergibt

sich nach Timoshenko daraus, daß im elasti5chen Fal I t ~ Y ist (Hooke'

sches Gesetz) und im plastischen Fal I € ~ y (nach dem Newton'schen

Vlskosit~tsansatz), was auf identische Ableitungen führt [92].

Wendet man GI. (17) auf die vorl iegenden Bedingungen der 4-Punkt-Biege­

belastung bei Proben mit rechteckigem Querschnitt an, so ergibt sich:

2·P·L 2n+1

° ( ) oderFmax. b.h2 3n

2·L·F.p 2n+1
o ::: (--),

Fmax , b'h2 3n

(19)

(20)

P Last pro oberer Belastungsstempel [kp],

b Breite, h ::: Höhe der Probe [mm],

F ::: effektive StirnflMche eines Belastungsstempels im
2Druckraum, ermittelt aus Eichmessungen (F ::: 1,9 cm )

P Druckerhöhung in der Druckkammer [kp/cm2],

L = Abstand zwischen den ~ußeren Lastangriffs­

punkten (::: 18 mm).
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Kriechdehnung 8 und Kriechgeschwindigkeit t

Die Dehnung 8 in der äußeren Zugfaser wird Uber die Durchbiegung f im

Probenabschnitt MB = const. (Länge L/3 = L = 6 mm) erfaßt. ~abei wird

allgemein in guter Näherung angenommen, daß die Biegel inie kreisförmig

ist (Abb. 18); aus rein geometrischen Uberlegungen gi It dann näherungs­

weise fUr kleine Durchbiegungen (8 ~ 2 %) die Beziehung:

= ( 21)

L

Im Versuch wird die Dehnung fMabgegriffen (Abb. 18), wobei zwischen

fMund f fUr den frei aufl iegenden Träger mit KragstUcken und symmetri­

scher Belastung, ebenfalls unter der Annahme kreisförmiger Durchbiegung

im Bereich des konstanten Biegemomentes, nach Dubbel [93J (Belastungs­

fal I 6) die Beziehung f = 0,13 • fM besteht.

Bereich
Mb = const.

~I--------

Abb , 18 Skizze zur Dehnungsmessung

Mit der vorstehenden Näherung ergibt sich schi ießI ich fUr die Dehnung

der äußeren Faser:

8 = . 100 [% J. (22)
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Mit GI. (22) wird dann der Ausdruck fOr die Kriechgeschwindigkeit €:

.
€ (23)

wobei f Mdirekt aus dem MeRschrieb entnommen werden kann.

4.3 Auswertungsmethode

Das Kriechverhalten von Festkörpern, soweit es auf thermisch aktivierten

Vorgängen beruht, wird Obllcherweise mit der nachfolgenden allgemeinen

Beziehung beschrieben:

(24)

GI. (24) geht davon aus, daß die EinflUsse der drei Faktoren unabhängig

voneinander sind und die Verformung nur von einem ~Aechanismus gesteuert

wird. Wenn auch neuere Ergebnisse hier e~nlge Zweifel bringen, so hat doch

dieser Ansatz den Vortel I, daR er gestattet, einfache Abhängigkeiten zu

bestimmen, die mit den theoretischen Voraussagen der Model1e verglichen

werden können. Man darf daher sagen, daß bei bekannten Parametern feS),

0K (scheinbare Aktivierungsenergie des Kriechens) und f(o) auch die Kriech­

eigenschaften des Materials fest! ieRen. In keramischen Werkstoffen enthält

die Funktion feS) den Einfluß aller Strukturfaktoren auf ~S' die jedoch

meist reduziert werden mUssen auf solche, die quantitativerfaßbar sind.

Dazu gehört vor allem die Korngröße, Porosität und im weiteren Sinne der

Chromgehalt. Die Funktion f(o) beschreibt die Spannungsabhängigkeit von

ES und erlaubt bei eindeutigen Bedingungen und Ergebnissen Aussagen zum

wirksamen Kriechmechanismus.

Spannungsabhängigkeit der stationären Kriechgeschwindigkeit

Erfahrungsgemäß läßt sich der Einfluß der Spannung auf ~S bel nicht zu

hohen Spannungen und konstanter Temoeratur durch einen Potenzansatz

dars te l Ien :

• n
€ = A • 0 mit

S

A = MT) = S • exp , (-OK/RT),

A und n sind hier Konstanten.

(25)

(25 a)
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Zur Bestimmung von n werden neben Standardversuchen vorwiegend Span­

nungswechselversuche [94J durchgefUhrt, wobei n aus dem VerhMltnis der

stationären Kriechgeschwindigkeiten vor und nach dem Wechsel berechnet

werden kann:

n = (~ loq ES / ~ log 0) T t.. E, = cons • (26)

Eine weitere ~ögl ichkeit ergibt sich aus der logarithmischen Auftragunq

aller Ergebnisse (log ES gegen log 0, bei T = const.), da n in der loga­

rithmierten Form von GI. (25) die Steigung der Kurve bedeutet. Bel einer

solchen, zusammenfassenden Darstel lunq Ober einen groBen Soannungsbereich

ist es Jedoch oft aus meßtechnischen GrUnden (AuflösunqsQrenze fOr E )

notwendig, auch die Versuchstemoeratur zu vari ieren, was andererseits be­

dingt, daß Jetzt die Faserspannung gegen eine "temoeraturkomoensierte

Kriechgeschwindigkeit" [95], ES • exp , (OK/RT> (s , auch GI. (24», aufzu­

tragen ist; dies wird dann mögl ich, wenn in dem untersuchten Bereich 0K

nicht oder nur schwach von der Temperatur abhängt. Innerhalb der vor-

I iegenden Untersuchungen wurden die Spannungsexoonenten nach beiden Methoden

ermittelt.

Speziel I fOr das Versetzungskriechen wurde die nachfolgende Beziehung ab­

ge' ei tet [ 111 ] :
3

E '" 0 • sinh

wobei A die Aktivierungsfläche der Versetzungsgeschwindigkeit ist und b der

Burgersvektor. Die Gleichung hat noch allgemeineren Charakter als GI. 25 und

erfaßt die bei sehr hohen Soannungen auftretenden hohen Spannungsexoonenten.

Da aber in den folgenden Untersuchungen bel versetzungsbedingtem Kriechen

stets n-Werte ~ 4 gefunden wurden, konnte stets mit GI. 25 gearbeitet

werden.

TemperaturabhMngigkeit der stationären Kriechgeschwindigkeit

Die Temperaturabhängiqkeit wird analog zum vorausgehenden Abschnitt durch

Temperaturwechsel bei konstanter Spannung bestimmt, wobei die Änderungen

im ~ittel 20 - 30
0 C betrugen und sehr rasch eingestellt werden konnten.

Gemäß GI. (24) bzw. (25 a) kann so 0K wiederum aus dem Verhältnis der
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Geschwindigkeiten, bezogen auf konstante Dehnung gewonnen werden:

~ (-1 IRT)

a In t° == ----K
R . (27 )

Es ist jedoch meist übl ich, bel Kriechuntersuchungen die Ergebnisse

entsprechend GI. (25 a) zusammengefaßt in einem Arrhenius-Diagramm

darzustellen (log ~s gegen l/T), in dem dann 0K der Steigung der

Arrhenius-Geraden entspricht.

Meßfehler

Auf die Meßfehler der einzelnen Bestimmungsgrößen ist zum Tel I bereits

hingewiesen worden. Die zuf~1 I igen Abweichungen in den Probendaten I le-

gen innerhalb der allgemeinen Grenzen, die bel sorgf~ltiger Durchführung

der Messung erreicht werden können: Korngrößenangaben ~KG I KG < ± 3%,

Dichtewerte ~p/p < ~ 0,5 t, Cr-Gehalte < ~ 1,5 Vol.-% Cr sowie Probendimen-

sionen ~I/I <0,001 mm. - Für die Temperaturmessung ist nach den Angaben

zur Eichkurve des Thermoelementes ein Fehler von etwa 6T/T < 0,5 %an­

zusetzen; die Temperaturkonstanz mit< + 30C war bereits erw~hnt worden. ­

Der Druck p in der Öl kammer, bzw. im induktiven Druckmeßgeber ist genauer

als 1 %0 bekannt und die Abweichungen in der Lastkonstanz bl ieben unter

1 %. - Die Fehlergrenze (~F) für E bzw. € und a wären im vorl iegenden Fal I

In einfacher Weise nach dem Fehlerfortpflanzungsgesetz zu ermitteln:

6F ~ I aF/ax. I ~x. (mit F = Funktion der Bestimmunqsgröße und x. = Meß-
- I I 'I

größe). Dies würde prinziplei I auch für die EInzeibestimmungen von 0K

und n zutreffen. Es Ist jedoch bel Kriechuntersuchungen übl ich, die Aus­

sagen zu den Kriechparametern nicht nur auf Einzelwerte, sondern alle

Meßpunkte Innerhalb eines Meßbereiches zu beziehen, da die Meßgrößen­

fehler merkl ich kleiner sind als diejenigen, die sich z.B. aus dem quan­

titativ nicht erfaßbaren Antei I der Gefügestruktur mehrerer Proben er­

geben. Daher ist es sinnvoller, für die Ergebnisse einen mittleren Fehler

nach der "Methode der kleinsten Fehlerquadrate" anzugeben.
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5. Versuchsergebnisse

Um die Übersicht zu erleichtern, werden in den nachfolgenden Abschnitten

die Ergebnisse aufgegl iedert nach den einzelnen Konzentrationen sowie

dem Cr- und Porositätseinfluß wiedergegeben.

5.1 Kriechergebnisse der einzelnen Cermet-Konzentrationen

5.1.1 Untersuchungen zum Kornwachstum

Es ist bereits zuvor (Abschnitt 2.1.1) auf den deutl ichen Einfluß der

Korngröße hingewiesen worden, den diese für die Kriechgeschwindigkeit

hat. Daher war es erforderl ich, in einigen informativen Vorversuchen

zu ermitteln, ob während der übl ichen Kriechzeiten (% 10 - 15 h) und

-temperaturen (% 1500 - 16000C) eine Änderung der Korngröße auftritt.

Entsprechend durchgeführte Versuche in der Kriechapparatur unter Vakuum­

bedingungen (% < 10- 5 Torr) an Proben aller Konzentrationen und reinem

AI 203 zeigten jedoch, daß kein Kornwachstum erfolgt. Dieses Resultat

wird durch die Kriechversuche indirekt bestätigt, da die Folge von zu­

nehmender KorngröBe während des Krlechens eine kontinuierl iche Abnahme

der Kriechgeschwindigkeit sein mUßte, mithin also kein stationärer Zu­

stand erreicht werden kann, wie er hingegen in allen Versuchen gefunden

wurde. Dies entspricht den abgeschätzten Erwartungen auch insofern, als

sowohl die reinen Al 203-Proben (mit ~~gO-Zusatz) wie auch die Cermets

(Cr~Gehalt) Zusätze enthielten, die sich hemmend auf das Kornwachstum

der Oxldmatrix auswirken; während dies für MgO bekannt ist, wird es

beim Chrom nach eigenen Befunden vermutet.

5.1.2 Ergebnisse an polykristal I inem Aluminiumoxid

Im Gegensatz zu den Cermets waren die Proben für die Untersuchungen am

reinen AI 203 nicht selbst hergestellt worden (Fa. Degussa). Sie sind

jedoch aus dem gleichen Pulver (Abschnitt 3.1) gesintert, das auch als

Ausgangsmaterial für die Cermetherstellung diente; ein Unterschied be­

steht ledigl ich in dem bereits erwähnten MgO-Zusatz (0,1 Gew.-%). Die

mittlere Korngröße der gesinterten Probe lag bei 11,5 bis 12 ~m und die

SInterdichten streuen zwischen 95 - 98 %TD (Abb. 19).
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200 x

Abb. 19~ SIntergefüge der Probe A129, Korngröße 12,4 ~m.

Ätzung: Natriumtetraborat: 9000C, 5s.

Die Versuche wurden im Temperaturbereich 1450 - 17000C bei Faserspan-
2 2nungen 1,0< 0el < 7,5 kp/mm (Einzelfall 9 kp/mm ) ausgeführt. Eine

Standard-Kriechkurve zeigt Abb. 20; die eingetragenen Meßpunkte sInd

direkt der geschriebenen Durchbiegung entnommen (s. auch Abb. 17).

Spannungsabhängigkeit von t
s

Zur 8estlmmun~ von n In GI. (25) wurden eine Reihe von Standard- und

Wechsel versuchen mit und ohne StrukturvorprMgung (VP) durchgeführt.

Dabei hat sich gezeigt, daß die Reproduzierbarkeft der Kriechgeschwtn­

dlgkelten bzw. der n-Werte, sowohl bel steigenden, wie auch alternieren­

den Spannungswechseln gut war. In Abb , 21 sind auszugsweise drei Wech­

selversuche mit unterschledl icher Vorprägung und verschieden hohem
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50 100 150 200

Versuchsdauer t [mln] ..

Abb. 20: Kriechkurve für Probe A145, T = 15300C, 0el

p = 98 % TD, KG = 14 urn .

25 kp/mm ,

o - Niveau, die bei etwa gleicher Versuchstemperatur ausgeführt wurden,

durch die übl iche ~-€-Darstellung wiedergegeben. Hierbei ist insbeson­

dere darauf hinzuweisen, daß die ßo-Sprünge ausgesprochen klein gehal­

ten wurden (im Mittel %0,2 - 0,5 kP/mm2), um damit mögl ichst eine

Strukturänderung zu vermeiden, die zwangsläufig den n-Wert verfälschen

würde. Diese für den Wechselversuch charakteristische Bedingung leitet

sich bekanntl ich daraus ab, daß GI. (26) nur dann anwendbar ist, wenn

der Faktor A in GI. (25), der auch den Strukturterm mit einschi leßt,

im Wechsel konstant bleibt; - analog gilt die gleiche Einschränkung für

die Temperaturwechsel und damit GI. (27).

Die Ergebnisse aus dem oben genannten Temperatur- und Spannungsbereich

sind insgesamt in Abb. 22 zusammengefaßt, wobei die Faserspannung 0el

(entsprechend GI. (18» gegen die temperaturkompensierte KriechgeschwIn­

digkeit aufgetragen ist (Abschnitt 4.3); Tabelle 7 enth~lt weitere An-
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c) n % 4; Probe A142, T = 15300C, p = 96 %TO, KG = 13,6 ~m

gaben zu den einzelnen Versuchen. Als mittlere Aktivierungsenergie

wurde QK = 140 Kcal!mot eingesetzt; die ~essungen dazu sind In dem

nachfolgenden Abschnitt beschrieben.

Der Verlauf der Kurve (stark ausgezogene Linie) belegt Im unteren Span­

nungsbereich, 1 < O'el < 3,5 kP!mm
2,

einen sicheren, I lnearen Zusammen­

hang (n = 1) zwischen der stationären Kriechgeschwindigkeit und der

Spannung; die Abweichungen im ts-Niveau (Geradenverlauf der einzelnen

Proben untereinander, A136, 39, 41) sind z.TI. auf Strukturverschie­

denheiten der Proben zurückzuführen (s. auch Abb. 23). - Oberhalb etwa

O'el % 3,5 kp!mm2 werden n-1Nerte > bis n%4 gemessen, wobei jedoch die

stark betonte, gestrichelte Kurve noch auf Spannunqswerte nach GI. (18)

bezogen tst . Unter BerOcks icht Igung der Korrektur nach TImoshenko

(GI. (19» ergibt sich ein Verlauf, wie er mit der dOnneren, gestrichel­

ten Linie angedeutet wird, deren Steigung bel n ~ 4 liegt. Die betonte

Kurve basiert vorwiegend auf Versuchen mit ansteigenden Spannungswech­

seln und Ist für werte 0' I > 3,5 kp!mm2 zunächst durch die Versuche
e 2

AI17 und AI12 bis O'el = 5,5 kp!mm belegt. Der Kurvenabschnitt oberhalb
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Tabelle 7: Versuchsangaben zu Abb. 22

a. Spannungswechselversuche

rs.

Probe Vers. T. Probendaten Bem.

Bez. T oe p %TD KG [~m]

AI36 1600 96,7 10,6

AI39 1530 94,2 12, 1 VP4

AI41 1553 95,2 11 ,6 VP4

AI25 1530 93,4 12,0

A117 1550 97,5 12,3

AI44 1530 94,7 12,8 VP6

AI29 1480 95,2 12,4 VP7

AI28 1490 96,2 10,6 VP5,8

AI42 1530 96,0 13,6 VP7,4

AI38 1700 95,4 12,0 Standard-Ve

b. Ubertragene Temperaturwechselversuche

Af24 1520 95,0 13,0

A112 1500 95,2 14,0 Anmerkung:

AI 5 1500 98,0 11,0 VP 6 = Vorprägung bei

AI 8 1600 rJ3,7 10,5 6 kp/mm
2

A115 1600 96,2 12,0

dieser Spannung ist experimentel I nur indirekt festgelegt und daher

gestrichelt eingetragen.

Bemerkenswert an den Ergebnissen 1m höheren cr-Bereich ist, daß die

meisten Versuche (AI29, 28, 42 und 44) eine deutl iche Erniedrigung

im t -Niveau zeigen; der Verschiebungsfaktor (VF), konstant für je-
s

den ~eßpunkt Innerhalb eines Versuchs, gegenüber dem gestrichelten Be-

reich der stark ausgezogenen Kurve (erwartete Lage der Meßpunkte) Ist

für AI44 etwa 3,7 und für AI42 etwa 7,5 (Abb. 22). Die n-Werte der
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einzelnen Wechsel In diesen Versuchen streuen nur wenig (s. Abb. 21 b,c)

und die zugehörigen Kriechgeschwindigkeiten fixieren den €s-o-Verlauf

eindeutig; beide Kurven fügen sich bei entsprechender Verschiebung gut

in die Kontinuität des Gesamtverlaufs der stark ausgezogenen Kurve ein. ­

Die Messungen zur Aktivierungsenergie Im gleichen Temperatur- und Soan­

nungsberelch (a e l = 6 kP/mm2 bei T = 1600 - 16500C sowie ae l = 4,8 kP/mm2

bei T = 1500 - 16450
C) ergaben in sechs Wechseln Werte von QK = 136 -

147 Kcal/mol (5. Abb. 24) und zeigten keine wesentl ichen Abweichungen

im Vergleich zu denen im niederen a-Berelch. Da alle Proben den gleichen

Herstel lungsweg haben, bestehen auch keine deutlichen Verschiedenheiten

In den Probe- bzw. Gefügedaten (5. Tab. 7).

