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Zusammenfassung

Es wurde das Kriechverhalten von polykristallinem Aluminiumoxid und
AIZOB/Cr—Cermefs verschiedener Cr-Konzentrationen (10,20,30,40 und
50 Vol.-% Cr) unter 4-Punkt-Biegebelastung im Bereich 1280<T<1600°C

bei Biegespannungen 1<0e <7,5 kp/mm2 untersucht., Die Kriechkurven al-

I
ler Versuche belegen stationdres Kriechen bis zur grdssten verwendeten
Dehnung von~2,3% der &usseren Faser. - Die Proben wurden pulver-
metallurgisch hergestelit; ihre Dichten lagen im Bereich von 95-98% TD.,

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

0
273
wa 12 pym flir Aluminiumoxid auf 5 pm fiir Cr-Gehalte 2 30 Vol.-% Cr abnahm.
Zur Bestimmung des Temperatur (T)- und Spannungseinflusses (o) auf die
stationdre Kriechgeschwindigkeit (és) wurden vorwiegend o,T-Wechsel -

versuche durchgefiihrt.

Die so ermittelte Aktivierungsenergie des Kriechens betrug fir poly-

kristallines AIZO3 QK = 140 * 17 kcal/mol. Der Spannungseinfluss auf

és war im niederen g-Bereich (1<09'

dem Modell| nach Nabarro-Herring. Nach den aus den Kriechdaten errech-

<3~kp/mm2) inear und entspricht

neten Diffusionskoeffizienten ist die Kationendiffusion im wesentli-
chen geschwindigkeitsbestimmend. Bei Spannungen >3.5 kp/mm2 wurden ho-
here Spannungsexponenten (n>1-4) gefunden. Gefligeuntersuchungen und
Hartemessungen sowie der Einfluss einer "Vorprédgung'" deuten darauf
hin, dass an der Verformung massgebend Gleitprozesse im Korn betei-

ligt sind.

Ahnliche Uberg&nge im Spannungsexponenten konnten in allen Cermet-Kon-
zentrationen bei eftwa den gleichen Spannungen beobachtet werden, wobei
in belden Verformungsbereichen (n=1 und n>1) gleiche Aktivierungs-
energien gemessen wurden. Mit steigendem Cr-Zusatz nimmt jedoch die
Aktivierungsenergie auf QK = 115 * 10 kcal/mol ab. Anhand normierter
Kriechresultate im Verformungsbereich n=1 kann gezeigt werden, dass
ein Cr-Gehalt von 50 Vol.-% Cr einen Anstieg von és um den Faktor 20
bewirkt. Aus den Ergebnissen wird gefolgert, dass mit steigendem Cr-
Anteil ein Ubergang im bestimmenden Verformungsmechanismus vom Nabar-

ro-Herring-Kriechen zur Korngrenzengleitung stattfindet. - Die Ver-
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Verformung der Cermets im Bereich n>1 Ist bei hohen n-Werten vorwie-
gend durch thermisch aktiviertes Versetzungskriechen gesteuert; nach
geeigneter Andtzung sind bei dem lberwiegenden Tell der AIZ~03~K6rner

Versetzungsdtzgribchen zu beobachten.

Einzelmessungen an pordsen Cermets ergaben, dass die Porositéat és Zu-
sdtzlich erhdht. Der Zuwachs entspricht einem extrapolierten Verlauf
der Form ¢ /€ = 1+O,O44~P2. Die Porositédt hatte keinen messbaren

s/P'“s/P !

Einfluss auf die Aktivierungsenergie des Kriechens.




Deformation Behaviour of Oxid-Base AIZOB-CermeTS with

varying Cr-Concentration

Abstract

The paper describes creep experiments with a four-point-load bending machine
carried out on pure polycrystalline Alumina and AIZOB—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 A|203—
matrix decreased with increasing Cr-content; it was about 12 pm for the
Alumina and 5 pym for samples with 70/30-vol.-% A|203/Cr and above. The
creep Tests were run in the Temperature range 1280<T<1600°C with outer

fibre stresses in the range 1<oe <7,5 kp/mmz. After a period of transient

creep, the further deformation wés steady state in all cases. Variations
of creep strain rate with stress and temperature were measured using the
Incremental stress and temperature method.

The actvation energy for creep deformation of polycristalline AIZO3
was determined to be QK = 140 I 17 kcal/mol. At low stresses (up to about

3 kp/mmz), a linear relation exisfs 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<¢<7,5 kp/mﬁ%,however, the creep rate increased to stress
exponents n > 1-4, suggesting a transition in mechanism to conventional
distocation slip. 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 all 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 QK = 115 ¥ 10 kcal/mol. The normalised creep data in
the deformation range n = 1, show, that a Cr-content of 50 vol.-% results
in an increase of és by a factor of about 20. The results also indicate

that with increasing Cr-content a transition in the rate determining



mechanism from Nabarro-Herring-creep to viscous grain boundary sliding
occurs., = The creep deformation of the cermets in the range n>1 Is
primarily governed by thermally activated dislocation creep - as for
large values of n. Specially developed etching procedures reveal dis-

location etch pits in a large portion of the AIZO3 grains.

[ndividual 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: ¢ , /¢ = 1/O,O44-P2. I+
s/P s/PB ‘
did not however reveal any masureable influence on the activation energy

for creep.
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1. Einleitung und Aufgabenstel lung

In einigen Bereichen der allgemeinen technischen Anwendung haben ver-
schiedene Cermets eine groBe praktische Bedeutung erlangt [1,2]. - Dabei
bezeichnete man zun#chst als Cermets solche Verbundwerkstoffe, "die

aus einem Gemenge von Metallen oder Legierungen mit mindestens einer
keramischen Phase bestehen" (ASTM-Definition [1])., Inzwischen sind ver-
besserte Definitionsvorschldqe bekannt geworden [3,4], die auf zahl-

reiche, neuere Ergebnisse aufbauen.

Ein wesentliches Aniiegen der bisherigen Entwicklung war, die giin-
stigen Eigenschaften der Komponenten in eine keramisch-metallische
Kombination einzubringen. Daraus erqeben sich aber auch neue Eigen-
schaften, die aus dem Zusammenwirken der Werkstoffpartner resultieren
und daher h#ufig nicht ohne weiteres aus denen der Komponenten abge-
schdtzt werden kdnnen, Dies qilt beispielsweise flir die thermisch
aktivierte Kriechverformung von Cermets, wobei hier die Betrachtung

auf oxidreiche Oxid-Metal|-Cermets beqrenzt bleiben soll.

'n polykristallinem Material sind oft mehrere Mechanismen gleichzei-
tig an der Verformung beteiligt, deren Geschwindigkeiten mehr oder
weniger stark von den 3uReren Beanspruchungen (o, T) und von Geflige-
daten abh&ngen; dies impliziert, daR der die Verformung bestimmende
Vorgang unter dem EinfluR der Parameter wechseln kann., Aus diesem Ver-
halten der Komponenten lassen sich daher drei vorl&ufige Gesichtspunkte
ableiten, die fiir das Kriechen eines Cermets bzw. den resultierenden

Verformungsmechanismus bedeutsam sein k&énnen:

a, die bestimmenden Kriechmechanismen der reinen Komponenten sind
meist sehr verschieden (bei Metallen kontroiliert (lberwiegend Ver-
setzungskriechen, bei Oxiden hiufiger eine spannungsqerichtete Leer-

stellendiffusion);

b. der EinfiuR von Gefligeparametern, wie KorngréBe (KG), Porositst,

zweiten Phasen u.a.m, auf die Anteile aller beteiligten Mechanismen



zum Kriechen ist unterschiedlich qroB, wobei die Gefiigedaten selbst

oft durch die Herstellung weitgehend festgeleqt sind;

c. unter der Einwirkung von Spannung (o) und Temperatur (T) kdnnen
lberginge vom Diffusions- zum Versetzungskriechen verursacht werden,

was besonders flir Oxide gilt.

d. das Kriechverhalten der vorhandenen, zahlreichen Phasenqrenzen ist

vBllig unbekannt,

Aus dem Zusammenspie! solcher Abh8ngigkeiten bei der plastischen
Verformung ergibt sich das Kriechverhalten eines Cermets, Es wird

daher versténd!ich, daB es kaum m8qglich erscheint, aus den 'be-

kannten'" Kriecheigenschaften der Komponenten theoretisch das eines
Cermets zu entwickeln, wobei noch anzumerken w#re, daB das Kriechen,
selbst bei gut untersuchten Komponenten, insbesondere Oxiden, nur zum
Teil verstanden wird, bzw. mit theoretischen Modellien beschrieben werden
kann. - Umso bedeutsamer war es daher flir die Untersuchungen von einer
Oxidbasis auszugehen, iiber deren Kriechverhalten mdqlichst zahlreiche
Ergebnisse vorliegen, was in besonderer Weise flir polvkristallines

Aluminiumoxid zutrifft,

Wie beacht!lich die Abweichungen zum erwarteten Kriechverhalten eines
Cermets sein kdnnen, zelgen erst kiirzlich bekannt gewordene Resultate
aus Untersuchungen an metallreichen Verbundwerkstoffen [5]. Zhnliche,
systematische Studien an oxidreichen Cermets wurden bisher nicht
publiziert,- Mit der vorliegenden Arbeit soll daher ein Beitrag zur
besseren Kenntnis des thermisch aktivierten Kriechens eines oxidreichen

Cermets geqgeben werden,

Neben dem mehr prinzipiellien Interesse zum Kriechen von Cermets, haben
die Untersuchungen an der Kombination AI203-Cr auch elne technologische
Bedeutung, da das AlZOB—Cr—Cermef eines der ersten Systeme war, das fiir
den Finsatz als Hochtemperaturwerkstoff entwickelt wurde; es sind daher
bereits frithzeitiq zahlreiche figenschaftsmessungen durchgefithrt worden
[6-16], Wenn trotzdem der Hochtemperatureinsatz bisher wegen der be-

kannten Schwlerigkeiten der Oxidcermets (relativ geringe Temperatur-




wechsel festigkeit und Z8higkeit) begrenzt blieb, so sind doch Hochtem-
peraturanwendungen bekannt geworden, bei denen keine zu hohen Anfor-
derungen hinsichtlich der nachteiligen Eigenschaften auftreten. Mbgli-
cherweise kénnte jedoch eine detailliertere Kenntnis des Verformungs-
vorganges sowie der Gefligeparameter, die ihn beeinflussen, dazu bei-

tragen, den Bereich der Anwendung zu erweitern.

Die vorliegenden Untersuchungen an polykristal!linem A|203 und AIZOS-
Cr-Cermets verschiedener Cr-Konzentration (1o0,20,30,40 und 50 Vol.-%

Cr) wurden unter Vierpunkt-Biegebelastung durchgefilhrt, Es war dazu er-
forderlich eine Biegepriifapparatur weiterzuentwickeln und in geeigneter
Weise den speziellen Anforderungen von Kriechuntersuchungen anzupassen.-
Die Versuche erfassen einen Temperaturbereich von 1280 < T« 16OOOC,

bei Biegespannungen 1 < g < 7 kp/mmz. Es wurde vor allem der Ein-

fluB der Spannung und dere;emperafur auf das stationdre Kriechen der
einzelnen Kombinationen in Standard- und Wechselversuchen ermittelt. Wei-
tere Messungen besch&ftigen sich mit dem EinfluB der Porosit&t und teil-
weise auch dem der KorngréBe der AIZOS-MaTrix auf die stationére Kriech-
geschwindigkeit. Aufgrund der insgesamt gewonnenen Ergebnisse wird die
Anderung des Kriechverhaltens mit ansteigender Cr-Kenzentration disku-

tiert.