Das gemeinsame, unterscheidende Merkmal dieser Versuche ist der Be­

lastungsablauf, In dem zunächst bei hohen Faserspannungen ein Vor­

kriechen (Vorprägung VP) bis zu plastischen Dehnungen €pl % 0,1 - 0,2 %
erfolgte und die späteren o-Wechsel unterhalb des a-Niveaus der Vor­

prägung bl ieben.

Zum Vergleich der Ergebnisse, insbesondere im niederen Spannungsbereich

mit n = 1, sind in Abb. 22 einige Werte eingetragen (schraffiertes Band),

die nach der N-H-Beziehung (GI. (8))errechnet wurden; hierbei ist die

übl iche Annahme gemacht, daß die Kationendiffusion deh Kriechvorgang

kontrol I iert. Da die Aktivierungsenergie der eigenen Messungen sich

von der der Kationendiffusion unterscheidet, wurde zunächst mit den

DIffusionskoeffizienten aus Selbstdiffusionsmessungen [32J nach GI. (8)

die theoretische Kriechgeschwindigkeit (€th) errechnet, wobei extra-

pol lerte D-Werte für 1500 und 16000C [35] verwendet werden (015 =
13 2 -12 2 00

2.10- cm /sec, D1600 = 1,4·10 cm /sec), die dem experimentel I be-

nutzten Temperaturbereich entsprechen. Für die Korngröße wird mit einem

Mittelwert von 12 ~m gerechnet und das Leerstel lenvolumen bei Kationen-
-23 3 [ Jdiffusion ist mit no = 2,12.10 cm eingesetzt 35. Aus den angege-

benen Daten ergibt sich für €th:

-75,65.10 .ae l [l/hJ, (28)
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-63,75'10 ,oel [l/h] (29 )

Die so bestimmten Kriechgeschwindigkeiten für verschiedene Spannungen

werden zur Einordnung in Abb, 22 mit exp, 0K/RT (OK = 140 Kcal/mol)

kompensiert, Aus der Lage dieser Werte Ist zu entnehmen, daß sie In

deut! Icher Welse die Fortsetzung der Kriechresultate aus den vorge­

prägten Versuchen im niederen o-Bereich bi Iden, jedoch gegenüber den

experimente! I gefundenen Kriechgeschwindigkeiten Im Abschnitt n = 1

merkl Ich tiefer liegen, Diese letzte Abweichung ist korrekter zu er­

fassen, wenn die Ergebnisse zusätzl Ich noch hlnsichtl ich der Korngröße

normiert werden (Abb, 23), wobei wiederum unterstel lt wird, daß der

Korngrößeneinfluß dem In der N-H-Beziehung (8 ~ 1/KG 2) entspricht,

Gemäß der Annahme kann dies streng genommen nur fOr die Werte im 0­

Bereich 1 < 0el ~ 3,5 kP/mm2 durchgeführt werden, da der Ubergang zu

Exponenten n > 1 offensichtl Ich auf einen anderen Verformungsmechanis­

mus führt, dessen KG -Abhängigkel1 nicht bekannt ist.

Insofern hat die Normierung in diesem Abschnitt ledigl ich formale Be­

deutung. - Der Vergleich Im Bereich n = 1 (Abb. 23) zeigt nun, daß

die theoretischen Kriechgeschwindigkeiten für den betrachteten Tempe­

raturbereich (1500 - 16000C) etwa um den Faktor 3,2 - 4 tiefer liegen,

als die experimentellen Werte. Es ist jedoch hierhei zu berücksichti­

gen, daß die theoretischen Werte sich auf 100 %-dichte Proben beziehen,

währe~ die Olchte der Kriechproben Im Mittel bel p %96 %TD I legt, was

durchaus mit dem höheren Niveau der experimentellen KriechgeschwIndIg­

keiten Im Einklang steht. In welchem ~~aße sich dadurch die Differenz

verringert, kann nur geschätzt werden, da der Einfluß der Porosität auf

Es noch unsicher Ist (s. auch Abschnitt 5.3), - Die eingetragene Lage der

Mittelwertgeraden (betonte Linie) hat sich primär an den Ergebnissen

der Versuche mit ansteigenden o-Wechseln zu orientieren, da bereits

für die mit VP4 vorgeprägten Versuche AI39 und 41 mit einem Einfluß

der Vorprägung gerechnet werden muß, der mögl icherweise auch ihre Ab­

weichung vom ~tttelwert erklären kann.
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Temperaturabhängigkeit von €s

Entsprechend Abschnitt 4.3 und GI. (27) wurden ~essungen zur Tempera­

turabhängigkeit im Bereich 0el = 2,0 - 9,0 kP/mm2 und T = 1450 bis

16500C durchgefUhrt. Einige der Versuche sind in Abb. 24 in der

Arrheniusauftragung wiedergegeben; die relative Lage der Geraden ist

bedingt durch unterschiedl iche Spannungen und GefUgedaten. Der über­

wiegende Tel I der Versuche wurde bei Spannungen 0el > 3,5 kp/mmZ aus­

geführt, also In Bereichen, in denen die Verformung mit Exponenten

n > 1 abläuft, was neben der unterschiedl ichen Korngröße und Dichte

auch den mögl ichen Einfluß einer Vorprägung auf die Struktur mit ein­

sch l ießt.

1650 1620 1590 1560 1520
~ T[OC]

1500 1450

~
L: 2u
III
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~
....: 8
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~ Abb. 24: Temperaturabhängigkeit von € fUr polykristal I Iness
AI Z03 aus Temperaturwechselversuchen
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Die zugehörigen Aktivierungsenerglen der Versuche in Abb. 24 sind

er.rechnet nach der Methode des "kleinsten Fehlerquadrates" und zu­

sammen mit weiteren Versuchsangaben In Tabelle 8 wiedergegeben.

Tabelle 8: Versuchsangaben und QK-Werte zu Abb. 24

Probe a o KG QKel 2
Bez. kp/mm %TD lJm Kcal/mol

AI 2 4,8 97,7 10,0 135

AI 3 4,8 98,7 11 ,0 142

AI 5 9,0 98,0 11,0 139

AI 8 6,4 98,7 10,5 148

A112 4,0 95,2 14,0 158

A115 5,0 96,2 12,0 103

AI24 3,2 95,4 13,0 137

Aus Insgesamt 30 Einzelwechseln ergab sich ein ~~ittelwert von

QK = 140 ~ 17 Kcal/mol. Ein Einfluß der Dehnung (bis €pl % 2,3 %)
oder der Richtung des Wechsels war Innerhalb der MeRgenauigkelt nicht

zu erkennen. Insbesondere Ist hervorzuheben, daß keinerlei systemati­

sche Änderung fOr QK in den verschiedenen Verformungsbereichen (n = 1

und n > 1) beobachtet werden konnte.

5.1.3 Cermet-Konzentration 90/10 Vol .-% AI 203/Cr

Auf das ungleichmäßige SintergefOge dieser Cermets (Grobkorn mit

Feinkornbezirken um 7 lJm) war bererts hingewiesen worden. Dies fOhrte

Im allgemeinen dazu, daß insbesondere Proben höherer Dichte (~ 98 %TD)

bereits zu Beginn des Versuchs bei Belastung zerbrachen. Es konnten da­

her Insgesamt nur 3 Temperaturwechselversuche Im Bereich 1430 < T <

15600C bel Spannungen 1,5 < 0el < 2,47 kp/mm2 an weniger dichten

Proben erfolgreich durchgefOhrt werden, die Jedoch fast Obereinstim­

mende Aktivlerungsenergien ergaben QK = 125 Kcal/mol. In Abb. 25

sind die Ergebnisse In der € -l/T-Auftragung dargestel It und Tab. 9s
enthält weitere Versuchsangaben.
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Abb , 25: Temperaturabhäng Igkelt von E für Cermets der Konzen­s
tration 90/10 Vol .-% AI 203/Cr

Tabe t l e 9: Versuchsangaben und 0K-Werte zu Abb , 25

Probe 0 p KG °Kel 2Bez. kp/mm % TD lJm Kca I/moI

0,292 1,5 94,2 - 124,2

0,298 2,0 94,7 - 125,2

0,294 2,47 94,2 - 125

Da die angelegten Spannungen 0el < 3,5 kp/mm2 waren, sei vergleichs­

weise in Anlehnung an die Resultate in Abb. 23 unterstel It, daß auch

hier viskoses Kriechen vorl legt; dementsprechend sInd die €sWerte in

Abb. 26 hinsichtl Ich der Spannung normiert. Der Jetzt noch vorhandene

Unterschied im € -Niveau (Lage der einzelnen Geraden) sollte auf
s
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unterschiedliche Gefüge der Proben (Korngröße und Porosität) zurück­

zuführen sein. Eine Abhängigkeit der Aktlvlerungsenergle von der

Dehnung oder der Richtung des Wechsels (vg'. Probe 0.092, Abb. 26)

war nicht festzustellen.
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Abb , 26 : Spannungsnormierte Temperaturabhängigkeit von Es

für Cermets der Konzentration 90/10 Vol .-% AI 203/Cr

5.1.4 Cermet-Konzentratlon 80/20 Vol.-% AI 203/Cr

Anders als bel den Proben der vorausgegangenen Konzentration war das

Gefüge dieser Cermets gut und die Korngröße der Al 203-Matrlx entsprach

wieder einer Normalvertel lung; In Abb. 27 Ist ein angeätzter Gefüge­

ausschnitt wiedergegeben.
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500 x

Abb , 27: Gefügeaufnahme (Borax-geätzt) eines 80/20 Vol .-%
AI

2
0

3/Cr-Cermets,
(unverformt)

Es wurden sowohl Standardversuche als auch solche mit Temperatur­

und Spannungswechseln im Bereich 1 < 0el < 6 kp/mm2 bei 1330 < T <

15300C vorgenommen, wobei in allen Fällen stationäres Kriechen er­

reicht werden konnte.

Spannungsabhängigkeit von €s

Die Ergebnisse der o-Wechselversuche sind in Abb. 28 zusammengefaßt,

in die auch der Standardversuch 0.093 eln~etragen wurde. Soweit ein

Spannungswert mit mehreren Meßpunkten belegt ist, geht dies zurück auf

alternierende Wechsel (5. auch Abb. 29). Die zugehörigen Versuchsan­

gaben enthält Tabe! le 10. - Um einen Eindruck von der Reproduzierbar­

keit rler o-Wechsel zu vermitteln, ist In Abb. 29 der Versuch 0.091

In der ~-€-Darstel !ung gezeigt, wobei der stark betonte Geradenab­

schnitt den stationären Bereich der Kriechkurve kennzeichnet.
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Abb. 28: o-Wechselversuche der Cermetkonzentration 80/20 Vol.-%

AI 203/Cr (s. auch Tab. 10)

Tabelle 10: Versuchsangaben zu Abb. 28

Probe T o KG

Bez. °c % TD 11m

0,088 1490 96,6 10,0

0,092 1530 96,6 8,8

0,087 1490 96,6 9,9

0,091 1500 96,8 9,0

0,093 1490 96,3 9,0

0,098 1530 95,9 9,9

'V 2
Den Resultaten in Abb. 28 ist zu entnehmen, daß bis zu 0el 'V 3 kp/mm

die Verformung viskos erfolgt. Zum Vergleich sind dazu Geraden mit

der Steigung n = 1 fUr die Versuche 0.092 und 0.091 eingezeichnet,

denen sich die Meßpunkte gut anpassen. Eine bessere Obersicht wird

erreicht, wenn zum Ausgleich der unterschledl lehen Versuchstemperaturen

die Kriechgeschwindigkeiten temperaturkompensiert aufgetragen werden

(s , Abb , 30), was Im vorl iegenden Falle hinsichtlich der benutzten
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Abb. 29: Spannungswechselversuch der Probe 0.091 (vgl.

auch Tab. 10 und Abb. 28)

Temperaturen und bis zur Spannung 0el ~ 4,5 kP/mm2 korrekt ist, da

dieser Bereich experimentel I erfaßt wurde und keine Änderung der

Aktlvierungsenergie auftrat.

Als ~~Ittelwert für die Umrechnung wurde QK '" 120 Kcal/mol eingesetzt

(s. auch nachfolgenden Abschnitt). Der Niveauunterschied der Versuche

verringert sich Jetzt, d.h., wenn die mittlere Lage auf die Proben

0.091 und 0.093 bezogen wird (stark betonte Linie), daß die t -Wertes
des Cermets 0.088 um etwa 38 %tiefer, die für 0.092 um % 29 %höher

liegen, was sicher auf Gefügeunterschiede zurückzuführen Ist. Dazu sei

wiederum vergleichsweise unterstel lt, daß ein Korngrößeneinfluß analog

der N-H-Bezlehung vorl lege, der formal auch auf den Bereich 0el > 3,5
2kp/mm ausgedehnt wird; die so (KG)-normlerte Darstel lung der Werte

In Abb. 30 zeigt Abb. 31.

Die erw~hnten Versuche 0.088 und 0.092 sind In die Ausgleichs' inie

verschoben. Ihre tats~eh' lehe Lage Ist etwa 23 %höher (0.092) bzw.

23 %tiefer (0.088). Alle übrigen Werte sind unkorrigiert und fügen

sich beachtl ich gut in den Llnienverfauf ein. ~an kann dies als Indi-
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Abb. 30: Einfluß der Spannung auf die temperaturkompensierte,

statlonMre Krlechgeschwlndlgkett von 80/20 VoI.-%

A12°3 ttr-Cermets

rekte Bestätigung fUr den Korngrößeneinfluß In belden Bereichen

(n = 1 und n > 1) werten, obgleich es kein sicherer Nachweis Ist.

Dazu wMre ein breiteres Korngrößenspektrum erforderl Ich gewesen,

was technologisch nicht erreichbar war. Immerhin deutet sich der

unterlegte Einfluß an, dem auch die Proben 0.084 und 0.098 entspre­

chen (s, Tabelle 10,11). - Der (Jbergang vom viskosen Kriechen zu

Exponenten n > 1 erfolgt analog zum reinen AI 203 bel 0el ~ 3 - 3,5
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Abb. 31 Einfluß der Spannung auf die (KG)- und T-kompensierte

Kriechgeschwindigkeit von 80/20 Vol.-% AI 203/Cr-Cermets

kP/mm2; es ist Jedoch dabei zu berücksichtiqen, daß die mittlere

Versuchstemperatur % 30 - 50°C niedriger lag.

Temperaturabhängigkeit von €s

Der

bei

Temperatureinfluß wurde im Bereich T = 1330 - 15300C

2
Spannungen von (Je I = 2 - 4,1 kp/mm • In Abb , 32 sind

untersucht

die Ergeb-
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nisse In der Arrhenlusauftragung zusammengefaßt, wobei die mit einem

zweiten Strich markierten Meßpunkte doppelt ermittelt wurden.

t

10-2 1530

8

6

4

2

1490

Proben­
Bez.

o 0.094
'\l 0.112
l:J. 0.115
Cl 0.113

1450
~ T [aC]

1400 1360 1330

5,9 6,0 6,1 6,2 6,3-10-4

1fT [OK-1] __-11111......

5,85,75,6
1O-4+-- -,-- -.- - ..--- -,-- --.- - -r-- --r-- -1

5,5

Abb. 32: TemperaturabhMnglgkelt von €s fUr 80/20 Vol .-% AI 2031

Cr-Cermets

Tabelle 11 enthält die zugehörigen Versuchsdaten und Aktlvierungs­

energien. - Die Abweichung Im t -Niveau (Lage der Geraden) des Versuchs
s

0.084 erklärt sich aus den deutl ich unterschledl ichen GefUgedaten

(5. Tab. 11), was durch die Obereinstimmung In t mit Proben vergleich­s
barer GefUgewerte bestfitlgt wird (s. Abb. 31). Eine ähnl ich gute Repro-
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Tabelle 11: Versuchsdaten und 0K -Werte zu Abb. 32

(OK berechnet noch der ~~ethode "des kleinsten Fehlerauadrates")
Probe er o KG °Kel 2Bez. kp/mm %TD 11m Kca I/moI

0.084 4,1 96,4 10,3 122, 1 + 2-
o , 112 3,3 90,9 7,8 117,3 ~ 2

o. 115 3,4 91,0 8,0 122,3 ~ 5

o. 113 4,53 91,4 7,5 117,0 ~ 5

duzierbarkelt im Strukturtherm zeigen die Proben 0.112,0.115 und

0.113, wobei die höhere Spannung und geringere Korngröße bei 0.113

durch eine höhere Dichte kompensiert werden. Ergänzend dazu infor­

miert Abb. 33 über die Streuung der 0K-Werte innerhalb eines Wechsel­

versuchs •

.'
,

\

r
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Abb. 33: Temperaturwechselversuch 0.084 in €-e-Oarstel lung

Aus 24 EInzeiwechseln ergibt sich als Mittelwert fUr die Aktivierungs­

energleQK = 120 ~ 8 Kcal/mol, wobei weder die höhere Porosität (% 911, TD),

noch die Richtung des Wechsels oder die Dehnung einen Einfluß auf 0K

haben. Bemerkenswert 1st ferner, daß in beiden Verformungsbereichen,

n = 1 und n > 1, übereinstimmende Werte gefunden wurden.

Um die Abhängigkeit für t von der Porosität näher zu bestimmen, wurden
s

zusätzl iche Versuche an Proben mit etwa 85 %TD vorgenommen, die In einer

t -normierten Arrheniusdarstel lung, zusammen mit denen der Tabelle 11s
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wiedergegeben sind (Abb. 34). Es ist dabei vergleichsweise angenommen,

daß ebenfalls viskoses Kriechen vorliegt, was In einem Fall (0.174)

nachgewiesen werden konnte (s. Tab. 12); der Versuch 0.113 (oel > 3,5

kp/mm2) Ist nicht berücksichtigt. Eine weitere Annahme, die Jedoch ex­

perimente! I nicht überprüft werden kann, Ist der Ausgleich der Korn­

größen entsprechend ES ~ 1/KG2; es sei dazu auf den Abschnitt 5.3

(Poroslt~tseinfluß) verwiesen.

1530 150C 1450 1400
.--T [aC]

1370 1330

6,0 6,1 6,2·10-'
llT [OK-'j------.

p...... 85.3"/.m
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.0.172
.41.0.174
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Prcben­
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60.115

5,95,85,75,65,5

...<.'
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...<.- 6
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..c
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Abb. 34: Arrhenlusdarstel lung für die 0- und (KG)-normlerte statlo­

n~re Kriechgeschwindigkeit von Proben verschiedener ~Ichte

der Konzentration 80/20 Vot.-% AI 203/Cr.

Die Basis für die Abschätzung In Abb. 34 sol I der Versuch 0.084 sein,

dessen € -Niveau durch den übertragenen o-Wechselversuch 0.091 (äUS5 .

dem Bereich n = 1 mit vergleichbaren GefUgedaten, Tab. 10) bestätigt

wird. Danach ergibt sIch Im ~Ittel eine Erhöhung (a) von € Infolges
zunehmender Porosität für p = 91 %TD um den Faktor a ~ 2,4 - 2,8,

für p = 85 %TD von a % 5 bezogen auf die Basisdichte p = 96,4 %TD

(5. auch Tab. 12 und Abschnitt 5.3).
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Tabelle 12: Versuchsangaben zu Abb. 34

Probe (J
el o KG ! Es/14100C n I Bemerkg.

2
I

Bez. kp/mm % TD \.Im I [h- 1] !

o. 171 2,0 85,3 5,5
siehe

S

0.172 2,0 85,3 5,5
34

S
Abb.

0.175 1,5 85,1 5,0 S

0.174 2,0 85,6 5,0 4,01.10-3 crW

2,36 85,6 5,0 4,69·10-3
IV 1

2,8 85,6 5,0 5,3 ·10-3
IV 1

I

s ~ Standardversuch, crW bzw. TW cr- bzw. T-Wechselversuch

5.1.5 Cermet-Konzentratlon 70/30 Vol.-% AI 203/Cr

Das Gefüge dieser Cermets Ist In Abb. 35 wiedergegeben, die eine Auf­

nahme eines ge~tzten ~4Ikrosch' Iffs einer unverformten Probezone zeigt

(s. auch Abschnitt 5.2).

500 x

Abb. 35: Gefügeaufnahme (Borax-ge~tzt) ~ines 70/30 Vol .-% AI 203/Cr­
Cermets (unverformt)
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Die Untersuchungen (S, oW und TW) er faßten den Bereich 1,5 < 0el < 5,5
2 0kp/mm bel Temperaturen von 1350 < T < 1500 C.

Spannungsabh~nglgkelt von t
s

Die Resultate aller o-Wechselversuche sind zusammen mit einigen über­

tragenen € -Werten aus S- und TW-Versuchen In der temperaturkompensJer-s
ten Darstel Jung (Abb. 36) wiedergegeben.

8'1012
,-----------------------------,

~ 5
o
I-

'0 4
E......
"8
~

LI')

- 3

~
-r

6

5

Proben­
Bn.

e 0.~62

• M66
A 0.~67

... O.~68

• 0,470

Proben­
Bez.

IJ 0·277b
l) 0.322
• 0.32\
III 0.330

2

Proben­
Bez.

e 0.32~

lIJ 0.326

Proben­
Bn.

o 0.337
o 0.3~\

3 4 5 6 7 8
0.1 [kp/mm 2

] ....

Abb. 36: Einfluß der Spannung auf die temperaturkompensierte, statlo­

nMre Kriechqeschwindlgkelt von 70/30 Vol .-% Al 203/Cr-Cermets
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Tabelle 13 enthält die zugehörigen Versuchsangaben. Die mittlere Akti­

vierungsenergie fUr die Umrechnung betrug QK = 115 Kcal/mol; sie ist im

nachfolgenden Abschnitt besprochen.

Tabelle 13: Versuchsangaben zu Abb. 36

a. o-Wechselversuche b. Standardversuche

Probe T p KG Probe T p i KGI
Bez. °c %TO lJm Bez. °c %TO I lJm

0.462 1412 97,8 5,9 0.324 1480 98,0 8,3

0.466 1401 97,7 5,7 0.326 1500 97,8 7,9

0.467 1410 97,5 5,9 0.277b 1448 98,6 9,5

0.468 1412 97,2 5,5 0.322 I 1484 98,0 8,9

0.470 1412 CJ7 , 1 5,6 0.321 1483 97,6 8,5

0.330 1480 97,6 7,8
I

Anmerkung: FUr die Versuche 0.337 und 0.341 siehe Tabelle 14

An den Ergebnissen fällt zunächst auf, daß die Abweichung der Versuche

untereinander trotz verschiedener Korngröße beider Probengruppen (Tab.
~ ~13a, KG ~ 5,5 - 5,9 1Jm, Tab. 13b, KG ~ 8 - 9,5 lJm) nach der Temoeratur-

kompensation vergleichsweise klein ist (s. dazu Abb. 22 und 30). Dem­

zufolge kann der gemittelte Kurvenverlauf (ausgezogene Linie) insbeson­

dere durch den Versuch 0.462 (1,4 < 0el < 4,6 kP/mm
2)

sicher festgelegt

werden. Da zudem die Dichten der Proben etwa gleich sind, w~re daraus

insgesamt abzuleiten, daß der Korngrößeneinfluß geringer ist als bisher

(m > -2) und fUr den gesamten Spannungsbereich konstant bleibt. -

Die Resultate zeigen ferner den bisherigen, charakteristischen t -0-
2 s

Verlauf, indem im Bereich 1 < 0el ~ 3,5 - 4 kp/mm die Verformung vis-

kos abläuft und bei höheren Spannungen mit ansteigenden n-Werten bis

n = 4 erfolgt, was durch die eingezeichneten Steigungen (n = 1 und n 4)

verdeutlicht werden soll. Der Spannungsbereich am n-f1bergang hat sich

durch den höheren Cr-Gehalt nIcht verMndert, wenngleich zu berUcksich­

tlgen Ist, daß die Proben wiederum eine tei Iweise geringere Korngröße
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haben und bel etwas tIeferen Temperaturen untersucht wurden (vgl.

Tab. 10 und 13).

Temperaturabh~nglgkeltvon €s

Analog zu den Spannungswechselversuchen wurde der Temperatureinfluß

Im Bereich 1350 < T < 15000C ermittelt. DIe Ergebnisse zeigt Abb. 37,

wobei die Es-Werte bereits spannungsnormiert dargestel It sind; da

a I für alle Versuche kleiner 3,5 kp/mm2 war, kann hierbei n = 1 ge­e
setzt werden (s. Abb. 36).
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Abb. 37: Temperaturabhängigkeit der al-normIerten/stationären

Kriechgeschwindigkeit für 70/30 Vol.-% AI 203/Cr-Cermets
(unterstrichene Meßpunkte sind zweifach ermittelt)
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Die Aktivierungsenergien und ergänzende Versuchsangaben zu Abb. 37

enth~lt Tab. 14.

Tabe' le 14: Versuchsangaben und Aktivierungsenergien zu Abb. 37

Probe 0 p KG °K
1)

el 2Bez. kp/mm %TD lJm Kcal/mol

0.335 1,0 96,6 7,5 118,5 ~ 3,0

0.337 2,0 96,2 7,3 113,9~2,7

0.341 3,0 97,2 7,2 110,5~4,5

1) berechnet nach der Methode des "kleinsten Fehlerquadrates"

Für den Mittelwert der Aktivierungsenergie ergibt sich aus den EinzeI­

wechseln 0K = 115,0 ~ 8,0 Kcal/mol; es wurde keine Abhängigkeit von

der Dehnung oder der Richtung des Wechsels beobachtet. - Das €s­

Niveau der Versuche 0.337 und 0.341 entspricht dem vergleichbarer

Proben (s. Abb. 36) und die etwas höhere Laqe von 0.337 kann auf die

geringere Dichte gegenüber 0.341 zurückgeführt werden (s. Tab. 14).

Hingegen ist das €sNiveau bel 0.335 deutl ich zu hoch und eine Erklä­

rung aus den Gefügedaten nicht mögl ich.

5.1.6 Cermet-Konzentration 60/40 Vol.-% AI 203/Cr

Abb. 38 zeigt zunächst ein Gefügebild dieser Cermets mit relativ

gleichmäßiger AI 203-Korngröße, wie sie bei allen Proben vorhanden war.

Die Versuche lagen im Bereich 1318 < T < 14700C bei Spannungen 1,3 <

'" 20el < 7 kp/mm •

Spannungsabhängigkeit von ES

Eine Zusammenfassung aller Resultate bringt Abb. 39, wobei t s bereits

temperaturkompensiert aufgetragen ist und für beide Kriechbereiche

eine mittlere Aktlvierungsenergie von 0K = 115 Kcal/mol eingesetzt
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500 x

Abb. 38: GefUgeaufnahme (Borax-geätzt) eines 60/40 Vol.-%

Al 203/Cr-Cermets (unverformt)

wurde (5. dazu nachfolgenden Abschnitt). Die erforderl ichen Versuchs­

angaben stehen in Tab. 15.

Tabelle 15: Versuchsangaben zu Abb. 39

Probe p KG T Probe p KG T

Bez , % TD llm °c Bez. % TD llm °c

0.203 98,86 6,5 1400 0.358 97,7 6,8 1419

0.205 98,7 7,0 1378 0.208 99,24 7,4 1431

0.403 98,8 6,0 1342 0.207 99,43 7,4 1379

Anders als In der vorausgehenden Konzentration (vgl. Abb. 36) be­

stehen trotz Temperaturkompensation Unterschiede Im € -Niveau ders
eInzelnen Versuche, was zun~chst auf verschiedene GefUgedaten hinweist.
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Abb. 39; Einfluß der Spannung auf die temperaturkompensierte,

stationäre Kriechgeschwindigkeit von 60/40 Vol.-%

AI 203/Cr-Cermets.

Ihr Einfluß läßt sich Insbesondere an den Proben 0.203, 0.205 und

0.403 erkennen, die praktisch Uberelnstlmmende Dichten zeigen, dagegen

In der Korngröße voneinander abweichen (Tab. 15). Dabei sind jedoch

die zugehörigen Es-Niveaus untereinander entsprechend der bisherigen

Korngrößenabhängigkeit (t ~ 1/(KG)m mit 1 < m < 3) geordnet. Es bie­

tet sich somit eine Normierung gemäß m = 2 an (Abb. 40).
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Abb. 40: Einfluß der Spannung auf die T- und (KG)-kompenslerte,

s ta t lonäre Krlechgeschwlndlgke'it von 60/40 Vol.-%

AI 203/Cr-Cermets.

Zus~tz' Ich wurden noch Ergebnisse aus Temperaturwechselversuchen be­

rücksichtigt (offene Symbole, s. auch Tab. 16). - Aufgrund der ge­

ringen AbweIchungen der obengenannten drei Versuche von der ~lttel-



- 77 -

wertl inie (stark ausgezogene Kurve, Abb. 40) kann vorläufig ange­

nommen werden, daß der unterlegte Einfluß zutrifft. Eine Ausnahme

bi Iden die Ergebnisse von 0.358, 0.359 und 0.386, die gegenOber dem

'"gemittelten Kurvenverlauf um den Faktor'" 1,4 zu hoch I iegen sowie

die Proben 0.207 und 0.210, die um einen Faktor % 0,6 (bezogen auf

die punktierten Symbole, Abb. 40) geringere Kriechgeschwindigkeiten

zeigen. In beiden Fäl ren könnte dies durch unterschiedl iche Porosi­

täten erklärt werden, da die obere Probengruppe im Mittel eine Dichte

von % 98 %TD, die untere eine solche von %99,6 %TD hat. Bezieht

man die Abweichungen auf die Versuche der Bezugsl inie - mit einer

mittleren Dichte von % 98,8 %TD - so entsprechen sie zumindest In

der Tendenz dem Einfluß der Porosität auf € (s. auch Tab. 15, 16
s

und Abschnitt 5.3).

Der €s-o-Verlauf bl leb unverändert und entspricht hm Typus den bis­

herigen Resultaten (Abb. 40) mit einem n-Ubergang Im Spannungsbereich
2 23,0 < 0el < 4,0 kp/mm • Unterhalb 0el = 3,0 kp/mm Ist die Verfor-

mung viskos, was auch die Jewel ligen Einzelwechsel der Versuche 0.208,

0.358 und 0.403 bestätigen. Bel Spannungen 0el > 4 kp/mm2 werden Wer­

te n ~ 2 - 3 gemessen, die auf einen anderen ~echanlsmus hinweisen.

Temperaturabhängigkeit von €s

Die höchste Belastung innerhalb dieser Versuche lag aus versuchstech­

nischen GrOnden bel 0el = 3,6 kP/mm
2,

dv h, Im n-flbergangsberelch

(s. Abb. 40); sie kann somit die Temperaturkompensation mit QK = 115

Kcal/mol fOr Spannungen oberhalb dieses Wertes exoerimentel I nicht

absichern. Es gibt Jedoch genügend Hinweise In den Ergebnissen der

bisherigen Konzentrationen, die für die benutzte Annahme sprechen. ­

In Abb, 41 sind sämtl iche Resultate aus dem Bereich 1320 < T < 14700C

enthalten, wobei der Versuch 0,399 betont gekennzeichnet ist, da seine

Lage dem mittleren € -Niveau nach Abb. 40 entspricht. Die ermittelten
s

Aktivlerungsenergien und die Versuchsangaben sind in Tab. 16 aufge-

führt.
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Abb. 41~ Temperaturabhängigkeit der stationären Kriechge­

schwindigkeit von 60/40 Vol .-% Al203/Cr-Cermets

Als Mittelwert fOr die Aktlvierungsenergie ergibt sich QK = 115 + 10

Kcal/mol, ohne daß eine Abhängigkeit von den erfaßten Parametern

(T, o und e ) festzuste lien war.

Tabelle 16: Versuchsangaben und QK-Werte zu Abb. 41

1)Probe o p KG QKel 2Bez , kp/mm %TD J.lm Kcal/mol

0.386 1,5 98,2 6,5 109 ~ 9,0
0.359 2,0 98,3 6,7 126
0.210 2,5 99,8 7,0 115 + 1,0-
0.388 3,6 98,6 6,9 111 ~ 5,3
0.384 2,5 98,4 6,3 116
0.393 2,0 99,0 6,5 113 ~ 9,5
0.399 2, 1 98,6 6,5 112 ~ 5,0
0.400

I
2,0 98,9 6,0 120 + 4,3-

1) "kleinste Fehlerquadrat"-Berechnung
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Die Unterschiede in der i -Niveau lage der einzelnen Versuche in Abb. 41s
sind im wesentl ichen durch abweichende Versuchsgrößen bedingt. Sie wer-

den kleiner, wenn die € -Werte hlnsichtl ich 0 (mit n = 1) und gemäß
2 s

€ ~ l/KG normiert werden.

1420 1400 1380

6,1 6,2 6,3·1Ö'
_lIT[oK

O

' ]

v,
·w

7;"'1_ 6
:.:: _0

'", 0 4
·w

1470 1450

5,8 5,9 6,0

Proben~

Bn.

A 0.386
o 0.359
10 0.210

10 0.388
e 0.38'
o 0.393
o 0.399
v 0.'00

-4---- T [oe]
1350 138

Proben­
Ilf~

• 0.208
• 0.203
.0.205
... 0,403

Abb. 42~ Temperaturabhängigkeit der 0- und (KG)-normlerten

Kriechgeschwindigkeit von 60/40 Vol .-% AI 203/Cr­
Cermets

Abb. 42 zeigt, daß sich dabei der überwiegende Antel I der Meßwer+e

entlang der stärker betonten Geraden anordnet (der Versuch 0.388

mit einem Exponenten 1 < n < 1,3 (Abb , 40) ist hierbei nur ml+ n =

berücksichtigt, d.h. seine Werte ordnen sich ta+sÄchl Ich näher zur

Geraden). - Die betonte Ausgleichsl inle entspricht dem mittleren € -s
Niveau (p 98,8 %TD) In Abb. 40, was durch die übertragenen 0-

Wechseldaten verdeutl icht wird. Die davon abweichenden Versuche haben

entsprechend unterschiedliche Porosl+äten.

5.1.7 Cermet-Konzentratlon 50/50 Vol .-% AI 203/Cr

Abb , 43 gibt zunächs t ein GefUgeblld der Cermets, die alle eine sehr

gleichmäßige Cr-Vertellung zeigen.
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500 x

Abb. 43: GefUgeaufnahme (Borax-ge~tzt) eines 50/50 Vol.-%

AI 203/er-eermets (unverformt)

Spannungsabh~nglgkeltvon es

2Die maximal erreichte Spannung In den cr-Wechseln betrug cr I = 6 kp/mm ,
e 0

wobei die Versuchstemperaturen auf den Bereich 1290 < T < 1340 e be-

grenzt waren. In Abb. 44 sind die Ergebnisse wiedergegeben; die ein­

gezeichneten Geraden haben die Steigung n = 1. Alle weiteren Versuchs­

angaben sind In Tabe' le 17 enthalten.

Tabelle 17: Versuchsangaben zu Abb. 44, 45 und 46

a. Spannungswechselversuche b. Temperaturwechselversuche

Probe I KG .T I Probe I I KG Tp P

Bez. %TD lJm oe Bez. %TD lJm oe

0.521 98,0 5,8 1288 0.507 97,4 5,7 1291

0.503 97,9 5,0 I 1330 0.501 97,8 5,2 1400I
I I

0.520 97,9 5,3 1360 0.504 I 97,6 5,0 1320

0.510 98,0 5,7 1320 0.508 97,9

I
5,61 1393

0.519 97,8 5,8 1340
I1
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Einfluß der Spannung auf € fUr Cermets der Konzen­s
tration 50/50 Vol .-% AI 203/Cr.