Es ist naheliegend, daB dabei die bisherigen Kenntnisse zum Kriechen von
polykristal l inem Al203 sehr bedeutsam sind. Daher wird in der Literatur-
Ubersicht zundchst eine ausfiuhrliche, zusammengefaBte Darstellung der
vorliegenden Resultate gegeben, denen eine kurze Besprechung der gegen-
wdrtig bei Oxiden diskutierten Kriechtheorien vorangeste!lt ist; ihnen
folgen die Ergebnisse zum Kriechen von Chrom und den Cermets. In den an-
schl ieBenden Abschnitten wird Uber die Technologie zur Herstellung der
Proben und die Versuchsdurchfithrung berichtet, was eine Beschreibung

der Kriechapparatur und die Darstellung der meBtechnischen und theore-
tischen Grundtagen einschlieBt. Die eigenen Messungen sind in einem ge-
trennten Abschnitt behandelt+ und nach Konzentrationen sowie den Ein-
fluBgroBen Porositédt, Gefilige und Chrom geordnet und werden im SchluB-

teil ausgewertet.



2, Literaturibersicht
2.1 Kriechen von polykristal!linem Aluminiumoxid
2.1.1 Theorien zu Verformungsmechanismen.

Anders als bei Metallen, wird beim Kriechen von oxidkeramischen Stof-

fen hdufig eine |ineare Abhdngigkeit zwischen der stationdren Kriechge-
schwindigkeit és und der Spannung o gefunden (éS nv o). Zur Beschreibung
dieser Ergebnisse sind in der Literatur mehrere Modelle des Myiskosen'
Kriechens vorgeschlagen worden, die iliberwiegend von solchen Mechanismen

ausgehen, bei denen der Materietransport durch Diffusion erfolgt.

a. Diffusionskriechen nach Nabarro [17] und Herring [18]

Beide Autoren entwickelten eine Theorie, in der der bestimmende Vorgang
beim Kriechen polykristalliner Oxide eine spannungsgerichtete Leerstel-

lendiffusion ist; ein Beitrag durch Versetzungen wird ausgeschlossen, da
deren Beweglichkeit durch die komplizierte Struktur und ihren Bindungs-

charakter erschwert ist. Der Ansatz flhrt auf eine Kriechgleichung mit

€ v g, Dle nachfoigende, vereinfachte Ableitung soll kurz die enthal-

tenen Annahmen verdeutlichen [19,20].

Die Betrachtung bezieht sich auf ein Einzelkorn, mit idealer Gestalt, in
dem Gefligeverband. FiUr dieses ist die thermische Leerstellenkonzentra-

tion CL gegeben durch die Beziehung:

AL (1
wobei n die Zah! der Leerstellen ist, die bel insgesamt N Gitterpositionen

méglich sind; u ist die Bildungsenergie einer Leerstelle. - Bei einer Be-

anspruchung naés Abb.1 wird die Leerstel lenkonzentration verdndert: an

der Zugseite um den Faktor (expt oQ/kT), an der Druckseite um (exp -oQ/kT);
Q ist das Leerstellenvolumen und (oR) die Arbeit, die durch die Spannung o
bei der Bildung einer Leerstelle aufgebracht wird.~ Bedingt durch die un-
terschiedlichen Konzentrationen, entsteht zwischen den Seiten unter Zug-
spannung (AB und CD) und denen unter Oruckspannung (AC und BD) ein Leer-

stel lengradient AC, der auf ein Einheitsvolumen bezogen wird:

% Anmerkung: "viskos", da aus és v o ein Viskositédtskoeffizient n =

™. |Q

gebildet werden kann.,




(KG) C,—*

0,

Abb., 1: Schema zum LeerstellenfluBR in einem Einzelkorn

bei o-Beanspruchung ((K3) = KornqréRe)

AC = L

Q

eoQ/kT - e -cQ/kT) e-ULB/kT

v

(2)

Er verursacht einen LeerstellenfluB von der Zugseite zur Druck-
seite (s. Abb. 1), dem In entgegengesetzter Richtung ein Atom-
f1uB entspricht, was insgesamt zu einer Anderung der Korngestalt
bei qleichbleibendem Kornvolumen fihrt, Hierbei ist angenommen,

daR die Korngrenzen als Quellen bzw, Senken fir die Leerstellen



wirken, wobei deren Bildung und Vernichtung so schnell erfolgen, daB
der langsamere Schritt, die Leerstellendiffusion, die Verformungsge-
schwindigkeit bestimmt; dadurch wird der Leerstellengradient aufrecht~
erhalten, Er ist jedoch seinerseits von der L&nge des Diffusionsweges
abhdngig, flir den bei relaxierten Korngrenzen*,im Abstand (KG)/4 von
einer Kornecke, eine mittlere L&nge Ax =x-(K3)/8 angenommen wird,

Der MateriefluB (AtomfiuB 'A) pro Einheitsfldche und Zeiteinheit ist

dann: 1

e 16-DL.e’”LB/kT o
Iy =D+ = = . sinh (I, (3)
AX Q em o (KGY kT
mit DL = Leerstellendiffusionskoeffizient,
Bei kleinem o wird (o9/kT) < 1. GI, 3 vereinfacht sich daher zu:
160, & U1 KT
L
lA = LI { (4)
T . (KG) KT

Fir den FluB durch eine atomare Querschnittsfliche (FA = v/b mit
b = Hbhe des vereinfacht kubisch angenommenen Leerstellenvolumens

v) kann man schreiben:

. (5)

' = X- ° D o
b

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

ergibt sich damit fiir die Kriechgeschwindigkeit &:

%b 35 Q . DL . e-uLB/kT
= e . ' = [— * 2 e O, (6)
(KG) u (KBYS KT
Zwischen DL und DS’ dem Selbstdiffusionskoeffizienten, besteht die
Beziehung:

D.=f+C -D mitD =0 - e ltWk

x zur Erlsuteruna vaql. [19],



oder

-(u, o + u, )Y/KT
Ly ,

Do =f +D -+ e LB (7

wobei f ein Korrelationsfaktor ist und u die Wanderungsenergie

LW
einer Leerstelle, (ULB + ULW) entspricht der Aktivierungsenergie
(QS) fir die Selbstdiffusion, wenn ULBU' ULw die molaren Energien
sind, Die Nabarro-Herring-Kriechgleichung (N-H-Kriechglelchung)
wird damit:

QD

e = 32 . S . .. (8)

fom KT« (KG)?

Nach genaueren Rechnungen liegt die Konstante B = 32/f.T zwischen
1o-15 und wird meist mit B = 13,3 angegeben [21]. Die Ableitungen
fir "quasi kugelige Kérner" [18] ergeben mit bzw. ohne Korngren-

zenrelaxation B = 20/f bzw, 8/f,
b. Kriechen durch Korngrenzendiffusion nach Coble [22]

Nach dem Modell von Coble soll unter bestimmten Bedingungen der
Kriechvorgang nicht durch die Gitterdiffusion, sondern durch Korn-
grenzendiffusion kontrolliert werden., Im Gegensatz zum N-H-Kriechen
konnte dieser Vorschlag jedoch bisher experimentel! nicht beststigt

werden,

Der Ansatz geht von einer kugeligen Korngeometrie aus, wobei die
Spannungsrichtung die Polarachse bildet, Wie bei a ) werden durch

das Anlegen einer Spannung in Korngrenzenabschnitten, die senk-
recht zur Spannungsrichtung liegen, zus&tzlich zur thermischen Kon-
zentration weitere Leerstellen erzeugt (Polbereiche); nicht dagegen
in paraliel l|iegenden Korngrenzen (Aquatorbereich). Infolge des
dadurch bedingten Konzentrationsgradienten entsteht ein Leerstel len-
fluB entlang der Korngrenze von der Pol- zur Rquatorzone; ein ent-
sprechender Materietransport ist dem entgegengerichtet. Dadurch wird

das Korn in Richtung der Zugspannung gedehnt, wobei aber das Volumen



konstant bleibt. Fiir die Kriechgeschwindigkeit ergibt sich die Bezliehung:

2, (D_-w)
é = 47,1 _y_.,_.b_____jo,
kT -« (KR)
mit Db = Korngrenzendiffusionskoeffizient,
w = Korngrenzenbreite,

(KGX KorngroBe.

Eine Abschitzung [23] der wahrscheinlichen Bedingungen, bei denen Korn-
grenzendi ffusion auftreten kann, zelgt, daB die Wahrscheinltichkeit mit

fal lender KorngréBe und insbesondere mit dem Anwachsen der Summe (uLB

u ) zunimmt (u Energie flir die Bildung einer Leerstelle

“w T YiBk LBK =
in der Korngrenze). Flir Werte (uLB YUy T uLBK)/kT > 30 wird auch fiur

+

keramische Werkstoffe Korngrenzendiffusion erwartet, die demnach mit

abnehmender Temperatur beglnstigt wird.

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

Aufbauend auf dem Model| von Nabarro, wird ein viskoser Mechanismus vor-
geschlagen, der entgegen a) und b) Verformungen in polykristallinem Ma-
terial zuldBt, ohne daB dabei eine individuelle Verformung des Einzel-
korns erforderlich ist. Es wird angenommen, daB "Spriinge" in der Korn-
grenze (protrusions, nachgewiesen in Wolfram [27], s. Abb.2) vorliegen

und eine diffusionsfreie Abgleitung behindern.

Die Schubspannung In der Korngrenze erzeugt an den Spriingen AB bzw.CD
Bereiche mit Druck- bzw. Zugspannungen, aus denen analog a) ein Diffu-
sionsfluB resultiert, der den Sprung insgesamt Iinnerhalb der Korngrenze
verschiebt. Die Geschwindigkeit der Korngrenzengleitung § ist somit ge-
bunden an die der Verschiebung des Sprungs und kann durch Gl. (10) be-

schrieben werden:
§ = ————— . g, (10)

Die gesamte Kriechgeschwindigkeit infolge der einzelnen Gleitvorgdnge ist

dann (e= ken*s, € = k'n+$ (k = Konstante, n = Anzahl der Kdrner pro cm)):




2 Db Y

L kT - (KG)

e
]
Q

(1

Hierbei ist L die mittlere Sprunglsnge (L 2 AC in Abb, 2); wenn L von
der Korngr&Be abhdngen sollte, ergdbe sich ¢ ~ (KG)"2

Abb. 2b

Abb, 2 : Schemaskizze zum Mechanismus der viskosen

Korngrenzengleitung

Gl. (11) gibt einen oberen Grenzwert fiir ¢ an, da & fiir eine Korngrenze

unter 45° (1= Tax - 0/2) zur Spannungsrichtung abgeleitet ist und unter-

stellt wird, daB alle Korngrenzen gleichm&Biq zur Verformung beitragen,

Es ist ferner zu beriicksichtigen, daB® in polykristallinem Material an den
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Tripelpunkten Anpassungsvorgdnge erforder!ich sein kdnnen, die die Ab-
gleitung verzdgern, Nach einem Vorschlag von Gifkins [28] erfoigen die-
se wahrscheinlich nach dem N=H-Prinzip, indem ein MateriefluBR von der
Korngrenze BC (Druckbereich) zur Korngrenze BD (Zugbereich) stattfindet
und beide verschiebt (s, Abb, 2 b), Die flir den Gesamtvorgang abaeleite-
te Abgleltgeschwindigkeit ist nun:

4o « wD, * Q 4o » wD_ -+ Q

§ = b + o0 bzw. €& = b . g, (12)

KT (KB)? KT (KR)

wenn L = L{KG)ist., Die quantitative Anwendunq dieser Bezlehungen ist in-
sofern noch problematisch, als w und L praktisch unbekannte Parameter
sind und der KorngréBeneinfluB &~1/(Ke\mi+ m = 1,2 und 3 nicht eindeutiq
festliegt bzw. sich mit dem der G!. (8) und (9) liberschneidet, Ein Ver-
gleich von GI, (9) und (12) zeigt zudem, daB sie sich nur im numerischen