Zur Temperaturkompensation der Kriechgeschwindigkeiten wurde In ber­

den Verformungsbereichen eine mittlere Aktlvlerungsenergle von QK =

115 Kcal/mol verwendet (5. dazu nachfolgenden Abschnitt). Abb. 45 zeigt

die umgerechneten Werte, die durch einige Temperaturwechselversuche

ergMnzt sind (Tab. 17).
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Abb, 45~ Einfluß der Spannung auf die temperaturkompensierte,

statlon~re Kriechgeschwindigkeit von 50/50 Vol.-%

AI 203/Cr-Cermets

ErwartungsgemMß Ist die streuung der Meßpunkte gering, da weder die

Probendichten noch dre Korngrößen allzusehr voneinander abweichen

<Tab. 17). Dies unterstreicht zudem erneut die Reproduzierbarkelt

der Messungen, Insbesondere hinsicht! Ich der €-Nlveaulage. Die ausge­

zogene .Kurve (gemlttelte Ausgleichslinie der €-Nlveaulage) zeigt im
'" 2 .unteren Spannungsbereich 0el < 3,5 kp/mm einen eindeutig linearen Zu-
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fUr Werte n > 1 entspricht
20el < 4,2 kp/mm . Bei höheren

einen anderen Verformungsvor-

sammenhang zwischen E und o. Der Ubergang
s

etwa dem bisherigen Bereich mit 3,8 <

Spannungen Ist n %2 und deutet damit

gang an.

Zum Korngrößeneinfluß It:ißt sich keine eindeutige Aussage gewinnen, da­

fUr ist das vor! iegende (KG)-Spektrum zu schmal (AKG/KG, s.S. 46). In

Abb. 46 ist dennoch versuchsweise die o-T-normierte KriechgeschwIndig­

keit einiger Versuche gegen die Korngröße (doppel logarithmisch, ent­

sprechend E: -v l/KGm mit P = Porosität % const. für 0el < 3,5 kp/mm2)

aufgetragen.

3

Proben- Proben-
Bez. Bez.

• 0.520 6 0.501
• 0.503 '1 0.508
• 0510 c 0.521
• 0.519

KG(lJm)--I~

5,6

~0"2
'VI

·w...
CIJ
Gi
~ 1,5

e

_ ___..._6-----.--- --------------.- _.~-._----'--'
•

0,74 0,75 0,76
log. KG ....

0,730,720,71

~

1,012+-- - ---,,-- - -.-- - - -r-- - - .--- - ---,- - - ---.---J

~ 0,70

~

Abb. 46: Einfluß der Korngröße auf die o-T-normlerte, stationäre

Kriechgeschwindigkeit

Die strichpunktiert eingezeichnete Gerade hat die bisher unterlegte

Steigung (- 2) gemäß der oben angenommenen Beziehung und die Rand-
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linien begrenzen den Fehlerbereich ~ 10 %. Wenngleich die Meßpunkte

keineswegs den Exponenten m = 2 sicher belegen, so schi leßen sie zu-
. solchemlndesi/m> 2 aus und zeigen, daß der angenommene EInfluß nIcht ganz

unwahrschelnl Ich Ist.

Einfluß der Temperatur auf ~s

Die Temperaturwechselversuche wurden im Bereich 1280 < T < 14200C

durchgefUhrt. Abb. 47 faßt die Ergebnisse zusammen und Tabelle 18

~T [oe]
10-2 1420 1400 1370 1340 13~0 1300

t 8

6,..,
'.c
l-I 4

Vl ~o,·w

3
2 :\~s:

·0\'""U
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s:
u
cu
.~ 10-3

~. 0'\00~

8
cu... 0\\:0 6c
0

:;::;
0 4-III

Proben -
Bez.

0o0.507
<;7,

2 - o 0.506<;7
0.508

6 0.501
n 0.504

10-4

5,7 5,8 5,9 6,0 6,1 6,2 6,3 6,4 65'10-4,
1/ T [oK-1J ....

'Abb. 47: Einfluß der Temperatur auf die statlonMre Kriechge­

schwindigkeIt von 50/50 Vol.-% AI 203/Cr-Cermets
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enthält die gemessenen Aktivierungsenergien sowie weitere Versuchs­

angaben.

Tabelle 18: Versuchsangaben und QK-Werte zu Abb. 47

Probe (J p KG Q 1)
el 2 K

Bez. kp/mm %TD llm Kca limo I

0.507 3,96 97,4 5,7 111 ~ 2,5

0.506 4,0 97,4 5,7 -
0.508 1,93 97,9 5,6 114 ~ 3,4

0.501 1,9 97,8 5,2 114 ~ 1,5

0.504 1,87 97,6 5,0 112~4,0

1) "kleinste Fehlerquadrat"-Berechnung

FOr den Mittelwert der Aktivierungsenergie ergab sich aus 20 EinzeI­

wechseln QK = 115 + 12 Kcal/mol; die Abweichung gegenOber dem gemittel­

ten Q~ nach Tab. 18 ist gering. - Die höchste Belastung war (Je I = 4,0

kp/mm ; sie liegt am Beginn des n-Ilberqanqs , Es muß daher fOr die Tem­

peraturkompensatlon Ober den gesamten Spannungsbereich analog zur vor­

herigen Konzentration unterste I It werden, daß QK auch bei höheren

Spannungen unverändert bleibt. Ein Einfluß der Dehnung oder der Rich­

tung des Wechsels war nicht erkennbar.

In Abb.48 sind die € -normierten Werte (KG~und (J1) eingetragen und durch
s

vergleichbare «(Jel < 4 kP/mm2) Daten aus (J-Wechselversuchen ergänzt

(volle Symbole). Die Steigung der betont eingezeichneten Ausgleichs­

geraden entspricht dem Mittelwert der Aktivierungsenergie und ihr E­

Niveau stimmt mit dem in Abb. 45 gut Uberein, wie die Obertragenen Re­

sultate zeigen. Da die Meßpunkte nur wenig streuen, scheinen sie den

angenommenen Korngrößeneinfluß zu bestätigen, wobei Jedoch die bereits

erwähnten prinziplei len Vorbehalte zu berOckslchtlgen sind. -

Nach dieser absch l Ießenden Cermet - Konzentrat i on so I1 en im nachfo Igen­

den Abschnitt die bisherigenErgebnisse Im Hinbl ick auf den Cr-Einfluß

ausgewertet werden.
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Abb. 48: Einfluß der Temperatur auf die cr- und (KG)-normlerte,

stationäre Kriechgeschwindigkeit von 50/50 Vol .-%
AI 20/Cr-Cermets

5.2 Zusammenfassende Darstel fung des Kriechverhaltens der Cermets bei

steigendem Chromantel I

FUr eine vergleichende Betrachtung der Resultate Ist es zweckmäßig,

zunächst die verschiedenen Parameterbereiche, wie sie in den einzel­

nen Cermetgruppen angegeben sind, zusammengefaRt darzustellen, was

zugleich Uberslchtl ich den Gesamtbereich aufzeigt, den die Versuche

erfaßt haben. In Abb , 49 ist dies fUr die Versuchsgrößen T, o , (KG)

sowie Pp ausgefUhrt.
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Abb. 49: Zusammengefaßte Darstel lung der Parameterbereiche

(T, 0, (KG) und p) In den einzelnen Cermetgruppen

Es wird dabei deutl ich, daß mit steigendem Cr-Gehalt die T- und (KG)­

Bereiche sich zu niederen Werten verschieben, während die Probendichte

ungefähr konstant bleibt. PUr Cr-reichere Konzentrationen ( ab 30 Vol.-%

er) konnten hingegen angenähert gleiche Versuchswerte erreicht werden.

Auf die GrUnde der Parameteränderungen ist bereits hingewiesen worden.
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Einfluß des Cr-Gehaltes auf ~ s

Es erscheint nahe! legend, die Auswertung nach dem allgemeinen KrIech­

ansatz vorzunehmen (Abschnitt 4.3). Dies Ist Jedocn nur elngeschr~nkt

mögl Ich, da GI. (24) auf der Annahme basiert, daß die Verformung nur

durch einen ~echanlsmus kontrol I lert wird, was nach den bisherigen Er­

gebnissen zumindest noch offen bleiben muß. Es Ist aber dennoch zweck­

m~ßI9, den Produktansatz formal fOr eine phänomenologische Beschreibung,

d.h., zur Darstellung eines "Cr-Einflußfaktors (~s!Cr ! ~s!A'203)" zu
benutzen. Dabei Ist zu berOckslchtigen, daß In den verschiedenen Kon­

zentrationen unterschiedliche Aktlvlerungsenerglen gefunden wurden,

mithin QK = Q (Cr) oder QK = Q (S) Ist (Abb. 55). ~It dieser Abwand­

lung läßt sich in Anlehnung an GI. (24) schreiben,

-QK (S)!RT
t = f (S) . e • f (a),

s
(30)

wobei f (S) den Cr-Elnfluß und weitere GefOgefunktlonen enthält:

f (S) = f (KG) • f (P) • f (C r) , (31)

mit f (KG) = Korngrößen-, f (P) = Porosltäts- und f (Cr) = Cr-Elnfluß­

funktion. Nach GI. (30) und (31) ergibt sich somit fOr den Cr-Elnfluß:

~ es
= f (Cr ) , (32)

f (o ) • f (P) • f (KG)

Bezieht man GI. (32) zweckmäßIgerweise auf Verformungsbereiche mit n = 1,

so können die Ergebnisse aller Konzentrationen zunächst nach GI. (33)

zusammengefaßt werden (Abb. 50):

-QK (Cr)!RT
(33 )• f ( P) • f (KG),~ = A (Cr) • es

;r
fOr Cr = 0,20,30,40 und 50 Vol.-% Cr. Gemäß GI. (33) geben die stark
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ausgezogenen Arrhenlusgeraden in Abb. 50 das auf cr = 1 kp/mm2 bezogene,

gemittelte ~s-Nlveau der Jewei ligen Cermetgruppe in Abhängigkeit von

der Temperatur wieder. Der Mittelwert ist den zugehörigen temperatur­

kompensierten ~ -Darstel lungen entnommen (5. Tab. 19), wobei vergleichs-
s

welse auch Resultate aus TW-Versuchen herangezogen wurden. Er enthält

Jedoch noch EinflUsse unterschledl icher Porositäten und Korngrößen

(5. GI. (33», die zusammen mit weiteren Daten zur Umrechnung in Tab. 19

angegeben sind.

Tabelle 19: Umrechnungsdaten zu Abb. 50

Tabelle 19 a

Kurven eermet mitti. mlttl. mitti. Bezug- Re/, l 'erJK/ RT T rJ/RT t s [1!h) 1/T"K
jonz , Korngr. Dichte Versuche Abb. s eBez. Vol.-% '(fK für- oe fOr 10- 4

A1 2D3/er um %m Kcal/mol
a'l kP/mm2 ael , ' kp/mm

2
T"K

TOK

A AI203 11,5 96,0 140 AI17all Abb.22 2,93 • '0 1480 2,86"017 1,03 . 10- 4 5,70So

23 1600 2,,8"0'6 1,35 • 10- 3 5,3390

e 80/20 9,5 96,5 120 0,091 oW Abb.3o 10" 13So , ,45"0' 6 4,5 10- 5 6,16146,5
0,084 TW 31, 34 1530 3,53"014 1,85 • 10- 3 5,5463

D 70/30 5,5 97,5 115 0,462 aW Abb.36 10" 13So 3,07. '0 ' 5 1,73 • 10- 4 6,16145,3
0,341 TII 37 1500 1,50"0' 4 3,53 • '0-3 5,6402

E 60/40 6,5 98,5 115 0,403 oW Abb.39
'0' 2 1320 6,01'10 ' 5 1,93 • 10- 4 6,27SoI, '6 •

0,399 TII 42 1469 2,69"0 ' 4 4,31 10- 3 5,74So

F So/50 5,5 97,8 115 0,503 aW Abb.45
'0' 2 1288 1,27' 10 6 1,58 • 10- 4 6,40612,0

o,So8 TII 48 1400 1,06'10' 5 1,89 • 10- 3 5,9773

Tabelle 19 b t •erJK/RT• KG2m l/a
s , ob. s , ob. s , ob. s , ob. s , ob. s , ob. s , ob. s KG T I/ToK

o ~mY oe fOr KGy'5,5 um

G AI203 11,5 96,0 140 AIl7 Abb.23 4,5 '0 ' 5 5,5 1600 5,3390 ~:~~ : :~:~AI36 '470 5,7045

H 80/20 9,5 96,5 120 0,091 Abb.31 1013 5,5 1530 5,5463 4,9 10:~
0.092

5,25 • 1490 5,6721 2,3 '0

J AI203 5,5 '00 115 I 5,5 1500 5,6402 2,67 • 10::-4-

1600 5,3390 1,77 • 10- 3
I

Um die Gefügeeinflüsse weitgehend zu eliminieren, werden angenähert

nur Ergebnisse gleicher Korngrößen und Porositäten verglichen. Dem

kommt entgegen, daß die mittleren Korngrößen der Cermetgruppen 70/30-,

60/40- und 50/50- Vol.-% AI 203/Cr sowie die mittleren Dichten aller

Konzentrationen recht gut übereinstimmen und daher ledigl ich eine Korn­

größennormierung für die A1 203- bzw. 80/20 Vol .-% A'203/Cr-Resultate

erforderl ich Ist; als mittlere Korngröße werden 5,5 ~m angenommen.
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Abb. 50: Temperaturabhängigkeit der gemittelten , cr-normierten ,

stationären Kriechgeschwindigkeit der Cermet-Konzentratlonen

Be I der Umrechnung der A1
203-Daten

kann der N-H-Korngrößene Inf Iuß voraus­

gesetzt werden, der auch fUr das Cermet gelten sol I. DIe normierten Werte

sind In Tab. 19 b enthalten und als Geraden G bzw. H In Abb. 50 eingetra-
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gen. Ferner ist der theoretische Verlauf (Gerade I) nach der N-H- Be­

ziehung (GI. (8» fUr (KG) = 5,5 um vergleichsweise eingezeichnet, wobei

zur Berechnung GI. (28) und (29) benutzt werden können (GI. (28) und
-6 -7 2(29) sind mit 1,44 • 10 13,04 • 10 entsprechend (KG) 12 I

2 2 um
(KG) 5 5 zu multiplizieren; (KG) [cm], 0 [kp/cm ] - siehe auch, lJm
Tabelle 19 b).

Aus Abb. 50 kann Jetzt der Cr-Elnflußfaktor fUr verschiedene und an­

nähernd gleich große GefUgedaten durch entsprechende Isotherme Schnitte

gefunden werden. Die Vergleichsbasen sind: Basis A (experimentei' er­

mittelte AI 203-Werte), Basis G (experimentelle Al 203-Werte normiert
•auf (KG) = 5,5 lJm) und Basis J (theoretische €S/NH-Werte fUr (KG) =

5,5 lJm). In Abb. 51 sind die Ergebnisse fUr den isothermen Schnitt

T = 14500C wiedergegeben (s. auch Tab. 19). Kurve 1 zeigt den Verlauf

der unkorriglerten Resultate gemMß GI. (33) fUr 11T = const. und Kurve' I

die auf 5,5 m normierten Werte entsorechend GI (3) fnr 11T = const.

sowie P, (KG) ~ const. Es Ist dabei anzumerken, daß die Meßpunkte fUr

den Cr-Gehalt 30, 40 und 50 Vol.-% Cr zu belden Kurven gehören. - Aus

Abb. 51 geht weiter hervor, daß In der halblogarithmischen Auftragung

die Meßpunkte der Kurve I I angenMhert durch eine Gerade beschrieben

werden können, deren Steigung der Tendenz nach größer wird, wenn die

Basis G und der Meßpunkt fUr 20 Vol.-% (p ~ 96 %TD) Cr auf die Ver-m
gleichsdichten von ~ 98 % TD bezogen werden (vgl. Basis J, p= 100 %TD).

Zur Charakterlslerung der "Geradenn~herunq" sind zwei weitere isotherme

Schnitte, Kurve I I I und IV eingezeichnet. Die Steigung der Geraden, d.h.

der relative Cr-Elnfluß nimmt mit fal fender Temoeratur zu. - Die Funk-

normierten Geraden (Isotherme Schnitte I I, I I I, IV)tlonsglelchung der

ist vom Tyo:

E 1$' =
S

S (T) • exo • b (T) • CCr (34 )

gUltig für ~ 1530 < T < 15300C, sowie p , (KG> ~ cons t , , wobei der Vor­

faktor S (T) die Temoeraturabh~ngigkeitder Basis AI 203 und b (T) die

der Jewei ligen Cr-Konzentratlon enthält.
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Abb. 51: Der Einfluß des Cr-Gehaltes auf die o-normlerte, stationäre

Kriechgeschwindigkeit fOr verschiedene Temperaturen

In Abb. 52 Ist ergänzend zu Abb. 51 der Cr-Einflußfaktor In Abhängig­

keit vom er-Gehalt für T = 14500C aufgetragen. - Kurve I gibt die nicht

normierten Daten (Basis A) und Kurve I I die auf 5,5 ~m abgestimmten Wer­

te wieder (Basis G). Ohne Berücksichtigung der GefUgeänderungen erhöht

sich danach die Kriechgeschwindigkeit (fOr T = 14500C) bel 50 VoI.-%

Cr-Zusatz um den Faktor % 100. Bel vergleichbaren GefOgen hingegen er-
'\"gibt sich ein Anstieg um den Faktor'\" 19, der damit den unmittelbaren

Einfluß des Chroms auf die Verformung darstellt; aus Abb. 51 ist analog

für T = 13800C der Faktor ~ 26 und fOr T = 15300C der Faktor % 14 zu

entnehmen.
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Abb • 52 Änderung des Cr-Einflußfaktors, fS/cr/€S/A1203 in Abhängig­
keit vom Cr-Gehalt

Um die Charakteristik des Cr-Einflusses weiter zu verdeut! ichen, ist in

Abb. 53 für die 3 isothermen Schnitte T = 1380, 1450 und 15300C der Cr­

Einfluß linear aufgetragen.- Es zeigt sich, daß der Kurvenver!auf bei

~ 30 Vol.-% Cr deutl ich abknickt und bei höheren Cr-Anteilen einen

stärkeren Cr-Einfluß ausweist. Dies steht in rJberelnstimmung mit der

Abnahme der Aktivierungsenergien (Abb. 55) und deutet daraufhin, daß

strukturbedingte Veränderungen des Kriechmechanismus eintreten. Aus

Uberlegungen zum Verhalten von Oxid-Meta I I-Pulvermischungen ist be-

kannt [96], daß um 25 - 30 Vol.-% Meta! lanteil "Durchdringungsstrukturen"

auftreten, die sich belsDielsweise in einer starken, olötzl ichen Ab­

nahme des spezifischen elektrischen Widerstandes auswirken. Messungen

dieser Art sind bereits an AI 203-Cer-Cermets
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Abb. 53: Abhängigkeit des Cr-Einflußfaktors von der Cr­

Konzentration

vorgenommen worden [11] und zeigten, daß der Ubergang bei Cr-Gehalten

von 28 - 36 Vol.-% zu suchen ist. Insofern kann der Beginn der Durch­

dringungsstruktur bei %30 Vol .-% Cr-Antei I als gesichert gelten.