Faktor unterscheiden,

Die unter a) bis c) besprochenen Verformungsmode!le werden hsufig zur Dis-
kussion der experimentellen Ergebnisse herangezogen. Dariiberhinaus sind
einige weitere viskose Mechanismen vorgeschlagen worden [19], flir die

Jedoch bisher keine experimentelien indizien vor!iegen,

2.1.2 Ergebnisse zum Kriechen von polykristallinem Al'?()3

In einer Reihe von Arbeiten ist das Kriechverhalten von Aluminiumoxid lber
| < 1o kp/mm2
bzw. 1100 < T < 1900°C - bei verschiedenen Belastungsarten untersucht

einen grofen Spannungs— und Temperaturbereich - 0,07 < .,
worden (s, Tab. 1),

Dabei haben Versuche an hochdichten Proben hel konstanter Temperatur und
Torsionsbeanspruchung zundchst gezeigt, daR die Verformung nach anf#nag-
ichem, kurzen Primirkriechen station&r ablsuft [29]. - Der EinfluB von
o, T und der KorngroRe (KG) auf és ist in Blegeversuchen mit vorgegebenen

é-Wechseln an feink8rnigem Material (7 - 34 um) ermittelt worden [30];
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Tab. 1: Ubersicht zu Kriechuntersuchungen an polykristallinem AIZO3

Vors, T-Beralch HrBereich N KG OK n m nexp/NH Angen., Ref,
Art {°cl [kp/mm?] (2701 | el | [Keal/Mol) e | Mechenism, 1
A
T 1000-1500 1,4 -~ 2,5 ~ loo ~ 1o - - - - - 29
38 1400~1800 0,15-17 ~ too 7,13 130 1 2 ¥ 100 N-H 30
34
48 1600~ 1800 o,07-1,4 3,13 t30 1 2 ~ 2 N -H 33
97 50, too 185 4 - - VK
48 1750-13900 - ~ oo too ~ 115 1 - ! N-H 34
100 280 - - 5 - to -
% & 115 i - <2 N-H
48 1350-1470 0,7 - 1,4 99,5 2 141 1 - s N-H 38
1,4 - 6,3 " 2 - ~2 - - -
D 1580-1880 - - 4o 125 ~ 1 - % 1o cK 40
65
48 1300-1550 1,2 ~ 117 ~ 1,5 N-H
1550~ 1700 0,7 ~ 15 99,5 4,5 ~ 128 ~ 1,15 | 2,5 ¥ 100 und 42
1550~1700 fe ~ 136 ~ 1,25 KGG
z 1460 %0,2 ~ 96 ~ 3o ~ 200 - - - - 43
D 1150~1250 bis 30 99,5 7,1 120 ~ - X 50 N - H 41
93,5 10,1 - - - - -
48 15 L
1550-1850 - > 98 20 ~ 1o - - > %o N-H 49
too > lo
48 1550-1850 0,07-0,25 > 96 110-185 ~ 1,2 2 N -H So
D 1300-1470 0,7 -10,5 ~loo 3-7 95-126 1,1-1,3 - - plast,Def. 51
und KGG
3B 1ooo- 1300 3 130 11 - ~vo 7 52
Anmerkung:
Versuchsdaten:
Beanspruchung durch: n = Spannungsexponent Dexp/NH 2 exp, N-Wert
T « Torslon Inéno® fach G, (8) ermittelt,
38 =  Biegung (3-Pkt) n . KorngréBenexponent Dy, 3+ = D-Wert fir Katfonen-
48 - Blegung (4-Pkt) In &~ /" diff. In ALO, nach {31,
Z - Zug

. D . DOruck
N-H = Nabarro-Herring Krlechen
KGG = Korngrenzenglelten
= Proben von {30}

es wurde gefunden, daR és nvo” mitono= 1 ist und umgekehrt proportional
vom Quadrat der Korngrdfe abh&ngt. Dies weist auf eine Diffusionsver-
formung nach der N-H-Theorie hin, was durch die gemessene Aktivierungs-
enerqglie flr das Kriechen QK = 130 Kcal/mol nach betont wird; der Wert
liegt nahe denen, die aus Selbstdiffusionsmessungen an polykristallinem
A|203 fur die Kationendiffusion, QS = 114 Kcal/mo! [32] und die Anionen-
diffusion QS = 110 Kcal/mo! [31] gemessen wurden, Vergleicht man jedoch
die nach GI, (8) aus den experimentellen Daten errechneten Diffusions-

koeffizienten (Dexo/NH) mit denen der Selbstdiffusionsmessungen (DS), SO
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sind erhebliche Abweichungen festzustellen; 1 fegt geqgeniiber der

Dexp/NH
Anionendiffusion (DOZ_) um den Faktor & 1o~, bei der Kationendiffusion
(DA'3+) X 102 héher, Andere Kriechuntersuchungen (4-Pkt.-Bieqq.) unter
reduzierender Atmosph&re an Proben #hnlicher Korngr&Re (3,7 und 13 um)
ergaben dageqen D-Werte, die mit denen der Kationendiffusion praktisch
tibereinstimmten., Sie bestitiqten ferner die o= und T-Abhingiqkeit von

éS mit n = 1 bzw, OK = 130 Kcal/mol, sowie den KorngréReneinf!uR
éS M/KG2 [33]. Auf der gleichen Apparatur wurden Proben von [30]durch-
gemessen, die jetzt um den Faktor 50 geringere Kriechgeschwindiqkelten
zeiaqten und ebenfails auf die Kationendiffusion als kontrollierenden

Verformungsvorgang hinweisen [34].

Die Untersuchungen zur Sauerstoff-Diffusion an A|203—Elnkris+a||en bzw.
polykristallinem Material (KG 820 - 30 um) [31]haben den stark beschleu-
nigenden EinfluR der Korngrenzen auf die Anionendiffusion nachgewlesen,

So wurde zur Erkl&rung der im Kriechversuch gemessenen D-Werte angenommen,
daf unterhalb einer bestimmten KornqrdRe die Sauerstoffdiffusion bevorzugt
iiber die Kornarenzen erfolgt [35] und dadurch die Kationendiffusion im Git-
ter geschwindigkeitsbestimmend wird. Aus Diffusionsuntersuchungen an Be0

ist zu entnehmen, daR die Kornqrenzen fiir die Kationendiffusion keine be-
giinstigten Wege sind [36]. Da einlge Erqgebnisse unterhalb etwa 34 um mi+

dem N-H-Mechanismus erklirt werden kdnnen, war zu vermuten, daR in diesem
Bereich die llbergangskornaréfe liegen sollte [35]; aus anderen !lberiequn-
gen folgt ein Wert von 5 um, mit dem Hinweis, daR im Bereich von 5-10 um

die Kationen=Gitterdiffusion und die Anionen-Korngrenzen=Diffusion &hnlich
gro3, d.h, nicht mehr unterscheidbar sind [37].- Fiir Proben der KornqréRe

2 um waren daher eindeutige Erqebnisse zu erwarten., Die dazu durchgefithrten
Wechselversuche mit Vorpriguna ergaben jedoch E—Wer+e, die um den Faktor lo
zu hoch lagen, wobei fiir n & 1 und OK = 142 Kcal/mo! ermittelt wurden [387;
es wird berichtet, daR wdhrend der Messung e st&dndiq abnahm, was méqglicher-
weise auf Kornwachstum zurtickzufithren ist [39]. Ahnlich unerwartete Resul-
tate erbrachten Untersuchungen (Druck) an Proben, deren KorngrdfRe mit 4o bzw.
65 um deut!|ich oberhalb der [lberqangskorngréRe laqen; es wurden lo-fach liber-
h8hte Kriechgeschwindigkeiten beobachtet, bei OK=125 Kcal/mol [40]. Die
Autoren schlossen daher einen N-H-Vorgang aus und nahmen an, daR die Korngren-
zendiffusion nach Coble [22] die Verformunq steuert.,- NDerartiqe Erqebnisse

>> D 3+ (berwiegen in den bisherigen Ar-

bzw. Don/NH Al

4 [4
mit £exp >> egns
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beiten, wennglelch andere charakteristische Verhaltensweisen des N-H-
Kriechens durchaus parallel dazu gemessen wurden [41,42,43) (s. auch

Abb., 33,

<— T[oC]
1900 1700 1500 1400 1300 1200 1100 1000

-7 : ] T Ret,
j : | ‘ ® [30] s. auch [34]
| L ot

- 84'7,,,,,,, —_— - ————+

1 ‘ s @ [33] s. auch [42]
%\

® D'nzog: polykr. Al,0, [31]
® Dn:0" Einkristall-Messg. [31]
@ [38] !
[52] ;
@ [49] ‘
0 [43] ‘
a[42] |
@[a] :

® Dn:AC* polykr. Al,0, (32]
\
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-1
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Abb, 3 Diffusionskoeffizienten, errechnet nach der N-H-
Beziehung aus Kriechresultaten an polykristallinem
AIZO3 (G1, 8) und Diffusionskoeffizienten aus Selbst-
diffusionsmessungen fiir die Anionen- und Kationen-

Gitterdiffusion, nach einer NDarstellung aus [34], die durch

neuere Ergebnisse erginzt wurde,
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In keiner der genannten Untersuchungen konnte jedoch in dem verformten
Geflge eine Korngestalts8nderung nachgewiesen werden, wle sie nach

Gl. (8) bzw, (9) auftreten sollte; auch nicht bei Diffusionsverfor-
muhgen dle, wie an MgOD-Proben (KG = 13 - 68 um), bis zu 40 % betrugen
[44]. Dagegen wird 1In einzelnen F#llen auf Korngrenzengleiten [30,33,
42,431, Korndrehungen und Porenbildung entlang der Korngrenzen [3o]

bzw. an den Tripelpunkten [42] aufmerksam gemacht,

Es war naheliegend, die UberhShten és-Wer+e zundchst damit zu erklAren,
daB die Theorie in einzelnen Annahmen nicht zutriff+. So wurde erwogen,
daB die Diffusionswege mdq!licherweise entscheidend kleiner sind als an-
genommen [45] und die Korngrenzen in ihrer Funktion als Quellen und

Senken die Kationendiffusion doch zusitzlich fordern [46,47];

Andere Arbeiten verweisen auf den EinfluB von Fremdatomen (Zus&tzen und
Verunrelnigungen), die Im Gitter gel8st die Anionen- oder Kationenleer-
stellenkonzentration verdndern kdnnen und so das Diffusionskriechen be-
einflussen, Bei unl8slichen Anteilen, die sich an den Korngrenzen aus-
scheiden, kann sich dies auf die Korngrenzengleitung auswirken, -

Unter den |8slichen Zus#tzen ist insbesondere Mg0 zu nennen, das oft zur
Steuerung der KorngrdBe (% 0,25 Gew.%) beim Sintern dem AlZOB beigegeben
wird [48], Die Kriechversuche dazu filhrten auf widerspriichliche Aussagen.
Fir Dotierungen im Bereich von 0,0l = 0,1 Gew.% (KG % 18 um) wird D um
den Faktor 2o gegenliber undotiertem Material (KG X 100 um) reduziert, was
indirekt die Kationendiffusion als kontrol!lierenden Yorgang bestitigen
sol | (QK = 110 Kcal/mol und n = 1) [49]; es wird aber auch Uber einen An-
stieq von D mit steigendem MgO-Gehalt berichtet [40).Die Mehrzah! der Auto-

ren stel !+ keinen oder nur einen geringfiigigen Effekt fest [42,50,51,52].