Ein derartiges GefOge ist Jedoch keineswegs gleich bedeutend mit einem

Matrixwechsel, was insbesondere hinsichtl ich der Kriechverformung be­

tont werden muß. Hingegen ist es durchaus mögt ich, daß der Beginn der

meta 11 ischen "Durchdr ingung" den vorausgehenden Verformungsmechan ismus

beeinflußt und verändert. FOr beide Aussagen liegen experimentelle Hin­

weise vor:

a. Vergleicht man die o-Berelche (oel/DB) der einzelnen Konzentrationen,

In denen der Ubergang vom Verformungsverhalten n ~ 1 zu n > 1 erfolgt

(Abb. 54), so ist festzustellen, daß sie keinerlei Tendenz In Abhängig­

keit vom Cr-Zusatz aufweisen. Der Ubergangsberelch fOr die Cermetgruppe

50/50 Vol.-% AI 203/Cr unterscheidet sich praktisch nicht von dem f ür

polykristall lnes A1 203• Daraus ist abzuleiten, daß der Wechsel im Ver­

formungsverhalten auf die gleiche Kriechmatrix bezogen sein muß. Diese

Folgerung kann durch die paral lei laufende Abnahme der Al 203-Korngröße
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Abb. 54: aUS In Abh~nglgkelt vom Cr-Gehalt (vgl. auch Abb. 49)

und der Prüf temperatur (Abb. 49) nicht beelnflußt werden.

b. Der gleiche HinweIs wäre dagegen beim Cr-Elnfluß auf dIe mIttlere

Aktlvlerungsenergle, ~K' (Abb. 55) Insbesondere hlnslchtl Ich der Korn­

größe näher zu Uberprüfen. - Zunächst zeIgt der Verlauf der Kurve

~K = ~K (Cr) übereInstImmend mIt Abb. 53 bel 30 Vol .-% eIne deutlIche

Änderung, wobeI die Konstanz der Aktlvlerungsenergle für die dreI

letzten KonzentratIonen durchaus als Indiz dafür angesehen werden kann,

daß nur eIn MechanIsmus dIe Verformung kontrol Iiert; dIeser ist sicher­

I ich verschieden von dem, der das KrIechen der Al 203-Proben bestImmte.

Als vorläufIges ZwischenergebnIs der bisherIgen Untersuchungen kann man

daher zusammengefaßt folgende Resultate entnehmen:

StruktureIgenschaften

a. MIt ansteigendem Cr-Gehalt nimmt dIe A'203-Korngröße bel etwa gleIch

bleibenden Sinterbedingungen ab.

b. Ab 30 Vol.-% Cr trItt eine Durchdringungsstruktur auf.



- 96 -

140

135
,......
--'
0130
E........
--'

0125u
~.....
~

10120

115

~
\
'\

~" - ".

-,
"r-;

o 10 20 30
Cr-Gehalt rVal.o/o]

40 50

Abb. 55: Einfluß des Cr-Gehaltes auf die mittlere Aktlvierungs­

energie 'O'K

Kriecheigenschaften

c. Mit steigendem Cr-Zusatz wird es erhöht; der Cr-Einflußfaktor wMchst

mit fallender Temperatur.

d. Die Kriechverformung Ist bis 50 Vol.%-Cr fUr 0el ~ 3,5 - 4 kp/mm
2

viskos;

bel höheren Spannungen erfolgt sie mit n > 1.

e. 0el/rlB Ist weitgehend unabhängig vom Cr-Gehalt.

f. Der Einfluß der Korngröße auf €s entspricht In einigen Konzentrationen

der Beziehung t ~ 1/KG2•
s

g. Mit ansteigendem Cr-Zusatz nimmt 'O'K zun~chst ab bis 30 VoI.-% und

bleibt konstant bis 50 Vol .-% Cr.
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Es sei angemerkt, daß die Aussagen selbstverst~ndl Ich auf die er­

wähnten Parameterbereiche begrenzt sind, wobei bisher der Einfluß der

Porosität nicht berücksichtigt werden konnte. Es wird daher im nach­

folgenden Abschnitt über eigene Versuche dazu und die vorl legenden Er­

gebnisse aus der Literatur berichtet.

5.3 Einfluß der Porosität auf die stationäre Kriechgeschwindigkeit

von polykristal I inem AI 203 und AI 203-Cr-Cermets

Man könnte zunächst vermuten, daß der Porositätseinfluß mit dem des

Chroms qualitativ vergleichbar sein sol !te. Dies würde voraussetzen,

daß die Vertei lung beider Komponenten im Festkörper einander entsprechen

müßte. Wenngleich dazu für die Porosität keine systematischen Untersu­

chungen vorl iegen, so ist doch hinreichend bekannt, daß unterhalb etwa

96 %TD die Poren vorwiegend in den Korngrenzen und an den Tripelpunkten

angeordnet sind, während die Cr-Partikel isol ierte Bereiche bi Iden und

daher nicht auf diesem direkten Wege in die oxid ische Kriechmatrix ein­

dringen. Daraus könnte man ableiten, daß die Einwirkung beider "Phasen"

auf den Verformungsvorgang auch qual itativ verschieden ist, was zu über­

prüfen wäre. Die bisherigen Untersuchungen zum Poreneinfluß bei Oxiden

geben wenig Hinweise für einen Vergleich, da sie meist ledig! ich den An­

stieg der Kriechgeschwindigkeit mit steigender Porosität erfassen.

Literaturergebnisse

In der Literatur wurde lange Zeit der Einfluß der Porosität auf das N-H­

Kriechen durch den empirisch gefundenen Ausdruck (1/1 - p2/3) berück­

sichtigt [97] (mit P = Porenvolumen/Gesamtvolumen), der der angelegten

Spannung (oA ) zugeordnet ist:. n

° = 0An/(1 - p
2/3).

effektiv
(35)

Der Vorschlag geht zurück auf Heißpreßuntersuchungen [98] und wurde zur

Beschreibung von Kriechergebnissen an porösem, polykristal I inem Al 203
[99] einer älteren Beziehung [100], 0eff = 0An (1+2 P), vorgezogen.
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Nach [101] ergibt Jedoch die korrekte Auswertung der Resultate In [99]

einen wesentl Ich stärkeren Einfluß als er durch GI. (35) wiedergegeben

wird. Um dies zu veranschaulichen, sind In Abb. 56 die Zusammenhänge In

halb logarithmischer Auftragung dargestel It.
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Abb. 56: Zum Einfluß der Porosität auf die stationäre Krlech­

geschwl nd Igke It

Kurve I zeigt den tatsächlichen Verlauf, wie er durch die Ergebnisse

aus Torsionskriechversuchen (T = 12750C) [99] belegt Ist, wobei die

höchste Ausgangsdichte (B,) p = 92 %TD war (KG %23 ~m). Es wird an­

gegeben, daß fUr alle Porosltäten die Verformung viskos (n = 1) und

stationär erfolgte; als Verformungsmechanismus wurde Korngrenzen­
gleltung vorgeschlagen. Kurve I I und I1I geben die Porosltätsbezle hun­

gen wieder, diegemäß Ihrem Anspruch auf die theoretische Dichte (BI '/11')

bezogen sind. Der Poreneinfluß wurde analog zum Chrom als "Porositl:its­

einflußfaktor i;s/p/i;s/PB" formul iert, wobei der Index (s/P) die poröse
Probe und (siPB)' die mit der höchsten Dichte (Basisdichte) kennzeich-

net.

Abb. 56 (Kurve I) macht deutl ich, daß Im DIchtebereich 92 < P < 50 %TD

der Einfluß beträchtl Ich ist (Faktor 28) und sich Insgesamt weiter er­

höht, wenn man Ihn auf die theoretische Dichte bezieht. Es Ist Jedoch
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schwierig und unsicher, gerade über den besonders interessierenden Be­

reich 0 - 8 %PorositSt zu extrapolieren. In Abb. 57 wird ein Verlauf

vorgeschlagen, der sich auf Kriechergebnissen (Druck) an BeO (einem

vergleichbaren Oxid) abstützt [101]; es wird angegeben, daß bis (1 =

4,2 kp/mm2 (T = 12000C) n = 1 war. Die nach GI. (8) zuvor nor~ierten

«(11, 1/KG2) € -Angaben ( [ 101 J, Tab. VII, (1 < 4,2 kp/mm2
) sind in Abb, 57

eingetragen (schwarze Punkte);

1------ --1--- --+--- - ----- --j-----~-- --

-- - 1---

~--- --- 1............
./

- 1-----
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Abb. 57: Zum Einfluß der PorositSt auf die stationSre Kriech­

geschwindigkeit verschiedener keramischer u.Cermet­

Werkstoffe (vgl. Text).

Die Basisdichte Ist ps/P = 98, 6 %TD.- Im Anschluß an den extrapo­

lierten Verlauf (1,4 - 1~,3 %Porosität) sind ab 8 %Porosität die

Resultate nach [99] eingesetzt. Damit steigt der PorositStseinfluß­

faktor im Bereich 1,4 < P < 50 %PorositSt von 1 auf ~ 90 an. Der

Gesamtverlauf in Abb. 57 ISßt sich durch GI. (36) beschreiben:

= 1 + 0,044 • p2 , (36)
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mit P = Poroslt~t In [%J. ZU einem ~hnl lehen Ergebnis mit höherem Vor­

faktor bei P (0,125) kommt eine Extrapolation, die sich im Bereich

o - 8 %P haupts~chl ich auf U02 und (U,Pu)02-Daten bezieht [102] und

> 8 %P ebenfalls die Werte nach [99] benutzt.

Zur Beurteilung der Extrapolation Ist anzumerken, daß die Resultate

nach [99] und [101] an Proben unterschledl icher Korngröße ermittelt

wurden (23 ~m bel [99] und 3 - 46 ~m bel [101]. Damit Ist Implizit

unterste I It, daß der Porositätseinfluß keine Funktion der Korngröße

Ist, was nicht zutreffen muß. Eine weitere Unsicherheit enthalten die

l/KG2-normlerten Werte von [101], da Uber die Korngrößenabhäng'lgkelt

von ES mit steigender Porosität nichts bekannt ist. Schi leßI ich wäre

auf den Temperatureinfluß hinzuweisen, der aber durch vergleichbare

Temperaturen angenähert el imlniert Ist.

Porositätseinfluß auf ES bei Cermets

Zur Charakterisierung des P-Elnflusses sind die Ergebnisse aus drei

Konzentrationen 80/20-,70/30- und 60/40-Vol.-% A'203/Cr In Abb. 57

eingetragen. Die Jewell ige Basisdichte Ist gegeben durch die Dichte

der Versuche, die In den verschiedenen Cermetgruppen das gemittelte

E-Niveau bestimmen. Es wurden normierte (T, 0, KG)-Werte vergl lehen

(s , Tab. 20). Dabei ist unterstellt, daß Innerhalb einer Konzentration

QK F f (P) (s. z.B. Abb. 32) Ist, der N-H-Korngrößenelnfluß gilt und

die Verformung viskos erfolgt (s , z .B. Seite 68 ).

Aus Abb. 57 geht hervor, daß unter diesen Annahmen die Cermet-Meßpunkte

angenähert dem €s/p/€s/P8-Verlauf der Oxide entsprechen; dies bedeutet:

a. Die Porosität sitzt In dem oxidischen Antei I, worauf bereits die

unterschiedl ichen SIntertemperaturen beider Komponenten hinweisen.

b, Die Poren wirken anders als ein erhöhter Cr-Zusatz auf denVer­

formungsvorgang, da vermutl Ich QK nicht beelnflußt wird (Abb. 32).

c. Die Kriechmatrix Ist auch bei hohen (40 Vol.-%) Cr-Gehalten A1 203.
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Eine quantitative Berücksichtigung des Porositätseinflusses bel den

vorausgehenden Meßergebnlssen erscheint Jedoch aufgrund der verschie­

denen Annahmen nicht slnnvol I.

Tabelle 20: Umrechnungsdaten zu den Cermet-Meßpunkten In Abb , 57

Probe Vers. Dichte KG a
e l

T E 'e~K/RT. (KG)2
"s/P Anmerkungs

Nr. Art p % TD um kp/mm 2 °c 1ae l
E
s/PS

Konz. 80/20 Vol.-% AI2D3/Cr, QK' 120 Kcal/mol T °K, ES [1/h]

0.091 aW 96,8 9,0 2,0 1500 i\: 5 1 1013 Basis s , Abb, 31

0.171 S 85,3 5,5 2,0 1500 2,46. 1014 I\: 5,2

0.172 S 85,3 5,5 2,0 1500 2,69· 10 ' 4 'Is 5,8 s , Abb.

0.174 aW 85,6 5,0 2,0 1410 1,93' '0
14 'Is 4,0 34

0.175 S 85,1 5,0 1,5 1450 1,89' 1014 .. 4,0

0.112 TW 90,9 7,8 3,3 1450 1,10' 1014 'Is 2,3 s , Abb. 32

0.115 TW 91,0 7,5 3,4 1350 1,21' 1014 .. 2,6 " " "
Konz. 70/30 Vol.-% AI

2D3/Cr, ~K • 115 Kcal/mol

0.462 aW 97,8 5,9 1 - 1 88. 1013 Basis s , Abb, 36

0.258 TW 86,3 4,7 2 1378 7,48. 1013 i\l 4,0

Konz. 60/40 Vol.-% AI2D/Cr, ~K • 115 Kcal/mol

0.403 aW ! 98,8 6,0 2,45 1432 4,0 . 1013 Basis s , Abb. 40

0.200 S

I
89,5 3,9 2,0 1347 1,33' 10' 4 '" 3,3

0.358 aW 97,9 6,8 2,56 1419 5,54· 1013 :\: 1,37

0.195 S 94,0 6 2,5 1332 8,2 • 1013 l\: 2,0

Die Es-Werte der TW- und aW-Versuche sind gemlttelt.

5.4 Ätzfiguren an A'Z03- und Cermetgefügen

Vor der Schlußdiskussion soll kurz eine Ätzerscheinung behandelt

werden, die zun§chst beim Ätzen der Mikroschliffe von Cermets auf-

trat. Abb. 58 zeigt die rastermikroskopische Aufnahme eines geätzten

MIkroschi Iffs. Der Ausschnitt enthält ausschlleßI Ich AI Z03-Körner,
auf denen verschiedenartige Ätzfiguren zu sehen sind, wie sie bisher

an polykristailinem Aluminiumoxid noch nicht beobachtet wurden. Hin­

gegen sind Aufnahmen mit gleichartigen Ätzgrübchen (5. Korn A,

Abb , 58) beispielsweise vom polykristal l l nem MgO[ 103] und A'Z03­

EInkristal len L 104] bekannt und konnten als "etch plts"(Versetzung~tz­

grübchen) identifiziert werden.
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12.100x

Abb. 58: Rastermikroskopische Aufnahme eines Al 203-Gefügeausschnitts
einer 50/50 Vol.-% Al 203/Cr-Probe

Da die etch plts insbesondere als quarrt lte't lver und qualitativer Nach­

weis für eine versetzungsbedingte Verformung herangezogen werden kön­

nen, war es wichtig zu überprüfen, ob die vorliegenden Ätzfiguren als Ver­

setzungsätzgrübchen zu deuten sind. Aus früheren,erfolglosen Borax­

Ätzungen an kriechverformtem (n ~ 4, T - I480°C) polykristal Iinem

AI 203 war zu folgern, daß das Im Cermet anwesende Chrom möglicherweIse

entscheidend an der Ätzgrübchenbildung beteiligt ist. Es wurde daher

ein Versuch durchgeführt, mit dem qual itativ beides zu beantworten

war, die Deutung der Ätzfiguren und der Chromelnfluß.

Auf einer zuvor polierten unverformten Al 203-Kriechprobe wurde ein

starker Warmhärteeindruck ( T = I700°C, Last 2 Kp, Zeit t = 30 sec,
-5Vlckerselndruck, Hochvakuum 10 Torr) erzeugt, der in seiner Um-

gebung eine deutliche, versetzungsbedingte Verformung bewirken sollte.

Die Probe wurde danach gemäß der üblichen Borax-Ätzung (Borax-Schmelze,

T = lOoooC, t = 8 - 10 sec) geätzt und Ilchtmikroskopisch ausgewertet.
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7/1,55
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a.

Borax-Ätzung

1000 X b.

Borax/Cr-Ätzung
1000 X

Abb. 59: AI 203-Gefogeausschnltte aus der Umgebung eInes WarmhMrte­

eIndrucks mit steigendem Abstand vom Eindruck von oben nach unten,

(T = 17000C) geätzt nach zwei Borax-Ätzverfahren (s.auch Text).

Anmerkung: z.B. 3/0,65 bedeutet: BIld 3/Dlstanz zum HMrteefndruck

In [mm]
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Erwartungsgemäß waren dem Gefüge In der Umgebung des Eindrucks keine

Hinweise auf eine plastische Verformung zu entnehmen.- In einem wei­

teren Arbeitsgang wurde die gleiche Probe erneut vorsichtig über­

poliert ( mit geringem Materialabtrag) und wiederum mit einer Borax­

Ätzung behandelt, bei der jedoch der Borax-Schmelze etwas reines

Elektrolyt-Cr-Pulver (~ 0,02 g Cr auf 2 g Borax) zugegeben wurde

(Bo/Cr-Ätzung). Der Erfolg war überraschend deutlich und elndrucks­

vol I. Die von der plastischen Verformung betroffenen Körner zeigten

zahlreiche etch plts bzw. Ätzfiguren von der gleichen Art, wie sie bei

den Cermets aufgetreten waren. In Abb. 59 sind für belde Ätzbehandlun­

gen die gleichen Teilausschnitte mit wachsender Distanz zum Eindruck

aus einem I Inlenförmlgen Gefügeband wiedergegeben. Bel einem Korn-

zu Kornvergleich der Gefügebilder Ist zu berücksichtigen:

a. durch die Nachpolitur (Nachabtrag) können Poren gelöscht werden

bzw. neu auftauchen, was in übertragener Welse für Körner, Korn­

grenzen, bzw. Korngrößen gilt. Die Aufnahmen enthalten zahlreiche

Stellen, denen dies direkt zu entnehmen ist.

b. der zusätzliche Kornausbruch Ist gering;

c. die Bo/Cr-Ätzung hat das Gefüge detail I ierter entwickelt als die

einfache Borax-Ätzung.

Um das Ätzmuster deutlicher darzustellen Ist ergänzend zu Abb. 59

In Abb. 60 eine rastermikroskopische Aufnahme eines GefUgeausschnlt­

tes in der Nähe des Härteeindrucks wiedergegeben.

Das Ergebnis des Versuches läßt sich In folgender Weise zusammen­

fassen (s. auch Abb. 59):

a. eine einfache Borax-Ätzung ergibt keine Unterschiede Im Aussehen,

wenn man Gefügeausschnitte nahe dem Eindruck mit solchen ln größerer

Distanz (~3 mm) vergleicht (s. Bild 3 und 13).

b. Bei der Bo/Cr-Ätzung zeigen einzelne Körner eine ÄtzgrUbchen­

struktur, wie sie auch insbesondere bei verformten Cermetgefügen

zu beobachten ist (s. Abb.66).
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c. Die Zahl der mit ÄtzgrObchen Oberzogenen Körner nimmt mit stei­

gender Entfernung zum Eindruck ab und geht damit analog der abnehmen­

den plastischen Verformung; das GefOge in einer Distanz von 3 mm

unterscheidet sich nach belden Ätzverfahren nicht mehr (s. Aufn. 13

und 14, Abb. 59>.

d. Die Ausbildung von ÄtzgrObchen erscheint abhMnglg von der Korn­

orientierung (vgl. dazu Aufnahme 8, rechtes unteres BIldviertel>.

e. Die AusprMgung der ÄtzgrUbchenstruktur nimmt mit zunehmender Dis­

tanz zum Eindruck ab und verhMIt sich damit entsprechend dem Grad

der Verformung.

2.300 x

Abb. 60: Rastermikroskopische Aufnahme eines GefOgeausschnitts in

der Nähe des WarmMIrtee ind rucks , Bo/Cr-geMtzt.
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Nach den vorl legenden Indizien und Analogien zur Verformung ist es

daher naheliegend anzunehmen, daß die Ätzgrübchen angeätzte Versetzungen

sind und somit als qualitativer Nachweis für eine versetzungsbedingte

Verformung verwendet werden können. Es Ist ferner nachgewiesen, daß die

Entstehung der Ätzgrübchen auf den Cr-Zusatz zurückzuführen ist. Eine

mägl iche Erklärung dafür könnte sein, daß das Chrom bzw. Cr203 bei Ätz­

temperatur ( ~ 10000C) sich bevorzugt im stark gestörten Gebiet der

Versetzung eindiffundiert und so die chemische Eigenschaft solcher

Oberflächenstel len gegenüber der Umgebung verändert [105J

6. Diskussion der Ergebnisse

6.1 Polykristal I ines Aluminiumoxid (s. auch Abschn. 5.1.2)

Verformungsbereich n = 1 : Vergleich mit Diffusionsdaten.

Der früher beschriebene (Absehn. 5.1.2, Abb. 23, S. 47) I ineare Zu­

sammenhang zwischen der Kriechgeschwindigkeit und der Spannung kann

bedeuten, daß die Verformung durch den N-H-Mechanismus bestimmt wurde.

Ein weiterer Hinweis dafür ergibt sich aus den Gefügeuntersuchungen

an einer Reihe von meta! lografischen Schi iffen aus dem verformten

und dem unverformten Tei I der Proben. Die Gefüge unterschieden sich

kaum und enthielten im verformten Bereich nur wenig Anzeichen für

versetzungsbedingte Gleitvorgänge. Zusätzl iche Mikrohärtemessungen

über verschiedenen Probequerschnitten bestätigen dies insofern, als

die Mittelwerte der Härte für nicht oder nur wenig vorgeprägte Proben

im verformten Bereich nur geringfügig (~ 5%) über dem Bezugswert aus

der verformungsfreien Zone liegen (s. Abb. 64).

Aufgrund dieser Indizien kann man annehmen, daß die Verformung im

viskosen Bereich vorwiegend über spannungsgerichtete Leerste I len­

diffusion erfolgte und der versetzungsbedingte Beitrag zur Kriech­

dehnung geringfügig war. Damit wäre der Materiefluß von der Gitter­

diffusion abhängig und ein Vergleich der Diffusionskoeffizienten aus

Kriechversuchen mit solchen aus Selbstdiffusionsmessungen angebracht.

Für diesen Fal I wird die N-H-Beziehung (GI. 8) umgeschrieben zu:
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D =-------
13,3 • 0 • HP)o

.
€

S
. T

[

2cm

s
] (37)

mit € [l/s], (KG) In [cm], k = Boltzmann-Konstante [cm Kp/oK],

o [.cm3] ,o[KP/cm2J, T [oK] und HP) = Poroslt~tselnfluß.- Dieo
Korrektur fOr den Einfluß der Porosität wird aus VergielchsgrOnden

zunächst nach GI. (35) vorgenommen, d.h. mit dem Term (1/1_p2/ 3) , _

Unter der bereits erwähnten Annahme (s. 5.54), daß Kationendiffusion

[35]vorllegt und die diffundierende Einheit eine AI 03/2-Leerstelle

Ist, ergibt sich fOr das Leerste I lenvolumen analog [35] 0
0

=
-23 32,12 • 10 cm.

Tabe! le 21: Angaben zur Berechnung der Temperaturabhängigkeit

des DIffusionskoeffizienten (s. auch Abb. 61).

°K1RT
T Oe (Je I i • e 0 ( KG) pVers.
T °K

s
[cm2/s]

Nr. Kp i s [1/s] \Im %TO
rrm2

a. Gemlttelte Werte nach Abb. 22 u. Tab. 7, QK' 14o Kcal/mol

1553 3,5 • 1013 1,7 • -7 1,6 • 10- 12 12 95AI 41 1,2 10
1826

AI 39 1530
1013 - 10- 132,2 6,42· 1,91 1o 9,71 12 951803

AI 36 ~
13 -7 4,36 • 10- 121873 1,6 4,7 • '0 6,0 • 10 12 95

.!222 1013 1,43 • 10- 4,9 • -13 12AI 24 3,2 9,35' '0 951773

AI 38 ~
• 1013 10-/ -111973 1,3 3,8 3,27 • 3,07 • 10 12 95

b. Istwerte nach Abb. 22 u. Tab. 7, Q• 140 Kcal/mol

1553 1013 1,32 • -7 1,17 • -12 11,6 95,2AI 41 1,2 2,72 • 1o 1o
1826

AI 39 1530 2,2 5,9 1013 1,75 • 10-7 9,0 • 10- 13 12,1 94,2
1803

1600 1,6 7,4 '0
13 9,45 • 1o- 5,33 • 10- 12 10,6 96,7AI 36 Tll73'

.!222 1,4 10-7 5,63 • -13 13,0 95,0AI 24 3,2 - '0
1773

1700 4,2 • 1013 3,61 10-6 3,39 • -11 12,0 95,4AI 38 1,3 10
1973

Anmerkung: k • 1,407 • 10-22 [cm Kp/OK] ;

FUr p • 95 %TO --> (1/1 - p2/3) • 1,16;
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Die fOr die Berechnung der Temperaturabh~nglgkeltdes DiffusIons­

koeffizienten erforderlichen experimentellen Angaben sind Abb. 22

und Tab. 7 (s.S.53) entnommen und die Umrechnungen In Tab.21 zu­

sammengefaßt. Dabei werden sowohl die gemlttelten Daten der Aus­

gleichskurve (betonte Linie, Abb. 22) wie auch dIe experimentellen

Kriechgeschwindigkeiten berücksichtigt. Für dIe gemlttelten Werte

(Tab. 21a) gilt eine mittlere Korngröße von 12 ~m und eIne mittlere

PorosltMt von 95 %TD (Gerade E, Abb. 61), w~hrend die Istwerte

(Tab. 21 b, Meßpunkte Abb. 61) lediglich eine gemlttelte Poroslt§t

(95 %TD) haben.

T [Oe]

10-10 1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500

8

6
• Al 41

4 • Al 39
• Al36
\l Al 24

~
8 Al38

~ 2N

E
(J....
Cl 10-11... 8c:
Q) 6'N
~

't 4

~ Ref. (s. auch Abb.3 )
VIc: ® D'n aus Kriechvers. an
0 2 polykr. Atz 03 [33]'Vi
::J ® D'n:AI3

' polykr. Al2 03 [32]-- ®i5 10-12 Eigene Messungen

8

6

4
3,10-13

0,46 0,48 050 0,52 0,54 0,56
10~1T [OK- l]

Abb. 61: Vergleich von DIffusionskoeffizienten (D'n) aus Kriech- und

Selbstdlffus10nsmessungen.
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In Abb. 61 (Ausschnitt aus Abb. 3, s.S.13) sind die so errechneten

Dlffuslonskoefflzlenten Im Vergleich zu frUheren Resultaten [32,33]

eingetragen. Es zeigt sich, daß die eigenen Werte relativ gut zu den

Daten aus direkten Messungen der Katlonendiffuslon im polykrlstal­

linern AI 203 (Gerade (4» liegen.

Der Unterschied beträgt bei hohen Temperaturen (17000C) etwa einen

Faktor ~ 4,2 und wird Infolge der stärkeren Temperaturabhängigkeit

bel tieferen Temperaturen (15000C) geringer (Faktor ~ 1,9). Es ist

Jedoch daraufhinzuweisen, daß der vergleichsweise benutzte Porosltäts­

einfluß (Faktor 1,16) nach den eigenen Extrapolationen zu niedrig an­

gesetzt Ist und fUr 5 %Porosität eher mit einem Faktor 2 eingehen

sollte (s. Abb. 57); mithin wUrden die Abweichungen (Gerade (E) und

(4» weiter reduziert auf den Faktor 2,4 bel 17000C bzw. ~ 1,7 bel

1500oC.

Schwer zu deuten Ist die gegenUber der Katlonendiffusion erhöhte

Aktlvlerungsenergle QK = 140 ± 17 (s.S. 58 ) zu QS/AI3+ = 114± 15

Kcal/mol, wenngleich 0K-werte zwischen 125 und 141 Kcai/moIUber­

wiegend bel vergleichbaren Messungen gefunden werden (s.Tab. 1,

5. 11 i.

Es gibt Jedoch zwei wesentliche Hinweise, die dafUr sprechen, daß

die Katlonengltterdlffuslon den Verformungsvorgang steuert. Das Ist

einmal die sehr niedrige Anlonengltterdiffuslon fUr Einkristalle

und polykristal I Ines Material (0S = 152 bzw. 110 Kcal/mol) mit der

die hohen Geschwindigkeiten beim Kriechen und auch Sintern nicht

erklärt werden können (s. Abb. 3, Geraden (5) bzw. (6». Zum anderen

Ist experimentell nachgewiesen [31] , daß die Korngrenzen die Sauer­

stoffdlffuslon merkl Ich erhöhen. Mann kann sich daher der bereits er­

wähnten [35] (5.12 ) und bisher gUltlgen Auffassung anschi leßen, nach

der die Anlonendlffuslon längs der Korngrenzen beschleunigt statt­

findet und so dIe Katlonengltterdlffuslon geschwIndigkeitsbestimmend

wird (5.5.12).- Als Ubergangskorngröße, unterhalb der dieses Prinzip

wirksam wird, wurden 30 pm vorgeschlagen [35] ; der Wert Ist extra­

polIert aus einem Vergleich von Sinter- und Kriechmessungen. Eine
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andere AbschMtzung geht von dem Korngrenzeneinfluß auf die 02--Dlf­
fusion aus und extrapol lert von den D-Werten fOr 20-30 ~m-Proben

(Abb. 3, Gerade 5) auf kleinere Korngrößen [37}. Danach werden gleIch­

große DIffusionskoeffizienten fOr die Korngröße 5 ~m erreicht.- Die

eigenen Proben haben eine mittlere Korngröße von 12 ~m und die er­

mittelten D-Werte stotzen daher die Annahme für den 30 ~m-Obergang.

Die Auswertung zeigt insgesamt, daß die experimentell gefundenen Re­

sultate nMherungsweise den charakteristischen Merkmalen des N-H­

Modells entsprechen. Im einzelnen gilt dies vor al lern für die Span­

nungsabhMnglgkelt mit ~s~ 0, sowie fOr 0S/AI 3+ ~ 0K bzw. DS/AI3+%Dexp .•

Der Korngrößenelnfluß €~1/(KG)2könnte zwar nicht direkt nachgewiesen

werden, dennoch ergibt ein Vergleich von Abb. 22 und 23, daß die Er­

gebnisse dem nicht widersprechen. Weitere Hinweise liefern die Ge­
fügeanalysen, obwohl es erwartungsgemEIß bel nur 2 %Kriechdehnung

nicht möglich war, die nach dem Model I erforderliche Kornverformung

aufzuzeigen.

Es kann somit abschließend festgestellt werden, daß das Kriechen der
2untersuchten Al 203-Proben im Bereich 1<oel <3,5 Kp/mm und 1450<T<

15300C einigermaßen gut mit dem N-H-Modell zu beschreiben Ist. Bei

höheren Temperaturen dürfte der angegebene o-Bereich bzw. die Uber­

gangsspannung zum Verformungsverhalten mit n >I verändert (reduziert)

werden. Ergebnisse 1legen Jedoch dazu nicht vor, da die experimentel­

le Nachweismöglichkeit auf 0el = 1,6 Kp/mm2 bel 16000C bzw. 0el =

1,2 Kp/mm2 bel 17000C begrenzt war und die Verformung dieser Versuche

viskos abi lef.

Verformungsbereich n > 1 (5. auch Abschn. 5.1.2, S.47):

Nach der Beschreibung der Versuchsresultate Im Abschn. 5.1.2 sind

bel der Deutung des Kriechverhaltens im Bereich n >1 zwei unter­

schiedliche €-o'el-Kurven (Abb , 22) zu berücksichtigen, die ohne bzw.

mit Vorprägung, wobei Insbesondere die bemerkenswerte Erniedrigung

des E -Niveaus der vorgeprägten Proben überrascht (s.S.53), die bis-s
her noch nicht gemessen wurde.
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Eine derartige Niveauverschiebung mUßte zunMchst In deutlichen Struk­

turunterschieden (Korngröße, PorosltMt) zu suchen sein, die aber nicht

vorliegen (5. Tab.7); auch ein möglicher EInfluß abweichender MgO­

Gehalte [49] (s.S.14) Ist auszuschließen. Dies besagt, daß die

a b

c

Probe Al 36

n = 1 , T = 16000C

1,2 <oel < 1,6 Kp/mm2

d

Probe Al 29

n ~ 4, T = 14800C

5 < 0 < 7 Kpl mm2

Abb. 62: GefUgeausschnltte (Bo/Cr-geMtzt) aus dem verformten

Bereich (Querschnitt) von Proben mit Spannungsexponenten

n = 1 bzw. n ~ 4 (62 a,b - 500-fach, 62 c,d, - 1ooo-fach)
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reduzierten Kriechgeschwindlgkeften allein auf den Einfluß der Vor­

pragung zurUckzufUhren wMren, der etwa ab Vorkriechspannungen > 4 - 5
2Kp/mm wirksam wird. Dabei deutet sich an, daß mit steigendem (JVP der

Kriechwiderstand wMchst (s.S. 52, AI 44 bzw. AI 42); allerdings konnte

hierfUr kein quantitativer Zusammenhang ermittelt werden.- Es liegt

die Schlußfolgerung nahe, daß die Verfestigungserscheinungen und da­

mit die Strukturunterschiede versetzungsbedingt sein können.

a

c

b

d

Abb. 63: Verformungsspuren an Körnern aus dem verformten Randbereich

(Zug) der Probe Al 28 ( n ~ 2,5 ; VP = 5,8 Kp/mm2; T = 1490oC)

Vergrößerung: a. 7.200 fach, b. 6.600 fach,
c. 13.200 fach, d. 33.600 fach
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Eine erste BestMtlgung lIeferte die metallografIsche Auswertung an

mIt n = 1 und n ~ 4 verformten Probenquerschnitten (s. Abb. 62). Die

Aufnahmen Abb. 62 b,d, zeigen zahlreiche Körner mIt der bekannten

ÄtzgrObchenstruktur (Absehn. 5.3), wie sie fOr n = 1 verformte Proben

bzw. an unverformtemMaterial nicht auftraten. - Zusätzl ich wurden

Proben aus beiden Verformungsbereichen rasterelektronenmikroskopisch

untersucht (Bruchfläche des Querschnitts). Es war festzustellen, daß

die Proben mit höherem Kriechexponenten ( n ~ 2,5) Oberwiegend in den

stark verformten Randgebieten zahlreiche Körner enthielten, deren

Oberflächen mehr oder we~iger stark ausgeprägte llnien- oder Falt­

strukturen aufwiesen (Abb. 63), die nicht im unverformten Probenteil

oder in der verformten Zone bei Proben mit dem Exponenten n = 1 zu

finden waren. Man darf annehmen, daß diese Strukturen, die mitunter

erst bei hoher Vergrößerung (Abb. 63 d) sichtbar wurden, auf eine

versetzungsbedinte Verformung zurUckgehen und im Zusammenhang mit der

Erhöhung des Kriechwiderstandes stehen.- Ein weiterer Nachweis ergibt

sich aus MIkrohärtemessungen Uber verformten Probenquerschnitten.