Von CrZOB-ZuséTzen war zundchst ein verfestigender FinfluB auf eine mdg-
| iche Versetzungsbewegl ichkeit erwartet worden, wie sie bei qrobkdrnigen
Proben analog zum Einkristallverhalten [53] auftreten kann., Die dotierten
Proben (KG % 108 um) ergaben jedoch bei kleinem 0 und T nur wenig hhere
D-Werte gegenliber dem chromfreien Materlal, was als qualitativer Nachweis

fiir eine Diffusionsverformung gewertet wird, Bel hSherem cund T stieg és
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(dotiert) um den Faktor 5 - 1o an, bei QK = 280 Kcal/mol [34]; kleine
Mengen CrZO3 schelnen sich nicht auszuwirken, obwoh! hierbei n = 1,1
ermittelt wurde [52].

Spannungsexponenten n = 1 bis 1,8 mit hSheren é-Werten werden von mehre-
ren Autoren berichtet [42,50,51] und oft als Hinweis daflir gedeutet, daB
Korngrenzenglelten an der Verformung beteilligt war, obgieich GI, (11)

bzw, (12) auch hler eine |ineare Abh&ngigkeit von ¢ und O voraussagen, -
Aus diesen und anderen Untersuchungen 188t sich entnehmen, daB offenbar
eine Deutung der liberhShten Kriechgeschwindigkeiten aus dem N-H-Model |l
nicht mdglich erscheint, Dagegen ist zu vermuten, daB einige Fremdzus#tze
und insbesondere feinkdrniges Geflige eine Diffusionsverformung durch Korn-

grenzengleitung zunehmend beglinstigen.

Theoretische UJberlegungen zur makroskopischen, diffusionsgesteuerten Ver-
formung etnes polykristaliinen Festkdérpers haben gezeigt, daB individuelle
Korngestaltsdnderungen, wie sie sich aus den Abteitungen von 5l, (8) bzw,
(9) ergeben, nur dann zu einer kohdrenten Gesamtverformung filhren k&nnen,
wenn dabei gleichzeitig auch Korngrenzengleitvorginge ablaufen [54,551;

ihr Antei! an der gesamten Kriechdehnung (nach Sch#tzungen y = 30 - fo %
[59,61]) ist jedoch in Gl. (8) bzw. (9) bereits enthalten, Qualitativ sollite
daher diese Art der "relativen Kornverschiebung", die lediglich Anpassungs-
funktionen erfiillt, von der eigentlichen Korngrenzengleitung (KGG) als Ver-
formungsmechanismus unterschieden werden [55]. Die meisten Untersuchungen,
die dazu vorliegen, sind an Metallen durchgeflihrt worden und ergaben Span-
nungsexponenten von n ¥ 1 bis 4, Je nachdem, ob die Abgleitung mit der Ver-
formung grdRerer Kornzonen in der Nihe der Korngrenze verbunden war (n % 4,
oy Ry QS) oder nicht (n % 1, QK < OS); fiir eine eingehendere Information sei
dazu auf einige Ubersichtsarbeiten verwiesen [19,55,57 - 59]. Sie zeigen,
daB die bisherigen Ergebnisse oft noch einander widersbrecten und gegenwdr-
tig keine Theorie bekannt ist, mit der sie zusammenfassend gedeutet werden
k6nnten. Es ist aber anzunehmen, daB bei nicht-viskosem Korngrenzenglelten
Versetzungsreaktionen in Kornzonen nahe der Korngrenze bedeutsam auf den
Ablauf des Vorgangs einwirken k&nnen [60], im Gegensatz zu dem diffusions-
gesteuerten, viskosen Mechanismus, wie er in Abschnitt 2.1.1 ¢ besprochen

wurde,

€ Korngrenzenqleitunq

Anmerkung: X =
sgesam+
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Entsprechend dieser Auffassung wlren demnach die erwlhnten Werte n = 1-

1,8 zu deuten, Neuere Kriechmessungen [42] (Vierpunktbiequng, T = 1loo-
1700°C) an hochdichten Al,03-Proben (p > 99 % TD) mit KornardBen im Be-
reich 1 = 1o um haben n~Werte von 1,1 < n < 1,6 bei OK =126 = 1o Kecal/mol
ergeben, wobei sich andeutete, daB n mit fallender KorngrdRe ansteiqt; flr
die KorngréBenabhsngigkeit € ~ 1/(KG)™ wurde m = 2,5 gemessen. Struktur-
untersuchungen dazu (Transmissions=ELMI)™ an einer verformten Probe mit
hohem n-Wert zeigten insbesondere zahlreiche, dreieckfirmige L&cher an

den Tripelpunkten, die auf Korngrenzengleiten hinweisen; Abgleitungen im
Korn wurden nicht beobachtet.- Es wird angenommen, daRB im untersuchten Korn-
gréRenbereich ein Wechsel im Verformungsmechanismus erfolgt, von einer Dif-
fusionsverformung (n = 1) zu einem Korngrenzengleitvorgang mit n > 1, Die
zum Vergleich nach der N-=-H-Gleichung ermittelten D-Werte lagen fir alle
KorngréBen wesent!ich (liber denen der Kationendiffusion ( X Fakt. loo), was
indirekt deutlich macht, daR an der Verformunq (iberwiegend die Korngren-
zendiffusion beteiligt ist. In der gleichen Arbeit werden frilhere Ergeb-
nisse [30,33,34,38] mit z,T. tiberh8hten &-Werten nachtriglich analysiert
und gefunden, daB die dort mit n = 1 angegebenen Spannungsexponenten eben-

falls meist > 1 sind,

Eine kohirente Verformung durch Korngrenzengleitung altein ist jedoch nicht
méqglich [55]; bekanntlich sind fiir die homogene, versetzungsbedingte pla-
stische Neformation 5 unabhfngiqe Gleitsysteme erforderlich [61]. Es miissen
somit qleichzeitig noch andere Anpassungsmechanismen auftreten, wie pla-
stische Verformuna im Korn, Korndrehungen oder Materietransport an den
Tripelpunkten durch Diffusion [28], Dies bedeutet, daB eine Aussage zur
GesetzméBigkeit der Korngrenzengleitung im polykristallinen Material nur
erreichbar ist, wenn der Anpassungsvorqang gleich schnell oder schneller
ablaufen kann. Fiir diesen Fail wird dann angenommen, daB die Schubspannung

in der Korngrenze den Abgleitvorgang kontrolliert [57].

Neben dem zuvor erwdhnten Wechsel im Verformungsmechanismus infolge ab-
nehmender KorngrdRe, sind auch llbergsinge bei ansteigender Spannunq

(KG=eonst,) bekannt geworden. So wurde in Kriechversuchen an Proben der
Korngréfe 50 und loo um eine Anderung des Spannungsexponenten mit stei-

gender Spannung von n = 1 auf Werte bis n X 4 beobachtet [33],

* Anmerkung: FLMI-Elektronenmikroskop
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Fiir die 50 um-Proben ergab sich der Ubergang bei o ¥ 0,5 kp/mm2 (T =
180000, gesamter o-Bereich 0,07 < 0 < 0,9 kp/mmz, QK = 185 Kcal/mol),
Die Autoren nehmen an, daB der Verformungsvorgang vom Diffusions~ zum
Versetzungskriechen wechselt und verweisen auf die Hhnliche Spannungs-
abhdngigkeit flir ¢ von n = 4,5, wie sie sich aus der Kriechtheorie von
Weertmann [63] ergibt, in der die Verformung durch das Klettern von Stu-
fenversetzungen gesteuert wird, Ebenfalls einen Ubergang in den n-Werten
auf n = 2 ab 9 R 2 kp/mm2 (gesamter o-Bereich 0,7 < o0 < 6,3 kp/mmz)
ergaben Messungen an Proben der KorngrtBe 2 um im Temperaturbereich

1350 - 1470°C (QK = 142,5 Kcal/mol) [38], wenngleich bel dieser Korn-
gréBe auch ein spannungsbedingter Wechse! zum nicht-viskosen Korngren-
zengleiten vermutet werden kann [42]. Eine Reihe von gleichartigen Re-
sultaten aus Kriechuntersuchungen an anderen polykristallinen, oxidke-
ramischen Werkstoffen, wie z.B. UOZ [64,65], Zro, [661, MgO [67], die
Ubergénge von n = 1 bis zu n = 6 zeligen, scheinen Jedoch die Auffassung
zu bestdtigen, daB bei h&heren Spannungen oberhalb bestimmter Tempera-
turen Kriechén durch diffusionsgesteuerte Versetzungsbewegung auch bei
oxidischen Materialien mdglich wird, - Zusstzliche Hinweise sind dem Ver-
hatten von AIZO3 (KG % 1 = 2 um) im Warmbiegeversuch zu entnehmen, Es
wird berichtet, daB etwa ab 1350°C [68] bzw. 1500°C [69] ein Ubergang
vom sproden zum duktilen Verhalten auftritt, wobei plastische Dehnungen
von epl X 7 %4 ohne Bruch erreicht wurden. Da die verformten Strukturen
keine Korngrenzentrennungen aufwiesen, ist anzunehmen, daB die Verformung

1 (1/h) noch homogen war und auf Versetzungs-

auch bei dem hohen ¢ ¥ 1 + 1o~
bewegungen zurlickgeflhrt werden kann [69). Dies wird noch unterstiitzt durch
dle beobachtete Verfestigung (Anstieg des Bruchmoduis um 19 %), die mit
einer Vorprigung des Materials bei h&herer Temperatur erzielt werden konn-
te [68], - Die vorliegenden Ergebnisse zeigen daher, daR offensichtlich
auch bei polykristallinem Material Verformungsmechanismen auftreten kdnnen,
wie sie bisher nur beim station&ren Kriechen von AIZOB-EInkris+allen 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 abf#!1t [70]; als kontrol!lierender Vorgang flr die Versetzungsbe-
wegung (Basisebene - (0ool) <1120>) werden die thermisch aktivierte
Uberwindung der Peierls-Nabarro-Spannung und das Klettern von Ver-

setzungen nach Weertmann diskutiert, Ahnliche Resultate sind auch von



anderen Autoren berichtet worden [71-74]. Den Messungen Ist weiter zu
entnehmen, daB sich a—AIZO3 Einkristal le sowohl durch konventionelles
Versetzungsgleiten in verschiedenen Gleitsystemen als auch durch Zwil~
lingsbildung verformen kénnen. In Tab.2 ist eine Ubersicht zu den bis-
her beobachteten Arten der plastischen Verformung in AIZO3 wiederge-
geben, die die Diffusions- und Korngrenzengleit-Mechanismen mit ein-

schlieBt.