(Abb , 64).

1 3000 1Il lD

rN""1
~ N" c..::r

E
I

E c c c

" 1)a. 0 6
~

} - 20'I.c, n - 1 / -5%
0 0 CF} //1Il o 0

0 0--:
> 2000 0

~Mittelwerte der
::I:

".- unverformten...
:0 Probenzonens:
0...
~
::l:

1000

Al39 Al 36 Al 29 Al28 Al44

Probe Nr. ...

Abb. 64: Mittelwerte der MIkrohärte Uber dem Probenquerschnitt.

Vorprägung [Kp/mm2] : Al 29 ~ 7, AI 28 ~ 6, AI 44 ~ 6 ­

Al 39 ~ 4, AI 36 - o.



- 115 -

Die Resultate zeigen, daß bei höheren Exponenten und ausreichend hoher

VorprMgung ein mittlerer HMrteanstieg von 20 - 25 %gegenüber der ver­

formungsfreten Zone gemessen wird. Ein analoger Anstieg von 19 %wurde,

wie bereits erwMhnt (5.5.17) [68] , bel Bruchmodulmessungen mit Vor­

prMgung (e Vp = 0,17 %, T = 14250C) gefunden und auf eine Verfestigung

Infolge versetzungsbedi~terplastischerDehnung zurückgeführt.

Es w§re somit anzunehmen, daß die Verformung der vorgeprägten Proben

oberhalb 0el ~ 3,5 Kp/mm2 zumindest teilweise durch einen Versetzungs­

mechanismus gesteuert wird, der innerhalb der erfaßten 2,3 %Dehnung

ein "stationäres" Kriechen zulMßt. Für diesen Vorgang wird die gleiche,

spannungsunabhMngige Aktlvlerungsenergie 0K = 140 Kcal/mol gemessen

(s. Abb. 24 u. Tab. 8) wie Im Verformungsbereich n = 1. - Vergleich­

bare Resultate an AI 203 sind bekannt. Sie zeigen spannungsbedingte

UbergMnge vom viskosen Kriechen zur Verformung mit n > 2-4 (s.S.16):

0U8 ~ 0,7 Kp/mm2 (T = 18000C,(KG) ~ 50-100 ~m, n ~ 4 [33] ) und

0UB ~ 2 Kp/mm2 (T ~ 1350 - 14700C, (KG) = 2 ~m, n ~ 2, 0=142 Kcal/mol

[38] ).- Ein Bezug auf den eigenen Wert 00B = 3,5 Kp/mm2 (T ~ 1500oC,

(KG) ~ 12 ~m, n > 1 - 4) ist Jedoch nicht mögl ich, aber es ist zu ent­

nehmen, daß 0UB vermutlich von der Korngröße und sicher auch von T

abhängt.

In besonderer Weise wird die Deutung durch die kürzlich bekannt ge­

wordenen Resultate aus EMLI-Untersuchungen an kriechverformtemAI 203
gesichert [77] (s.S.1 9), aus denen ein voll duktiles Verhalten für

feinkörniges Material bereits bei T = 14200C abzuleiten ist.- Nach

welchem Versetzungsmechanismus die Verformung abläuft oder ob daneben

noch nichtviskose Korngrenzengleitung mitwirkt, kann mit den vor­

liegenden Ergebnissen nicht beantwortet werden. Es wäre zu überprüfen,

ob bei sehr hohen Spannungen (n ~ 4) ein Verformungsmodel I wie das von

Weertmann t~3](n = 4,5; 0K = 0S) zutrifft. Im Obergangsbereich 1

< n < 4 sollte man Korngrenzengleitvorgänge unter Betel I Igung von Ver­

setzungsgleitung erwarten, wie sie beispielsweise bei der Kriechver­

formung an MgO gefunden wurden [106, 107]. Sie führten zu analogen

Oberfl~chenstrukturen auf den Körnern, wie in Abb. 63.
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Die bisherigen AusfUhrungen beziehen sich ausschlleßI Ich auf die vorge­

prMgten Proben,da nur diese Intensiver untersucht werden konnten. Trotz­

dem sollte der Verformungsvorgang fUr nicht vorgeprägte Proben prinzl­

piel I vergleichbar sein (AI 17). Es Ist aber nicht sicher auszuschl ießen,

daß die erhöhten Kriechgeschwindigkeiten durch Korngrenzentrennungen

hervorgerufen worden sind.

Verformungsbereich n • 1 (s. auch Abschn. 5.2)

Im Abschnitt 5.2 sind die Ergebnisse aus den einzelnen Konzentrationen

beschrieben und es wird der Einfluß des Cr-Gehaltes auf € bei ver-s
gleichbaren GefUgen quantitativ angegeben. Es ist dabei insbesondere

noch einmal hervorzuheben, daß auch bel 50 Vol.-% Cr-Anteil die Kriech­

matrix Aluminiumoxid ist. Dies kann belegt werden durch (s. auch Abschn.

2.2):

a. die gefundene Aktlvierungsenergie, die mit QK = 115 Kcal/mol eher der

der Kationendiffusion Im Aluminiumoxid, QS • 114 Kcal/mol, entspricht,

als der des Chroms, QS ~ 72 Kcal/mol;

b.die ermittelte Spannungsabhängigkeit mit n = 1 gegenUber n = 4 fUr

Chrom;

c. die Korngrößenabhängigkeit (€ ~ l/(KG)m) mit m ~ 2 statt m ~ -1s
fOr Chrom und

d. die MIkroschi Iffe, die zeigen, daß das Al 203 eine zusammenhängende

Matrix bildet, in die die Cr-Partikel Isoliert eingelagert sind (s.

Abb. 8 oder 43).

Demzufolge Ist bei der Deutung des Cermetkrlechens von der Frage aus­

zugehen, wie das zugesetzte Chrom die VerformungsvorgMnge In der A1 203­
Matrix beelnflußt und verändert.

Abnahme des tragenden Querschnitts

Eine der einfachsten Annahmen ist die Abnahme des tragenden Querschnitt~

wobei unterstel It wird, daß mit steigendem Cr-Anteil die effektiv wirk­

same Spannung (oeff) In der Oxid-Matrix ansteigt. Bezieht man dieses
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Konzept auf 50 Vol.-% Cr-Antel I und postuliert fUr das Chrom einen

Verformungswiderstand 0 (Pore), so wUrde (Jeff bzw. ES (es 'V (J) um

den Faktor 2 ansteIgen, gegenUber etnem gemessenen Faktor ~ 20 bet
oT = 1450 C. Ein solcher Einfluß hMtte ferner zur Folge, daß mit

steIgendem Cr-Gehalt dIe Ubergangsspannung (JUB zu nIederen Werten

verschoben wird. Man kann somit eine derartIge Einwirkung sicher
aussch II eßen.

Verformung durch Korngrenzengleiten und Korngrenzendiffusion

Hingegen ist auf Grund der ermittelten AbhMnglgkelten € = f (KG),
s

f (0) und f (T) zu vermuten, daß die Ergebnisse mit einem viskosen

Verformungsmodel I beschrieben werden können, wobei nur solche ~~cha­

nlsmen In Betracht zu ziehen sind, die deutlich höhere KrIechge­

schwindigkeiten ergeben, als dies nach dem N-H-Model I mögl Ich Ist.

Das gilt In gleicher Welse fUr das "Coble-Kriechen" (s. Abschn. 2.1.1b)

und die Korngrenzengleltung nach Glfklns-Snowdon (s. Abschn. 2.1.1c),

deren €-Bezlehungen (GI. 9 bzw. 12) sich lediglich im numerischen

Faktor unterscheiden. FUr beide Verformungsarten I legen fördernde Versuchs­

einflUsse vor. So wird beispielsweise durch die fallende Versuchs­

temperatur und die abnehmende Korngröße (s. Abb. 49) die Korngrenzen­

diffusion begUnstlgt, aber auch die Möglichkeit zur Korngrenzengleltung

verbessert. - Ein pr Inz Ipie I Ier Untersch Ied besteht In der Korn-

größenabhMnglgkelt, Insofern, als sie In GI. 9 mit ~ 'V1!d3 bzw.

1!(KG)3 festl legt, wMhrend bel der Korngrenzengleltung (GI.12)Exponen­

ten m = 1-3 theoretisch mögl Ich sind. Es Ist bereits erwähnt worden,

daß gerade dieser Einfluß In den eigenen Untersuchungen nicht sicher

zu ermitteln war (Abb. 46 und Text), wenngleich die Ergebnisse

auf eine m ~ 2-AbhMnglgkelt hinweisen. Um aber belde BeZiehungen unter

den gleIchen Annahmen vergleichen zu können, Ist es erforderl Ich einen

1!(KG)3-Elnfluß zu unterstel len.

Es Ist ferner nahel legend fUr einen solchen Vergleich eine Konzen­

tration zu wMhlen, bel der fUr belde Modellmechanismen die gUnstlgsten

Voraussetzungen vorliegen. Streng genommen wMre dies ein Cermet mehr

oder weniger unmittelbar vor dem Wechsel der Kriechmatrix. DafUr
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sprechen folgende Gründe:

a. niedere Versuchstemperaturen und kleine Korngrößen liegen bei Cr­

reichen Cermets vor und machen eine Korngrenzendiffusion wahrschein­

I icher.

b. mit steigendem Cr-Gehalt erhöht sich die Zahl der für die Korn­

grenzengleitung begünstigten Korngrenzen, da der örtliche Anpassungs­

vorgang durch den geringeren Kriechwiderstand des Chroms gegenüber dem

des Aluminiumoxids erleichtert wird (s. Abb. 2b und Text).

Eine Information zum Wechsel der Kriechmatrix kann näherungsweise den

Zeitstandergebnissen in Abb. 4 entnommen werden. Sie deuten zwischen

60 - 70 Gew.-% Cr einen Ubergang an, jenseits dem die DehngeschwIndig­

keiten beträchtl Ich stärker ansteigen als im Gebiet der oxidreichen

Cermets. Man kann annehmen, daß oberhalb 70 Gew.-% Cr die Kriechmatrix

auf Chrom überwechselt. Gestützt wird diese Annahme zusätzl Ich dadurch,

daß für Cr-relche Cermets (> 70 Gew.-% Cr) auch bei niederen Spannungen

überwiegend Spannungsexponenten n ~ 4 auftreten (s. Abb. 5 u. Abschn.2.2).

Nach diesen Uberlegungen wären daher für den Vergleich die Resultate

der Konzentration 50/50 Vol.-% A1 203/cr zu verwenden, die zum Uber­

gangsbereich gehört (50 Vol.-% Cr ~ 64,2 Gew.-%, s. Abb. 4). Es ist

dabei übl ich, die Ergebnisse anhand der ermittelten Diffusionskoeffi­

zienten, bzw. Im vorliegenden Fal I durch das Produkt (Db·w) zu ver­

gleichen, weshalb GI. (9) und (12) umgeschrieben werden:

(9 a)
(J47, 1 • n

Db'W = ----

( 12a)
(J40' 0

Db·w = ----

<Dimensionen s, GI. 37, S. 108 und GI. 9, S. 8)
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Für das Leerstel lenvolumen 0 Ist es erforderl Ich zu bestimmen,
3+ 2-welches Ion (AI - oder O-Ion) die Diffusion kontrolliert. Da

keine direkten Korngrenzendlffuslonsmessungen an Aluminiumoxid

bekannt sind, 1st wiederum zun§chst die zuvor benutzte (s.S. 111) Ab­

sch§tzung [37, 108] zum Einfluß der Korngrenzen auf die AnIonen­

diffusion heranzuziehen. Sie ergibt für die Korngröße 5 ~m bereIts

D02- - Werte, die der der Kationendiffusion gleich sind bzw. sIe bei

3 ~m bereits um den Faktor ~ 2 übersteigen. Es sei daran erinnert,

daß nach bisheriger Auffassung die AI 3+-Diffuslon nIcht oder nur wenig

durch Korngrenzen beelnflußt wIrd [36] • Tats§chl ich wurden bei Korn­

wachstumsmessungen (1650 < T < 18500C) Korngrenzendiffusionskoeffizienten

für den Sauerstoff gefunden, die um 2 Größenordnungen über denen der

AI 3+-Gitterdiffuslon lagen ( °= 107 Kcal/mol) [108].- Uberträgt man

diese Ergebnisse auf die Cr-reichen Cermets (30, 40, 50 Vol.-% Cr) mit

Korngrößen im Bereich ~ 5 ~m, so wäre abzuleiten, daß insgesamt die
langsamer diffundierende Ionenart das AI 3+-lon sein dürfte und

mithin für die Verformung bestimmend Ist. Insofern sollte die ge-

fundene Aktivierungsenergie 0K = 115 Kcal/mol eher der Kationendif­

fusion, 0S/AI3+ = 114 Kcal/mol als der Anionendiffusion, 0S/02- =

110 Kcal/mol zugeordnet werden. Es erscheint demnach durchaus berech-
-23 3tlgt für das Leerstellenvolumen erneut 0AI3+ = 2,12 • 10 [cm]

(s. GI. 37 und Text) einzusetzen.

In Tab. 22 sind dIe benutzten Versuchsdaten und die errechneten Werte

für das Produkt (Db·W) zusammengefaßt.

EIn Vergleich mIt Resultaten anderer Autoren Ist In Abb. 65 vorgenommen.

Es handelt sich dabei um : Untersuchungen zum sekundären Kornwachstum,

Gerade (1) - °= 107 Kcal/mol [108] , Kriechmessungen (2)- 0K = 123

Kca Ilmol [42] , (3)- 0K = 90 Kcal/mol [109], (6)- 0K = 117-134 Kcal/mol

[40] und StudIen zur SInterkinetik (AnfangsstadIum) (4 und 5) - 0K =

154 Kcal/mol [110]. Die eigenen Ergebnisse gemäß Tab. 22 sInd zunächst

als einzelne Meßpunkte eIngetragen und dIe Gerade (E1) gibt dazu eine

geschätzte mIttlere Lage an, entsprechend einer Aktivierungsenergie

0K = 115 Kcal/mol. Bezogen auf (E1) zeigt (E2) wIe sich diese Lage ver­

ändert, wenn dIe Versuchsdaten nach GI. (9a) (Coble-Modell) ausgewertet
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Tabelle 22: Errechnete (Db'w)-Werte nach GI. 12a der Konzentration

50/50 VoI.-% A1 203/Cr (s. auch Abb. 65)

Probe T (KGl a &s p Db·W
Bez. oe Kp/mm2 [1/h] %TD [cm3/s]

~m

0,521 1288 5,8 3,7 -4 98,0 2,27'10- 176,06'10

0,510 1320 5,7 3,0 -4 98,0 3,89'10-178,60'10

0,504 1320 5,0 1,9 -4 97,6 -176,35·10 3,12·10

0,503 1330 5,0 1,7 -4 97,9 -176,95'10 3,69·10

0,519 1340 5,8 2,7 -3 97,8 7,46.10- 171,38'10

0,520 1360 5,3 2,5 -3 97,9 -171,85'10 8,17·10

0,508 1393 5,6 1,9 -3 97,9 2,27.10- 163,24 ·10

1,9 -3 97,8 -160,501 1420 5,2 5,49·10 3,76·10

werden. Und schlleßI Ich verdeutlicht die Gerade (E3) die Verschiebung

gegenUber (E1), die auftritt, wenn nach GI.(9a) gerechnet wird bei

gleichzeitiger Annahme, daß die 02--Dlffuslon kontrollierend Ist; In

diesem Falle Ist °02- = 1,42 • 10-23 [cm3]elnzusetzen [108]. Wie be­

reits erwähnt, sind die quantitativen Unterschiede zwischen belden

Modellen (GI. 9a bzw. 12a) einschi leßllch der Annahmen zur kontrol­

lierenden Ionenart gering, Im Vergleich zum Einfluß, den die Versuchs­

ergebnisse selbst haben.

In Abb. 65 sind zwei deutlich verschiedene Gruppen zu unterscheiden,

die mit hohen (Db'w)-Werten aus Kriechuntersuchungen und die mit ge­

ringeren aus Sinter- und Kornwachstumsmessungen. Die Interpretationen

nehmen Im allgemeinen an, daß die Korngrenzendiffusion den Jeweiligen

Vorgang bestimmt, wobei vermutet wird, daß bel hohen Temperaturen der

Sauerstoff, bel tieferen, belde Ionenarten die Diffusion kontrollieren.
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Abb.65: Produkt (Db,w) aufgetragen gegen l/T aus verschiedenartigen

AI 203-Untersuchungen nach [42] (s. auch Text)

Ausgenommen davon sind die Resultate (4-Pkt.-Blegung) von [42] (Gerade 2),

die zahlreiche Indizien dafür aufweisen, daß bei feinkörnigem Material

(1-5 ~m) die Verformung durch nichtviskose Korngrenzengleitung gesteuert

wird:

a , Spannungsexponenten Im Bereich 1,1 < n < 1,6;

b, elektronenmikroskopisch nachgewiesene Löcher an Tripelpunkten, die

wMhrend der Verformung entstanden sind und darauf zurückgeführt werden,

daß die Kornverformung langsamer abläuft als die KGG;

• 2 5c. eine E ~ l(KG) , -Abhängigkeit.
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Es überrascht daher nicht, daß die eigenen Werte des Cermets

50/50 Vol.-% AI 203/Cr gut mit diesen Ergebnissen übereinstimmen, wenngleich

die Merkmale nach den Punkten a. - c. nur teilweise bestMtlgt werden können.

In Abb. 66 sind dazu zwei Al 203-Gefügeausschnitte eines Cermets wieder­

gegeben (Probe 0.092, n = 1, T = 15300C, s.Abb. 28 und Tab. 10) die

mehrere wichtige Hinweise enthalten:

a. thermisch aktivierte Korngrenzengleitung tritt auf (Abb. 66a);

b. sie ist besonders begünstigt in der NMhe von Cr-Elnlagerungen (helle

Phase am unteren Bildrand, Abb. 66a) (zur KGG begünstige Korngrenzen);

c. derart begünstige KGG kann zu Korngrenzentrennungen führen (Abb. 66a);

d. am Korngrenzengleitvorgang kann auch die Randzone des Korns beteiligt

sein (Grieselstruktur am Kornrand, Abb. 66a);

e. Anpassungsvorg§nge bei der KGG nach Abschnitt 2.1.1.c sind in Einzel­

fMIIen auch (zur Abgleitung günstig orientierte Körner) durch versetzungs­

bedingte Kornverformung möglich, wie die Ätzgrübchen auf den Körnern In

Abb. 66 b zeigen;

f. das verformte Gefüge unterscheidet sich von der Ausgangsstruktur (nur

gesintert) durch überwiegend gerade Korngrenzen (vergi. Abb. 66a mit Abb.67
a). Dies bedeutet, daß die Diffusions-Kornverformung (N-H-Mechanismus) trotz
aller KorngrenzengleitvorgMnge mit Im Spiel ist.

a 3.150 x b 3.150 x

Abb. 66: Rasterelektronenml kroskop Ische Aufnahmen von AI 203Gefügeausschnitten
eines 80/20 VoI.-% AI 203/Cr-Cermets (5. auch Text, Elektronen­

strahlwinkel 00)
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Derartige Stellen, die die unter a. - f. aufgeführten Merkmale zeigen,

waren oft im verformten Gefüge zu finden, vornehml ich bei Proben aus

dem Verformungsbereich n = 1, wobei jedoch Korngrenzentrennungen

seltener auftraten.- Es konnten auch keine Tripelpunkt-Löcher analog

zu [42] beobachtet werden. Abgesehen davon, daß die strukturelle Aus­

wertung verschieden war, ist dies mögl icherweise darauf zurückzuführen,

daß in [42] mit höheren Kriechgeschwindigkeiten gearbeitet wurde
• ~ -2 -1(ES ~ 1 • 10 bis 1 . 10 [l/h]).

Für die Cermets ergab sich in allen Konzentrationen ~ 3,5 Kp/mm2 ein

eindeutig I inearer Zusammenhang zwischen ES und 0, wie er nach

GI. (12a) zu erwarten ist.-

Insgesamt läßt sich somit aus der näherungsweisen Ubereinstimmung

folgern, daß sowohl In [42] als auch den eigenen Untersuchungen

die Verformung durch vergleichbare Vorgänge kontroll iert wurde,

wobei für die Cr-reichen Cermets anzunehmen ist, daß es sich dabei um

eine viskose KGG (Abschn. 2.1.1.c) handelt; sie dürfte durch die

Kationendiffusion in der Korngrenze gesteuert sein. Solange jedoch

direkte Messungen zum Produkt (Db.w) fehlen, ist eine sichere Aus­

sage dazu nicht mögl ich.

Gemäß dieser Deutung wäre daher der Einfluß des Chroms auf das

Kriechen der Cermets in folgender Weise zu formul ieren:

a. der Cr-Zusatz bewirkt eine Änderung des bestimmenden Verformungs­

vorgangs vom N-H-Kriechen beim reinen AI 203 zu steigenden Antei len

von Korngrenzengleiten bei Cr-reichen Cermets. Mögt icherweise wird

dieser Wechsel durch die paral lei auftretende Korngrößenabnahme

gefördert;

b. die Ursache für den Ubergang sollte darin bestehen, daß die Zahl

der zur KGG begünstigten Korngrenzen mit steigendem Cr-Gehalt anwächst

und damit der Anpassungswiderstand reduziert wird. Dies erklärt auch
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qualitativ den stMrkeren Anstieg der Kriechgeschwindigkeit mit Beginn

der Durchdringungsstruktur;

c. mit der Änderung des Verformungsverhaltens Ist eine Abnahme der

Aktlvlerungsenergle verbunden, was die vorhergehenden Aussagen unter­

stutzt. Nach den Ergebnissen sollte ab ~ 30 Vol.-% Cr der KGG-Mecha­

nlsmus Uberwlegen;

d, die Temperaturabhängigkeit des Cr-Elnflußfaktors kann auf die Än­

derung der DIffusionsgeschwindigkeiten belder Ionenarten mit der Tem­

peratur zurUckgefUhrt werden. Bel hohen Temperaturen könnte die rasche­

re Kationengitterdiffusion, sowie andere zusätzliche VerformungsffiÖg­

Ilchkeiten, den Cr-Elnfluß (begUnstlgte Korngrenzen) Ubersplelen (re­

duzieren). Hingegen Ist fUr tiefere Temperaturen ein gegenlMuflger

Effekt zu erwarten, d.h. die Korngrenzendiffusion und damit der Einfluß

der begUnstigten Korngrenzen wird gegenUber der verringerten Kationen­

diffusion Uberwiegen.

Verformungsbereich n > (s. auch Abschn. 5.1)

Bel der vorausgegangenen Deutung zum Verformungsverhalten des Alumi­

niumoxids im Bereich n > 1 (s.Abschn. 6.1) wurde darauf hingewiesen,

daß die Verformung bel hohen n-Werten einige wesentliche, charakteristi­

sche Merkmale des diffusionsgesteuerten Versetzungskriechens zeigt,

wobei In belden Verformungsbereichen Identische Q-Werte gefunden wur­

den. Daraus Ist zu schi ießen, daß der gleiche DIffusionsvorgang die

TemperaturabhMngigkeit der Verformung steuert. Nach den Ergebnissen

der viskosen Verformung sollte dies angenähert die Kationendiffusion

sein (QK = 140, QS/AI 3+ = 114 Kcal/mol).

Man darf annehmen, daß die Verformung der Cermets bei hohen n­

Werten sich qual itativ nicht von der des Aluminiumoxids unter­

scheidet, was insbesondere mit dem Cr-unabhängigen Spannungswert

fUr den n-Ubergang (Abb. 54) begrUndet werden kann. Der Wechsel

und die Verformung Im Bereich n > 1 wird vorwiegend von den Ver­

formungseigenschaften der Al 203-Krlechmatrlx bestimmt. Dieser

prinzipiellen Feststel lung widerspricht auch der Einwand nicht,

das der gleiche aUB-Wert ledlgl Ich durch den gegenläufigen Einfluß

von abnehmender Versuchstemperatur und Korngröße mit steigendem
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Cr-Gehalt erreicht worden sein kann. - Ubertragen auf die Temperatur­

abhängigkeit sollte man demnach auch bei den Cermets in beiden Ver­

formungsbereichen gleiche Aktivierungsenergien erwarten dürfen, die

zwischen den Grenzwerten 114 ~ 0K < 140 Kcal/mol I iegen müßten. Dieser

Nachweis ist experimentel I für die Konzentration 80/20 Vol.-% AI 203/Cr
(Tab.11) und teilweise durch den Versuch 0.507 (Tab.18, 50/50 Vol.-%

AI 203/Cr) angegangen und erbracht worden. Es ist jedoch zu vermuten,

daß dies für alle Konzentrationen zutrifft. Die Aktivierungsenergie

der Grenzkonzentration (50/50 Vol .-% AI 203/Cr) beträgt 0K = 115 Kcal/mol

und könnte somit der Kationendiffusion zugeschrieben werden. Man kann

dabei unterstel len, daß die geringere Korngröße und Temperatur eine

raschere 02- -Korngrenzdiffusion wahrscheinl icher machen.- Neben den

hohen n-Werten würde daher auch die gefundene Aktivierungsenergie

(OS ~ 0K) einer versetzungsbedingtenthermisch-aktivierten Verformung

nicht widersprechen.

Gefügeuntersuchungen

Zur Uberprüfung dieser Annahme wurden metallografische Untersuchungen

an mit den ~ 4 verformten Proben verschiedener Cermets vorgenommen und

das Gefüge verglichen mit solchen nur gesinterter Proben. Abb.67 zeigt

die Aufnahmen von Mikroschi iffen, die alle nach dem So/Cr-Verfahren

angeätzt wurden.

Vergleicht man die verformten Gefüge mit der nur gesinterten Struktur,

so sind folgende charakteristische Unterschiede festzustellen:

a. die körner des nur gesinterten Gefüges (Abb.67a) sind nahezu frei

von Ätzgrübchen. In sehr geringem Maße wurden Ausnahmen beobachtet.­

Ihre Korngrenzen haben im al 'gemeinen einen gekrümmten und glatten Ver­

lauf; die Tripelpunkte erscheinen offen;

b. demgegenüber zeigt das verformte Gefüge ausgesprochen gerade Korn­

grenzen mit dichten Tripelpunkten, wobei die Korngrenzen oft "ver­

zahnt" erscheinen. Der überwiegende Antei I der Körner ist mit einer

mehr oder weniger dichten bzw. ausgeprägten Ätzgrübchenstruktur bedeckt.

Hierbei ist anzumerken, dass die Zahl der mit Ätzgrübchen behafteten

Körner bei Proben aus dem Verformungsbereich n = 1 sehr deutl ich ge­

ringer war (s. auch Abb.62).
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a 4.140 x b 5.590 x

d 3.150 x c 5.500 x

Abb. 67: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von verformten und

nur gesinterten Al 203-Gefügeausschnitten verschiedener Cermets

(So/Cr -geätzt, Elektronenstrahlwinkel OOund 450)

a. Probe 0,513, nur gesintert, 50/50 vor .-% A'Z03/Cr;

b. Probe 0,510, verformt, n ~ 4, T=13ZooC, s. Abb. 44;

c. Probe 0,510, verformt - s. b);

d. Probe 0,098, verformt, n ~ 4, T=15300C, s. Abb. 31;

Anmerkung: Alle Gefügeaufnahmen sind dem Probenquerschnitt

entnommen.

c. die Geometrie der verformten Körner Ist verschieden von der des nur

gesinterten Materials. Das läßt den Schluß zu, daß die Körner sich ver­

formen konnten, ohne daß aufgrund begrenzterGleitmBgI Ichkelten Risse

entstanden.
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Insgesamt ergibt sich daher aus den Strukturuntersuchungen ein weiteres

Indiz dafOr, daß die Verformungen im BereIch hoher n-Werte auch bel den

Cermets Im wesentlichen durch versetzungsbedingte Krlechvorg~nge In der

Al 203-Matrlx gesteuert wird. Im tJbergangsberelch 1 < n < 4 w~re nIcht­

viskose Korngrenzengleltung zu vermuten, wie sie an feinkörnigem A'203

gemessen wurde [42].

7. Zusammenfassung

Es wurde das Kriechverhalten von polykristal Iinem Aluminiumoxid und

AI Z03/Cr-Cermets verschiedener Cr-Konzentratlonen unter 4-Punkt­

BIegebelastung Im Bereich 1280 < T < 17000C bel BIegespannungen

1 < 0el < 7,5 kp/mm2 untersucht. Die Kriechkurven aller Versuche zei­

gen ein statlon~res Kriechverhalten bis zur größten verwendeten Dehnung
von % 2,3 %der äußeren Faser.

Aluminiumoxid (Korngröße ~ 12 pm, p ~ 95 - 98% TD)

Temperaturwechselversuche ergaben eine spannungsunabhängige Aktlvierungs­

energie von 0K = 140 ± 17 kcal/mol. Die Spannungsabhängigkeit wurde In

o-Wechselversuchen ermittelt. Sie war im Bereich 1 < 0el < 3,5 kP/mm2

linear (€ ~ 0) und entspricht dem Modell nach Nabarro-Herrlng. Nach dens
aus den Kriechdaten errechneten DIffusionskoeffizienten Ist die

Kationendiffusion Im wesentlichen geschwindigkeitsbestimmend.

Im Spannungsbereich 3,5 < 0 I < 7,5 kp/mm2
(T = 1480 - 1530oC) wurden

e n
höhere Kriechexponenten (€s~ mit n > 1 - 4) gefunden. GefOgeunter-

suchungen und Härtemessungen belegen, daß an der Verformung maßgebend

Gleitprozesse Im Korn betel I Igt sind. Bel höheren Spannungen Im

Kriechversuch "vorverformte (Vorprägung)" Proben zeigen anschi leßend

bel geringeren Spannungen wesentl Ich niedrigere KriechgeschwIndigkeI­

ten als nicht vorgeprägte Proben. Durch ein neues Ätzverfahren kann

die versetzungsbedingte Verformung mit Hilfe von ÄtzgrObchen nachge­

wIesen werden.

AI 203/Cr-Cermets

GefOgeuntersuchungen

FOr die Kriechuntersuchungen der Cermets wurden Proben verschiedener
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Cr-Konzentration (10, 20, 30, 40 und 50 Vol.-% Cr) hergestellt. Die

erreichten Dichten lagen bei 95 - 99 %TD. Mit steigendem Cr-Gehalt,

bis 30 Vol.-% Cr, nahm die mittlere Korngröße der Al 203-Matrix von 5

auf 6 ~m ab und blieb für Cr-reichere Cermets konstant. Es wird ein

hemmender Einfluß des Chrom auf das Al 203-Kornwachstum vermutet.- Aus

den betrachteten Kriechresultaten ist zu folgern, daß ab 30 Vol.-% Cr

·eine Durchdringungsstruktur auftritt; die "Kriechmatrix" bleibt jedoch

auch bel 50 Vol.-% Cr noch Aluminiumoxid.

Kriechverhalten (T = 1280 - 15300C)

Mit steigendem Cr-Gehalt nimmt die im Verformungsbereich n = 1 gemessene

Aktivierungsenergie bis 30 Vol.-% Cr-Antei I von 0K/AI ° = 140 Kcal/mol
+ 2 3

auf 0K = 115 - 10 Kcal/mol ab; sie bleibt für Cr-reichere Cermets konstant.

Aus Einzelmessungen bei hohen Spannungen ist zu extrapolieren, daß in allen

Konzentrationen 0K nicht von 0 abhängt. Die Spannungsabhängigkeit ist al 1­

gemein bis zur Ubergangsspannung 0UB~ 3,5 kp/mm2 linear (Verformungsbereich

n = 1); 0UB entspricht dem AI 203-Wert, wenngleich für Cermets höherer

Cr-Gehalte die Versuchstemperaturen (T ~ 1300oC) und Korngrößen niedriger

lagen. - Im o-Bereich 3,5 < 0el < 6 kp/mm2 wurden Soannungsexponenten

n > 1 - 4 gemessen.

Anhand der normierten Kriechresultate im Verformungsbereich n = 1

kann gezeigt werden, daß ein Cr-Zusatz von 50 Vol.-% einen Anstieg der

Kriechgeschwindigkeit gegenüber dem Aluminiumoxid um den Faktor ~ 20

bei T ~ 14500C bewirkt. Mit höherer Temperatur geht der Cr-Einfluß

etwas zurück. Der Verlauf des E-Anstiegs in .Abhänglgkeit vom Cr-Gehalt

kann für konstante Temperaturen im Bereich 1380 < T < 15300C und Span­

nungen 0el < 3,5 kp/mm2 durch eine Exponentialfunktion beschrieben

werden.

Eine Auswertung der Ergebnisse für das Cermet 50/50 Vol.-% AI 203/Cr
im Verformungsbereich n = 1 nach dem Korngrenzengleitmodel I von

Gifkins-Snowden führt auf (Db·w) -Werte, die mit denen übereinstimmen,

die bei Korngrenzengleitung am feinkörnigen AI 203 gefunden wurden. Es

wird daher gefolgert, daß mit steigendem Cr-Gehalt ein Ubergang im

Verformungsmechanismus vom Nabarro-Herring-Kriechen zur Korngrenzen­

gleltung stattfindet, bel der die Kationendiffusion in der Korngrenze
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geschwindigkeitsbestimmend sein kann. Die Einwirkung des Chroms wäre

somit darin zu sehen, daß mit steigendem Cr-Gehalt die Zahl der zur

Korngrenzengleitung "begünstigten Korngrenzen" zunimmt. In Gefüge­

untersuchungen konnte Korngrenzengleitung nachgewiesen werden. Seltener

wurden Kornverformungen beobachtet, die auf eine versetzungsbedingte

Anpassung schließen lassen.

Messungen an porösen Cermets zeigen, daß die Porosität E zusätzlich

erhöht. Der Zuwachs entspricht einem für AI 203 extrapol ierten Verlauf

der Form ES/P/ES/PB - 1+0,044.p2, mit P = Porosität [%] , (S/P = E der

porösen Probe und eS/PB = € der Jeweils dichtesten Probe. Die Porosität

hatte keinen meßbaren Einfluß auf die Aktlvierungsenergie des Kriechens.

Aus den Resultaten ist zu entnehmen, daß die Poren vorwiegend in der

Al 203-Matrlx vertei It sind. Chromgehalt und Porosität beeinflussen das

Kriechverhalten in unterschiedlicher Weise.

Die Verformung der Cermets Im Bereich n > 1 Ist bel hohen n-Werten

Im wesentl ichen durch thermisch aktiviertes Versetzungskriechen be­

stimmt. Strukturuntersuchungen zeigen homogene Kornverformungen; nach

geeigneter Anätzung sind bel dem Oberwiegendem Tel I der Al 203-Körner
Ätzgrübchen zu beobachten.

Insgesamt geht aus der Untersuchung hervor, daß die Verformung der

AI 203/cr-Cermets bis 50 Vol.-% Cr-Antei I prinzipiel I durch das Kriech­

verhalten der Al 203-Matrix kontrol I lert wird. Dieses Ergebnis dOrfte

auf Oxid-Cermetsysteme allgemein zutreffen, sofern der Kriechwiderstand

der Oxldphase deutl ich höher ist als der des metall ischen Dispergenten.

Es ist weiter zu entnehmen, daß die Mögl ichkeit in einem oxidischen

Werkstoff Innere Spannungskonzentrationen plastisch abzubauen, durch

die bloße Zugabe einer meta I I ischen Komponente nur begrenzt verbessert

werden kann. Dazu wären andere Maßnahmen erforderlich, die die Ver­

formungsvorgänge im Oxid selbst erleichtern, oder man mOßte Mikro­

strukturen erzielen, die das Deformationsverhalten der meta I I ischen

Komponente maßgebend werden lassen.
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