Tabelle 2: Arten der plastischen Verformung in A|203 nach [75,76].
s untere Arbeits- Zah! der unabhéngi-
Bezeichnung tem. ©C gen Gleitsysteme
a) Basis-Gleiten
1/3 <1120 {0001} > 900 2
b) Prismengleitung
<loTo> {1120> >1150x 2
¢) Rhomboedergleiten
1/3 <lot1> {1012> >1200 3
d) Basiszwillingsbil-
dung 1500
e) Rhomboederzwillings-
bildung > -196
f) Diffusionskriechen
1. Gitterdiffusion ~1200
2. Korngrendendiff, w1200
g) Korngrenzengleiten
¢ = o 1/kG"
1. viskoses KGG
viskese (n=1;m=1,2,3)
2. nichtviskoses KGG n1300 ¢ = oM 1/KEM (n > 1)

¥ verdndert nach Ergebnissen von [83]

FUr weitere Informationen sei auf die Ubersichtliche Darstellung in [75]

verwiesen. Von besonderem Interesse ist dabei der Hinweis, daB das v.
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Mises-Kriterium auch fUr‘MZO3 erfil!lt ist, wenn die Gleitsysteme a),

b) und c) (s,Tab, 2) aktiviert werden k&nnen. DaR dies auch in poly-
kristallinem A|203 mégl ich sein kann, zeigen In besonderer Weise neue
Transmissions=ELMI-Arbeiten, aus denen hervorqeht, daB oberhalb 1700°C
die Versetzungswanderung maRqeblich an der Kriechverformung beteitiqt
ist und m8glicherweise zu einem voll duktilen Verhalten fihrt [77]).Die
Annahme basiert auf Versetzungen vom Typ <1120> und <lol1>, die in der
verformten Struktur (e X2 %) beobachtet wurden, wobei die letzteren

auch einer Rhomboedergleitung zugeordnet werden kdnnten, EinschlieRliich
der Basisgleitung wdren damit fiinf unabhingiqe Gleltsysteme verfiigbar,
die eine homogene Verformung ermdglichen, vorausgesetzt, daR sie einan-
der durchdringen kdnnen, Die zwangsl&ufiq resultierende Verfestiqung
wird durch die hohen Diffusionsqgeschwindigkeiten bei 1700°C kompensiert,
was durch die beobachteten Substrukturen beleqgt werden kann, Ein #hn-
|iches Verhalten ist fiir feinkérniges Material bereits bei 14200C qe-
funden worden, wobei eine homogene, plastische NDehnung von 1o % erreicht
werden konnte, Hingegen wird von gleichbehandelten, verunreinigten Pro-
ben (Mq0, FeZOS) berichtet, daR sie sich bis 1700°C vorwieqend durch

Korngrenzengleitung verformen,

Die Ausflihrungen zeigen, daR zwar zahlreiche experimentelie Resultate
und theoretische Kenntnisse zum Kriechen von Alzo3 vor | ieaen, Dennoch
sind weitere systematische Untersuchungen, besonders die Abh&ngigkeit
der Kriecheigenschaften vom Gefligezustand im weitesten Sinne, erforderlich,
Aus diesem Grunde wurden keine Kriechwerte zum AIZO3 aus der Literatur als
BezugsgréBe fiir die folgenden Untersuchungen an Cermets verwendet, sondern

eigne Messungen durchgefiihrt,

2,2 Ergebnisse zum Kriechen von polykristallinem Chrom (Cr)

Das Kriechverhalten von Chrom ist bisher weniq untersucht worden und

die referierten Ergebnisse sind ausschlieBlich zwel neueren Arbeiten
entnommen, von denen eine das Verformungsverhalten von '"cast (c)"
(geqossenent) und "wrought (w)" (gepreRtem und kaltverformtem) Chromma-
terial behandelt [78] . Es wurden Standard- (&, T=const.) und Temperatur-

wechselversuche im Vakuum unter Torsions- und Zugbeanspruchung im Tem-



_20_

peraturbereich 950 < T < 1311% durchqgefilhrt., Die ermittelten e.-Werte

beider Werkstoffe unterscheiden sich betricht|ich; beispielsweiie ist bei
T = 1060°C und t = 2,05 kp/mm2 éw N 6 C 1070 gegenliber éc =2 . 10°
(ohne Dimensionsangabe). Die zugehdrigen Aktivierungsenergien werden an-
gegeben mit QKw = 108 Kcal/mol und QKc = 92 - 117 Kcal/mol bzw, QKC =

56 - 65 Kcal/mol; der letzte Wert ergab sich aus Standardversuchen und
ist mit den drei vorliegenden Resultaten aus Selbstdiffusionsmessungen

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

Eindeutigere Informationen sind einer Untersuchung an hochreinem Chrom
(Verunreinigungen < loo ppm) zu entnehmen [86], die zeigen, daR die Kriech-
verformung im Temperaturgebiet 816 - 1316°C durch ein diffusionsgesteuer-
tes Klettern von Versetzungen (QK = QS) kontrolliert wird, wobei indirekt
der Wert QK = 73,2 Kcal/mol best&tigt werden kann. Die Aussage zum Mecha-
nismus basiert auf den ermittelten Spannungsexponenten, die ab T = 1149°%C
bei n ¥ 4,5 liegen und damit dem theoretischen Wert nach Weertmann [63]
entsprechen; bei tieferen Temperaturen werden gréfere Exponenten (n %

6,2 - 6,8) gefunden. Analog dazu ergaben die Mikrostrukturuntersuchungen
breitere Gleitlinienabstdnde, was auf eine geringere Zah!l aktiver Gleit-
ebenen hinweist., - Bei hoheren Temperaturen (> 1149°C) entwickelt sich
eine ausgeprédgte Substruktur, deren Zellinneres frei von Versetzungen

ist,

Aus diesen Ergebnissen (&Rt sich bereits folgern, daB der Kriechwiderstand
von polykristallinem Chrom deutliich geringer sein muB3, als der von Alumi=-
niumoxid. Dies wird auch quantitativ durch einen Vergleich von & _-Werten
bei T % 1320°C und o % 0,8 Kp/mm’ bestatigt: €g /o N 346 10™% /1/p7 und
éS/A'ZOB% 3,6 + lo 3 /1/h/ [42]. Die Kriechgeschwindigkeit fur Chrom |iegt
um den Faktor 1o hdher, wobei aber zu beriicksichtigen ist, daB der A|203-
Wert fiir eine extrem kleine Korngrofe (KG = 1,2 um) qilt und seinerseits

2 GréBenordnungen iliber dem theoretischen g. nach Nabarro-Herring |iegt.-

S
Derartig deutliche Unterschiede sind fiir das Kriechverhatlten von Cermets,

das im anschlieBenden 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 besch&ftigen sich ausschlieBlich mit threm Zeitstandverhalten, wo-
bei insbesondere Zeitstandfestigkeitswerte und Zeitdehngrenzen im Hin-

biick auf die technische Anwendung ermittel+ wurden; Arbeiten, die sich

mehr mit den Verformungsmechanismen befassen, sind nicht bekannt,

Eingehendere Zeitstandversuche sind an AIZOS—Cr—Cermefs verschiedener
Cr-Konzentration (20, 30, 60, 70 und 8o Gew.-% Cr) unter Zugbeanspruchung
bei T = 800 und 900°C durchgeftihrt worden [11], Die Proben wurden in

einem CO—NZ-Gemisch gesintert, was bewirkte, daB im Gefilige zus&tzlich eine

sehr harte Cr N-Phase auftrat., Aus den Resultaten geht hervor, daB ¢ fir

2
ein Cermet der Konzentration 8o Al_ 0_=20 Cr (Gew,-%) bei ¢ = 6 kp/mm2 und

T = 900°C noch vernachl&ssigbar geziig ist. Selbst Proben mit 6o Gew.-%
Cr (% 47 Vol .-%) zeigten bei der gleichen Temperatur und ¢ = 2 ~ 3 kp/mm2
noch ein befriedigendes Zeitstandverhalten [16]. - Eine direkte Zuordnung
zum EinfluR des Cr-Gehaltes auf die NDehngeschwindigkeit wird nicht gege-
ben. Es sind Jedoch einige Tendenzen aus einer tabellarischen Zusammen-
stellung der mit+leren Dehngeschwindigkeit (€) in der 7o.-100.-Versuchs-

stunde bei 900°C zu entnehmen [117:

a. mit steigendem Cr-Gehalt nimmt € zu, wobel ein deut!icher Sprung zwi-
schen 70 und 8o Gew,~% Cr auftritt (s. Abb, 4, die eingetragenen Linien

geben die eigene Annahme zum mdglichen Verlauf der Kurven wieder),

b, Um einen Eindruck zum EinfluB von o auf die mitttere NDehngeschwin-
digkeit zu erhalten, sei der Ublicherweise benutzte Ansatz ¢ = A - a"

den Tabellenwerten [11] unterlegt., Aus der entsprechenden doppellogarithmi-
scggﬁi$%#'gggeine Aussage zum Spannungsexponen+en©zu gewinnen, Abb, 5

gibt die eigene Auftragung der Tabe!lenwerte wieder; zur besseren [lber-
sicht sind die Exponenten n = 1 (viskoses Kriechen) und n = 4 (Versetzungs-
kriechen) mit eingetragen. Dabel deu+e+ sich in der Cermet-Konzentration

7o Al,05-30 Cr (Gew,-%) ein llbergang vom hdheren Exponenten (n & 4) zum
niederen (n % 1) an, Allerdings haben diese Aussagen nur rein phinomeno-

logischen Charakter, da zahlreiche Parameter, wie KorngréBe, QK’ Porositét,
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Abb, 4: Anderung der mittleren Dehngeschwindigkeit 870-100/h mit
steigendem Cr-Gehalt bei AIZOS—Cr-Cermefs nach tabelller-

ten Werten von [11]

verschiedenartiges Geflige der einzelnen Proben u.a.m, nicht beriicksich-

tigt werden kdnnen.

Uber metallreiche Cermets liegen zwei Arbeiten vor, die sich mit den
Systemen W—UO2 sowie Mo~UO2 befassen und auch Informationen zum mbg-

I ichen Verformungsmechanismus geben; die Resultate unterscheiden sich
betridchtlich, - Die Kriechversuche unter Zugbeanspruchung an einem W-

45 Vol .-% U0,-Cermet im Temperaturberelich 1900 < T < 2300°C zeigten, daR
die o~ und T-Abhingigkeiten die gleichen waren wie fir reines Wolfram,
Daher nehmen die Autoren auch flr belde Werkstoffe den gleichen Kriech-
mechanismus an, n#mlich Versetzungskriechen [82]., - Ein anderes Ver-
halten wird fir Mo~UO2
fahren mit 50 bhzw. 30 Vo!,.-% U0, hergestel It wurden [5]. Die Druckkriech-

-Cermets berichtet, dle nach verschiedenen Ver-
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versuche ergaben, dafB der Unterschied im Verformungsverhalten, ein-
schlieBtich der ermittelten é-Werte, zwischen beiden Cermets gering

ist, Dagegen lagen die éS—WerTe Im Vergleich zu reinem Mo, Je nach
angelegter Spannung, um den Faktor 2o hoher; das Cermetgeflige zeigte
auch bei hoher Verformung keine Anderungen in der Korngestalt oder Hin--
weise auf eine plastische NDeformation der Mo- bzw. UOZ-Kérner. Aus die-
sem Befund und den gemessenen Spannungsexponenten n % 1,9 sowie der
Korngr&fenabhdngligkeit & ~ 1/k6" mit m % 3 wird abgeleitet, daR super-
plastisches Kriechen vorliegt und nicht-viskose Korngrenzengleitung

die Verformung bestimmt; allerdings soll der Anteil des Versetzungs-

kriechens mit steigender Spannung zunehmen,

Eigene Untersuchungen
3, Probenherstel lung

Es ist aus fritheren Arbeiten bekannt, daB sich die Komponenten A|7O3

und Cr in besonderer Weise flir die Cermet-Herstel lung elgnen, Die
Kriterien daflir sind: aute chemische Vertrédglichkeit bis zur Sinter-

_ o
9 S/A1,05 20307C,
TS/Cr % 1840°C), nahezu iibereinstimmende thermische Ausdehnungskoeffi-

temperatur, geringer Unterschied im Schmelzpunkt (T

zienten und schlieBlich die glinstigen Bindungsverhiltnisse. Diese er-
kidren sich daraus, daB bereits bei geringfligigen CrZOB-Schich+en auf
den Cr=K8rnern, die Benetzung des Oxids durch das Metall zunimmt; fiir
die Bildung der Chromoxidhaut sind schon gerinaste Sauerstoffspuren
ausreichend, In der Kontaktzone bildet sich aufgrund der l&slichkeit

von Cr 0, in AIZO3 eln AIZO -CrZOS—Mischkris+all, auf den letztlich

273 3
die teilweise Benetzung zurilickgeht, Fiir weitergehende Informationen
zu den einzelnen Kriterien sei insbesondere auf die eingehenden Dar-

stel lungen in [11,16] verwiesen.

3.1 Pulvermetal lurgische Verfahrenstechnik

Ausgangspulver

Als Ausgangsmaterial wurden handelslbliche Pulver benutzt: AIZOS—Pulver
(Typ BAR S5, Fa, Dynamit Nobel), Cr-Pulver (Elektrolyt-Reinchrom-Pulver,
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Reinheit 99,9 %, Kdrnung < 4o um, Fa. Schuchardt), Die chemische Analyse
fUr das Al 0,-Pulver zelgte im Mittel an Verunreinigungen (Gew.-%]:

0,47 SIOZ, 0,01 C, 0,02 Fe sowie Spuren an Ti, Na und Ca, Eine gaschro-
matographische Analyse des Cr-Pulvers erbrachte die nachfolgenden mitt-
leren Werte: [Gew.-%]: 0,2 N,, 0,6 0, ,+ Aus der Riickstands-
summenkurve fur das AIZOB-Pulver (Andreasen-Methode) ist zu entnehmen,

daB die Tellchengréfen zwischen 2 und 6 um betragen., Der Haunt-

sowie 8o ppm H

anteil hat eine KorngréBe von etwa 3,5 um,

Abb, 6: Teilchenaufnahmen: a) Cr, V = 200 X
b) A|203’ V = fooo X
Mischen der Proben
Fir die verschiedenen Cermet-Konzentrationen mit 1o, 20, 30, 40 und 50
Vol.-% Cr wurden entsprechende Pulvermischungen hergestellt. Tab., 3
zeigt dazu die den Volumenprozenten entsprechenden Gewichtsprozente
bezogen auf den dichten Kdrper mit Pop = 7,19 [g/cm3] und OA'ZO = 4,0

[g/cm3]. 3

Das Mischen der beiden Pulverarten erfolgte flr alle Kombinationen in
elnem Taumelmischer, wobel zuvor die leicht agglomerierten Pulver in
einem 36 um-Sieb abgesiebt wurden. Aus mehreren Versuchen ergaben sich

als optimale Mischbedingungen fiir alle Mischungskonzentrationen die
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Tabelle 3: Volumenprozent und Gewichtsprozent fiUr den Cr-Anteil
am AIZOS-Cr-CermeT

Vol ,-% Gew.-2" Vol ,-% Gew.-4"
Cr Cr Cr Cr
1o 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 3o h, Mischerdrehzahl
60 Upm, Zur Kontroile flir die Homogenit&t der Durchmischung wurden je-
der Charge mindestens 1o Punktanalysen entnommen, deren Ergebnisse zeli-
gen, daB die Abweichung von der nominel len Einwaage stets < + Vol.-%

war,

Pressan der Proben

Die Pulvermischungen wurden In vorbereitete, formstabile HUllen (MaRe

des Hohivolumens: Linge % 40, Breite % 8, Dicke ¥ 3 mm) aus "Vinamold"
gleichméBig eingeflil It und anschlieBend in einem Autoklaven gepref3t, der
pro Charge 2o Proben aufnehmen konnte. Optimale Resultate ergaben sich
bel einem PreBdruck von P = 500 at und einer PreBzeit t = 68 h; mit die-
sen Bedingungen konnten fir alle Konzentrationen ausreichende PreRlings-
dichten (pp % 60 - 65 4 TD) erreicht werden.Abb. 7 zeigt auszugsweise fiir
die beiden Randkonzentrationen die PreRlingsdichte In Abh&ngigkeit von
PreBdruck und -zelt; fir die Wah! der optimalen Verdichtungsparameter

wurde auch der Anteil der gebrochenen Proben pro Beladung berlicksichtigt,

Pp ist nach der Auftriebsmethode (mit Zaponliberzug der Proben) bestimm+t

worden und auf dle theoretische Dichte der dichten Mischkérper (pM) be-
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Anteil der gebrochenen Mischungskonzentration
Proben in % [ Vol.%% Al,0, /Cr]
3 70 OO = 0% 0 so/so0
= E® =50% O 90/10
o\o B® -75% t=Presszeit bei P=Const.
Sl
o t=68 h

Q ——{] t=10h
o 657
E t= 1 h
Q
o 50/50
(")
o 50/50
[
ﬁg t=68h

450/5
a 6075070 t=10h
S
a.

90/10 @

90/ 10

55 PP T T
100 500 1000

Pressdruck P [at]—®

Abb, 7: PreBlingsdichte in Abhdngigkeit vom PreRdruck P und
PreRzeit fiir die Pulvermischungen 50/50- und 9o/to
Vol .-% Alzoijr,

zogen, Diese errechnet sich aus der Beziehung:

TG, b pi'Vi
Py = = , (13)

v, IV,
i i

wobei G theoretische Dichte, Gi = Gewlicht- und V'/ZVi = Volumen-

anteil der Komponente { ist (s, auch Tab, 4),

Tabelle 4: Theoretische Dichte der MischkSrper

4 g
Vol .-% oy 5 Vol ,-% | Py .
Cr .« [g9/cem™] Cr | [g/cm™]
o | 4,32 § 40 | 5,28
| : ;
20 | 4,64 § 50 ' 5,59
| ! |
30 4,96 ; ‘
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Aus Abb. 7 geht hervor, daR oberhalb 500 at nur wenig hdhere pp—Wer+e er-
zielt werden; ein &hnlicher EinfluB gilt auch fiir Zeiten > 1o h, wenn-
gleich bei ldngeren Zeiten und mittleren Driicken der Bruchanteil im allge-
meinen deutlich geringer war und die Kantenstabilitit der Probenkdrper zu-
nahm, Hierbei spielen sicher auch zeitabh&ngige Ordnungsvorgénge in dem
Teilchenhaufwerk eine Rolle,- Dichtegradienten iliber der Probenl!&nge waren
nicht nachweisbar.- Nach dem Pressen wurden die Proben im Vakuum-Trocken-

Schrank von anhaftendem "Vinamold" gereinigt (T % 150°C, Zeit X 4 h).

Vorsintern der Prefilinge

Das Sintern der AIZOB—Cr—Cermefs geschieht in zwei getrennten Temperatur-
bereichen [15]: Cr~Pulver sintert zwischen 1350 - 1450°C, AIZOB—Pulver
oberhalb 1550°C. Es war daher zweckmdRig, sich dem anzupassen und die PrefR-
linge zun&chst bel etwa 1300°C vorzusintern, da dann die Proben eine krei-
dedhnliche Konsistenz erhalten und leicht bearbeitet werden k&nnen, im
Gegensatz zu den hochgesinterten Cermets, flir die bereits Diamantwerkzeuge
erfordertich sind., Die Sinterung wurde in einem Hochvakuumofen (Fa, Balzers,
MoV 3) unter leicht strdmendem, hochreinem Wasserstoff (Palladium-Diffusions-
zelle) durchgefﬁhr+*, wobeil die Sinterzeit flir 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; Sinteratmosph&re war auch
hier sorgféltig gereinigter Wasserstoff (Diffusionszelle) mit geringfiigi-
gem Uberdruck.- Fiir die sp&dteren Untersuchungen war es winschenswert, mbg-
| ichst hohe und fiir alle Konzentrationen etwa gleiche Dichten ( >95 % TD)
zu erhalten, um damit zundchst den EinfluB der Porositdt auf das Kriechen
zu eliminieren, Dabei ist zu berilicksichtigen, daB der AIZOB-An+eil ver-
gleichsweise hohe Sintertemperaturen erfordert, bei denen die Verdampfung
des Chroms bereits bedeutsam wird. Es wurden daher einige Vorversuche fiir
die verschiedenen Konzentrationen durchqgefiihrt, um die jeweils optimaien
Sinterparameter , Temperatur und Zeit zu bestimmen; in Tabelle 5 sind dazu

einige Resultate zusammengefaRt,

* Hierbei wird der durch das Cr-Pulver eingefilhrte Sauerstoffanteil nicht

reduziert und praktisch eine weitere Sauerstoff-Kontamination verhindert.
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Tabelle 5: Erreichte Sinterdichten (pS % TD) bei verschiedenen Sinter-

parametern
[ e
i Cermet- Sinter- Sinter- Sinter-
konz., temp. TS zelt dichte Pq
A1, /Cr °c1 tg [min] (¢ TD]
vol,-%
9/10 1750 % 98,0
80/20 1750 % 97,5
70/30 1700 | 90 96,5
60/40 1700 % 97,5

Die Sintertemperatur wurde nach vorhergehender Fichung sowoh! pyrometrisch

%Re/W26%Re-Thermoelemen+ in Probennihe gemessen und

auf einem Konpensationsschreiber mitgeschrieben, Jede Charge enthielt 6

als auch mit einem W5

Proben, die in einer Ebene entlang einer isothermen Krelslinie auf einer
A!ZOB—PIaf*e angeordnet waren; Uber der Probenl#nge wurden keine Dichte-

unterschiede festgestellt, NDie Auf- und Abheizzeit betrug jeweils 2 h,

Allgemein zeigen die Sinterergebnisse die erwarteten Tendenzen, wonach

mit steigender Temperatur bei konstanten, kurzen Sinterzeiten (% 30 min)
hohere Dichten erreicht werden, Der Gewichtsverlust der Proben, hauptsich-
lich durch die Cr-Verdampfung bedingt, wird jedoch bei h&heren Temperaturen
(> 1750°C) und I 8ngeren Zeiten (> 30 min) insbesondere flr Cr-relche Cer-
mets merklich; diese k&nnen aber bereits bel TS < 1750°C dicht gesintert
werden, wobei mit steigendem Cr-Gehalt (TS, *S = const.,) die Sinterdichte
anwidchst., - Nach dem Hochsintern zeigten die Proben die bereits bekannte
rosa bls rote F&rbung, die auf elne AIZOB—CrZOS—Mischkris+alIbildung zurick-
zufuhren 1st, da trotz sorgféltiger Reinigung bereits klelnste Mengen an
Sauerstoff zur Oxlidation des Cr ausreichen [11]. Infolge der vollkommenen
Ldstichkelt des Crzo3 bei hohen Temperaturen im Aluminiumoxid [84, 85] und
der Verdampfung des Cr aus oberflichennahen Schichten entsteht eline an

Cr verarmte Zone, die Je nach den Sinterbedingungen eine Tiefe von o,1 -
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0,2 mm erreicht, Die zunehmende Verdichtung der AIZOB—Mafrix beim Sin=
tern begrenzt Jedoch iThre Ausweitung und verhindert so, daB die Oxi-
dation Cr-Anteile Im Probeninneren erfaBt, Bei der abschlieBenden Bear-
beitung wurde diese Schicht allselitig entfernt. Es ist hier darauf hin-
zuwelsen, 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 diurfte daher erwartet werden,
daB das rest!iche Probengeflige im Cr-Gehait mit dem Soliwert Ubereinstimm-
te, was durch zahlreiche naRchemische Cr-Analysen bestdtigt wird, Die Ab-
welichungen im Cr-Gehalt bei den Proben, die fiir Kriechversuche benutzt
wurden, lagen im Mittel etwa bel < + 1,5 Vol,-%. - Nach dem Hochsintern
wurden alle Proben mit einer feinkdrnigen Diamantscheibe (D 15) plan-

parallel auf die MaBe 30 x 6 x 2 mm geschliffen (Toleranz + 0,00t mm),

3,2 Geflige der Cermets

Einen ersten Elndruck vom Geflige der Proben verschiedener Cermet-Konzen~
trationen geben die Aufnahmen der ungedtzten Mikroschliffe in Abb, 8,

Sie wurden nach der Ublichen metal lographischen Methode zunichst auf SiC-
Papier vorgesch!iffen und anschtieBend mit verschiedenen Diamantpasten

(15,7 und 3 um Kdrnung) auf harten Holzscheiben poliert.

Die eingelagerten Cr-Teilchen erscheinen im Bild als scharf begrenzte,
metalilisch helle Phase gegenliber der grauen, oxidischen AIZOB—Ma+rix.
Mit steigendem Cr-Gehalt nimmt die Zahl der Cr-Partikel-Kontakte zu, was
in der Konzentration 50/50-Vo!,-% AIZOB/Cr zu grdBeren Cr-Agglomeraten
flihrt, ohne daR dadurch ein Wechsel der Matrix hervorgerufen wird (Abb,

8 e). = Zum Nachwelis elner méglichen Mischkristallhildung (A|203_Cr203)
wurden Mlkrosondenuntersuchungen an einer geschliffenen 80/20 Vo!,-%
AIZOB/Cr—Probe vorgenommen; Abb, 9 zeigt dazu den Analysenschrieb der Cr-

bzw, Al=Linie.

Der Elektronenstrah! wurde ausgehend von einem Cr-Tellchen in die A'ZOB—
Matrix geftihrt, Ein Vergleich belder Analysenkurven mit Thren Untergrund-
werten (BG) zeigt deutlich, daB innerhalb der Nachwelsgrenze (Al-0,26 und

Cr-o0,012 Gew,-%) die beiden Komponenten rein vorliegen, Flr den Ubergang



Abb, 8a - e
[Vol .,-% AlZOS/Cr]

a. 9o/1o
b. 8o/20
c. 7o/30
d. 60/40
e. 50/50

VergrdBerung: 200 x

Abb, 8: Ungedtzte Gefligeaufnahmen verschiedener Al OS—Cermefs

2
203
schwarzer Anteil: Porositit und Schliffausbruch)

(helle Phase: Cr=Teilchen, graue Phase: Al -Matrix,
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Abb, 9: Mikroanalyse fir Cr und Al an einem Cermet der Konzentra-
t+lon 80/20 Vol .-% AIZOB/Cf

AlZOB-Cr ist Jedoch aus apparativen Griinden keine Aussage mdql ich,

da der Strah!fleck (@ % 1 um) immer, bedingt durch die zeitwelse

Abb., 1o: Elektronenbilder fiir Al und Cr eines 8o0/20 Vol ,-% AIZOB/Cr-

Cermets




- 33 -

gleichzeitige Erfassung beider Komponenten, einen Ubergang vortsuschen
wird. Abb. lo erg#nzt die Linienanalyse durch zwei elektronenoptische
Aufnahmen flir Cr und Al,

In beiden Aufnahmen sind die Komponenten deut!ich begrenzt und komplemen-
t8r, ohne Hinweise auf weitere Elemente; die Einzelpunkte in den Cr-freien

Bereichen (Abb, 1o a) gehdren zum Untergrund,

Ein weiteres Merkmal zur Beschreibung des Gefilges ist die Verteilung der
Cr-Partikel in der Matrix. Um hier eine quantitative Aussage zur Homogeni-
t4+ zu erhalten, wurden Verteilungsgradmessungen durchgefihrt, die zudem
eine zusdtzliche Kontrolle zum Cr-Gehalt sein kdnnen [87]. Fiir den Ver-

teilungsgrad gilt die Beziehung,
Vg = (1 - s/x), (14)

wobei x bzw, X das Verh&ltnis der Cr-Phase zur Gesamtkonzentration ist
und s ein MaB fiUr die Streuung darstellt. Erfahrungsgems entspricht die
Verteilung der Phasen in 2-phasigen Gefligen meist eliner GauRverteilung

[88], womit s dann wire:

T A
s \-—‘— roo(x -xs>2 (15)
-1 i=1

(><S ist das Sollverhdltnis der Cr-Phase zur Gesamtkonzentration).

In Abb, 11 ist die Cr-Verteilung aus einem willkir!ich ausgewd8hlten Ab-
schnitt einer 8o0/20 Vol .-% AIZOB/Cr-Probe wiedergegeben, wie sie in 3o
Einzelschritten (Schrittbreite 0,15 mm) gemessen wurde, Der mittlere Cr-
Gehalt (Fl&chenprozente entsprechen Volumenprozenten [871)yliegt bei 18,8
Vo!.-%, also innerhalb der angegebenen Fehiergrenze der naBchemischen
Analysen, Flr den Verteilungsgrad wurde Vg = 87,6 % errechnet., Ahnlich
giinstige Werte ergaben sich auch fir Proben anderer Cr-Konzentrationen,
woraus zu entnehmen ist, daR die Cr-Partikel in guter Niherung in einer

statistischen Verteilung vor!iegen.
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Abb. 11: Cr-Verteilung in einem 80/20 Vol.-% Al203/Cr-Cerme+

Von besonderer Bedeutung zur Charakterisierung der Matrix iIst die Korn-
gréBe. Es war daher erforderlich, zundchst mehrere Verfahren zum An-

Atzen der Al 03~Korngrenzen zu erproben, Die besten Resultate konnten

2
mit einer Borax-Atzung (Borax-Schmelze bei ~ 1000°C) erzielt werden.
Abb, 12 zeigt das gedtzte Gefilge eines 80/20 Vol .-% A|203/Cr-Cerme+s;
die hellen Cr-Partikel sind teilweise durch die Atzung angegriffen wor-

den,

Aus den photographischen Positiven der ge&dtzten Mikroschliffe (Ver-
groBerung Soo~fach) wurde fiUr jede Kriechprobe die mittlere Korngrdfe
der AIZOS—Mafrix mit einem Teilchengrdfenanalysator (TGZ 3, Fa. 7elss)
[89,%] ermittelt. Wertet man diese Ergebnisse nach den verschiedenen
Cermet-Konzentrationen aus, so zeigt sich, daB der Mittelwert der Korn-
gréBen mit steigendem Cr-Gehalt bis 30 Vol.-% abnimmt und bis zu 5o
Vol.-% relativ konstant bleibt,

Dies kann sicher zundchst mit den etwas tieferen Sintertemperaturen der
hdher Cr-haltigen Cermets erkl&rt werden, wenngleich auch Hinweise da-

fur vorliegen, daR sich das eingelagerte Chrom hemmend auf das Kornwachstum
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Abb, 12 : Geflige eines 80/20 Vol.-% A!ZOB/Cr—Cermefs, Borax-
gedtzt., Proben Nr, o,084

auswirkt, In Cermets mit 1o Vol.-% Cr wurde beispielsweise zum Tell
Uberraschend starkes Kornwachstum in Cr-freien Bereichen gefunden,
wdhrend die Matrix in der Umgebung von Cr-Kdrnern gleichmdBig fein-
k8rnig blieb, Eine weitergehende Aussage ist nicht még!ich, da dieses
Verhalten nicht nidher untersucht wurde und aus der Literatur keine Mes-
sungen bekannt sind. Zur Ubersicht sind in Tabelle 6 die Mittelwerte
der Korngr&Ben flir die einzelnen Konzentrationen zusammengestellt; die
Angabe zur Konzentration 9o0/1o Vol .-% A'ZOS/Cr feh1+ aus den oben ge-

nannten Griinden.

Tab., 6: Ubersicht zum Mittelwert der KorngréBe bel verschiedenen

Cermet-Konzentrationen (s, auch Tab, 5)

Konz. Vol .-% Mittelwert d. Konz, Vo!.-% | Mittelwert d.
A1203/Cr Korngr.[um] A'ZOB/Cr Korngr.[um]
90/10 - 70/30 5,5
80/20 9,5 60/40 6,5
50/ 50 5,5
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4, Versuchsdurchflihrung

Kriechuntersuchungen an spr8den Werkstoffen werden h&ufig unter Biege-
oder Druckbeanspruchung durchgefiihrt, da der Zugversuch erfahrungsge-
m&B3 dazu weniger geeignet ist, Dabei hat der Biegeversuch, insbesondere
die Methode der 4-Punkt-Belastung, besondere Beachtung gefunden, wefll
sie meBtechnische Vorteile bietet. Sie ergeben sich daraus, daR die MeR-
l8nge mit einem konstanten Biegemoment beansprucht werden kann, was
einschlieRt, daB das beteiligte Werkstoffvolumen gréRer ist und daher

die Streuung der MeBwerte wesent!ich reduziert wird.,

4.1 Kriechapparatur

Die Versuche wurden auf einer Anlage flr Kurzzeitprtifungen (Fa, Pyxis,
USA) ausgefiihrt, die Messungen unter Vakuumbedingungen (% 1o_6 Torr)
bis 1800°C ermdglichte, Sie muBte daher zuvor den speziellen Anforde-
rungen von Kriechuntersuchungen angepaBt werden. Eine Ubersichtsauf-
nahme der Apparatur zeigt Abb. 13; weitere Finzelheiten zur Prifein-

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

Die Probe liegt frei auf einem axlal verschiebbaren Trégerbock und kann
durch die beiden oberen Belastungsstempel (Werkstoff - Wolfram) sym-
metrisch belastet werden, wobei der Abstand aller vier Lastangriffs-
punkte gleich ist und Jeweils 6 mm betrdgt. Um die Einzelkrdfte P mbg-
lichst exakt gleich groB zu halten, wird die Last hydraulisch lber eine
evakuierte, 8lgefliftte Nruckkammer auf die Stirnflachen der Sfempél

(FS+ = 1,9 cmz) {ibertragen. Mit dieser Anordnung ist es m8glich, die
Stempelkraft P (bzw. Biegespannung) von Null aufwédrts bis maximal 14

kp zu variieren., - Zur Druckmessung in der Kammer sind ein R&hrenmano-
meter und ein induktiver Druckgeber (Differential=-Transformator) ange-
schlossen, dessen Ausgangswert das Eingangssignal fir einen elektrischen
Lastregel krels ist; auBerdem wird der Wert durch/ﬁéﬂsgnsa+ionsschreiber
mitgeschrieben. Das Ausgangssignal der Regeleinheit (Fa. Honeywell)
korrigiert Uber 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: (bersichtsaufnahme der Biegekriechapparatur,
1 Temperaturregistrierung- und Regelung,
2 Lastregelmotor, 3 Vakuumschalt- und MeRpult,
4 Demodulatorpult fUr die Last- und Dehnungsmessung,
5 Lastschreiber, 6 Diffusionspumpe und Baffel,
7 DurchbiegungsmeBeinrichtung mit induktivem Geber,
8 Montagetffnung, 9 Rezipient mit Prifeinrichtung,
1o wassergekihlte Stromzuflhrungen, 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 Probenli&ngsachse steht (Abb, 15)., Am BuBeren Ende der Hebelstangen
sitzt ein induktiver Wegaufnehmer mit+ Mikrometer, dessen Ausgangssignal

geschrieben wird,

-

B

]
S w— ] C}
i H k:

L Mikrometer(Teilung 1/1000inch)
MeBschenkel Drehpunkt
) I
F E—_—
i
Referenzschenkel 833

[

Abb, 15: Schematischer Aufbau der DurchbiegungsmefBein-

richtung

Die Tastspitze des eigentlichen MeBschenkels‘si+z+ mittig auf der Probe,
wdhrend der Referenzschenke! in der verl&ngerten Achse eines Belastungs-
stempels auf der Probenunterseite ansetzt. Dieser Bezugspunkt ist da-
durch ausgezeichnet, daB er sich widhrend der Messung infolge der {iberaus
sensiblen Lastregetung praktisch nicht verschiebt. Auf diese Weise wird
in guter Néherung die Gesamtdurchbiegung (fM) eines Balkens auf zwei

Stiitzen mit zwei symmetrisch verteilten Einzellasten gemessen (Abb, 16).

Mit zunehmender Nurchbiequng 8ffnet sich die Schere und die Endpunkte
der Mefschenkel bewegen sich dabei auf einer Kreisbahn, die jedoch filr
die Messung als Gerade angenommen werden kann, da die zurlickgelegten

Wege im Vergleich zum Bahnradius (halbe Schenkellinge) sehr klein sind,
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MefBischenkel

‘Referenz -
schenkel

MB-_- const,

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

und Lastangriffspunkte sind schematisch angedeutet,

Die maximal erreichbare Dehnung (e flir HuBere Faser des Balkens) liegt
bei € ¥ 2,3 4; hdhere Werte sind apparativ nicht mdglich, da die Probe
dann am Trigerbock aufzuliegen beginnt. In den vorliegenden Messungen
konnten Kriechgeschwindigkeiten von ¢ > 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/

W 26 Re-Thermoe!ement eingefiihrt, mit dem die Temperatur in unmittel-
barer N&he der Probe gemessen werden kann. Der Ausgangswert wird kon-
tinujerlich registriert und ist gleichzeitig Eingangssignal flir eine
thyristorgesteuerte Temperaturregeleinheit (Fa. Hone?well), die eine
Temperaturkonstanz von < + 3°%¢c erm8glicht. - Einen Versuchsschrieb einer
Kriechkurve, der die Durchbiegung fM in Abhdngigkeit von der Zeit er-
faBt, zeigt Abb. 17. Man erkennt, daB sich nach einem wenig ausgeprégten,

primdren Kriechbereich ein stationdrer Zustand einstellt,
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Abb, 17: Versuchsschrieb einer Kriechkurve fir AIZO3

(T = 1530°C, o_, = 5,0 kp/mm?, € % 1,5 %,

Papierbreite = 20 cm € 270 um Durchbiegung

4,2 Bestimmung der Versuchsparameter
Biegespannung Tl

Ublicherweise wird flir die Berechnung der maximalen Zugspannung in der
duReren Faser der Probe bei Biegekriechversuchen ein Ansatz von Timo-
shenko [91] verwendet, in dessen Ableitung die plastische Verformung
durch Kriechvorgédnge nach der Beziehung és noKe gl herlicksichtigt ist,

Danach gitt fiir die Biegespannung im Abstand y von der neutralen Faser:

Mg h et gy M0
. ( ) (=) (16)

2] 3n h

OF

MB = Biegemoment; .] = Tr3gheitsmoment; h = Probenh&he; n = Spannungs-

exponent im Kriechansatz & n Keg",
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Die maximale Spannung o wird in der AuBeren Faser erreicht, wenn

Fmax.
y = h/2 ist:
M«h 2n+1 :
o = ( )- (17)
Fmax. 2] 3n

" FlUr den Fall des viskosen Kriechens (& ~ on mit n=1) reduziert sich
Gl. (17) auf den Ausdruck:

’ (18)

der mit dem flUr rein elastische Verformung Ubereinstimmt, Dies ergibt
sich nach Timoshenko daraus, dafB im elastischen Fall ¢ vy ist (Hooke'
sches Gesetz) und im plastischen Fall &€ ~ y (nach dem Newton'schen
Viskositstsansatz), was auf identische Ableitungen flihrt [92].

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

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

2:P.L 2n+1

o = ( ) oder (19)
Fmax. b.hz 30

2+L:Fep 2n+1

o = ( Y, (20)
Fmax . b-h2 3n
P = Last pro oberer Belastungsstempel [kp],
= Breite, h = H8he der Probe [mm],
F = effektive Stirnfl8che eines Belastungsstempels im

Druckraum, ermittelt aus Elchmessungen (F = 1,9 cmz)
= Druckerh8hung in der Druckkammer [kp/cmzj,
L = Abstand zwischen den &uBeren Lastangr!ffs-

punkten (= 18 mm),




- 43 -

Kriechdehnung € und Kriechgeschwindigkeit ¢

Die Dehnung € in der &uBeren Zugfaser wird Uber die Durchbiegung f im
Probenabsch;i++ MB = const. (Linge L/3 = L = 6 mm) erfaB+t, Dabei wird
al lgemein in guter N8herung angenommen, daB die Biegelinie kreisfdrmig
ist (Abb, 18); aus rein geometrischen Uberlegungen gilt dann nsherungs-

weise flir kleine Durchbiegungen (¢ ¥ 2 94 ) die Beziehung:

4.h‘f
£ 0% e—— (21
LZ

Im Versuch wird die Dehnung fM abgegriffen (Abb, 18), wobel zwischen
fM und f fir den frei aufliegenden Tré&ger mit Kragsticken und symmetri-
scher Belastung, ebenfalls unter der Annahme kreisf8rmiger Durchbiegung
im Bereich des konstanten Biegemomentes, nach Dubbel [93] (Belastungs-
fall 6) die Beziehung f = 0,13 + f, besteht.

A

Bereich
M, = const.

< L g
Abb, 18 ¢+ Skizze zur Dehnungsmessung

Mit der vorstehenden Niherung ergibt sich schiieBlich flir die Dehnung

der 3uBeren Faser:

0,52+h.f,,

e = >
L

« loo [% 1. (22)
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Mit Gl. (22) wird dann der Ausdruck fiir die Kriechgeschwindigkeit €:

2= ey O»gz'h .t (23)

at L M

wobei fM direkt aus dem MeRschrieb entnommen werden kann,

4,3 Auswertungsmethode

Das Kriechverhalten von Festkdrpern, soweit es auf thermisch aktivierten
Vorgangen beruht, wird tblicherweise mit der nachfolgenden alligemeinen

Beziehung beschrieben:

Eo= H(S) e OKRT | iy (24)

Gi. (24) geht davon aus, daR die Finflilsse der drei Faktoren unabhingig
voneinander sind und die Verformung nur von einem Mechanismus gesteuert
wird. Wenn auch neuere Ergebnisse hier einige Zweifel bringen, so hat doch
dieser Ansatz den Vorteil, daR er gestattet, einfache Abhingigkeiten zu
bestimmen, die mit den theoretischen Voraussagen der Modelie verglichen
werden kénnen, Man darf daher sagen, daR bei bekannten Parametern f($S),

OK (scheinbare Aktivierungsenergie des Kriechens) und f(o) auch die Kriech-
eigenschaften des Materials festliegen, In keramischen Werkstoffen enth&t+
die Funktion f(S) den EinfluR aller Strukturfaktoren auf &S’

meist reduziert werden miissen auf solche, die quantitativ erfaBbar sind.

die jedoch

Dazu gehért vor aliem die KorngroRe, Porosit&t und im weiteren Sinne der
Chromgehalt, Die Funktion f(o) beschreibt die Spannungsabhingigkeit von
és und erlaubt bei eindeutigen Bedingungen und Ergebnissen Aussagen zum
wirksamen Kriechmechanismus,

Spannungsabhidngigkeit der stationdren Kriechgeschwindigkeit

ErfahrungsgemsR 18Rt sich der EinfluR der Spannung auf ES bei nicht zu
hohen Spannungen und konstanter Temperatur durch einen Potenzansatz

darstellen:

3

eE. = A+ 0 mit (25)

>
"

A(T) = S « exp, (-OK/RT), (25 a)

A und n sind hier Konstanten,
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Zur Bestimmung von n werden neben Standardversuchen vorwieqend Span-
nungswechselversuche [94] durchgeftihrt, wobei n aus dem Verh#ltnis der
stationdren Kriechgeschwindigkeiten vor und nach dem Wechsel berechnet
werden kann:

n= (A log €g / A log o)e’ T = const, (26)

Eine weitere Mdglichkeit erqibt sich aus der logarithmischen Auftraqung
aller Ergebnisse (log €g gegen log o, bei T = const.), da n in der loga-
rithmierten Form von G|, (25) die Steiqung der Kurve bedeutet, Bei einer
solchen, zusammenfassenden Darstellung iiber einen groRen Spannungsbereich
ist es jedoch oft aus meRtechnischen Griinden (Aufl|&sungsarenze fiir & )
notwendiq, auch die Versuchstemperatur zu variieren, was andererseits be-
dingt, daR jetzt die Faserspannung gegen eine 'temperaturkompensierte

g * oxp. (O /RT) (s. auch GI. (24)), aufzu-

tragen ist; dies wird dann m&qlich, wenn in dem untersuchten Bereich OK

Kriechgeschwindigkeit" [95], ¢

nicht oder nur schwach von der Temperatur abh#dngt, !Innerhalb der vor-
| iegenden Untersuchungen wurden die Spannungsexoonenten nach beiden Methoden

ermittelt,

Speziell flir das Versetzungskriechen wurde die nachfolgende Beziehung ab-
geleitet [ 111]:
3 WAL

E v oo eosinh (FAG)
wobei A die Aktivierungsf!iche der Versetzungsgeschwindigkeit ist und b der
Burgersvektor, Die Gleichung hat noch allgemeineren Charakter als Gl, 25 und
erfaBt die bei sehr hohen Spannungen auftretenden hohen Spannungsexponenten.
Da aber in den folgenden Untersuchungen bel versetzungsbedingtem Kriechen
stets n-Werte % 4 gefunden wurden, konnte stets mit Gl, 25 gearbeitet

werden,

Temperaturabh&ngigkeit der stationiren Kriechgeschwindigkei+

Die Temperaturabhingiqkeit wird analoa zum vorausgehenden Abschnitt durch
Temperaturwechse! bei konstanter Spannung bestimmt, wobei die Anderungen
im Mittel 20 - 30°C betrugen und sehr rasch eingestel!t werden konnten,

Gem#R GI, (24) bzw, (25 a) kann so OK wiederum aus dem Verh&!+nis der



- 46 -

Geschwindigkeiten, bezogen auf konstante Dehnung gewonnen werden:

3 In & In é1/é2

QK = ———— = R . (27)
A (-1/RT) AR
T T

Es ist jedoch meist Ublich, bei Kriechuntersuchungen die Ergebnisse
entsprechend GI., (25 a) zusammengefaBt in einem Arrhenius-Diagramm
darzustellen (log és gegen 1/T), in dem dann QK der Steigung der

Arrhenius-Geraden entspricht,

MeRfehler

Auf die MeBfehler der einzelnen BestimmungsgrdBen ist zum Teil bereits
hingewiesen worden. Die zuf#l!igen Abweichungen in den Probendaten lie-
gen innerhalb der allgemeinen Grenzen, die bei sorgfdltiger Durchflihrung
der Messung erreicht werden kénnen: KorngrdBenangaben AKG / KG < # 3%,
Dichtewerte Ap/p < + 0,5 %, Cr-Gehalte < + 1,5 Vol.-% Cr sowie Probendimen-
sionen Al/l <o0,001 mm. - Fiir die Temperaturmessung ist nach den Angaben
zur Eichkurve des Thermoelementes ein Fehler von etwa AT/T < 0,5 % an-
zusetzen; die Temperaturkonstanz mit < + 3°C war berelits erwshnt worden. -
Der Druck p In der Ulkammer, bzw. Im induktiven DruckmeRgeber ist genauer
als 1 %0 bekannt und die Abweichungen In der Lastkonstanz blieben unter

1 4. - Die Fehlergrenze (AF) fir e bzw. ¢ und ¢ wdren Im vorliegenden Fall
in einfacher Weise nach dem Fehlerfortpflanzungsgesetz zu ermitteln:

AF ~ / aF/axi / Ax, (mit F = Funktion der BestimmungsgréBe und X = MeR~
gréBe)., Dies wirde prinzipiell auch flUr die Einzelbestimmungen von QK

und n zutreffen. Es ist jedoch bel Krlechuntersuchungen Ubl!ich, die Aus-
sagen zu den Kriechparametern nicht nur auf Einzelwerte, sondern alle
MeBpunkte innerhalb eines MeRbereiches zu beziehen, da die MeBgréRen-
tehler merklich kleiner sind als diejenigen, die sich z,B. aus dem quan-
titativ nicht erfaBbaren Antei! der Gefligestruktur mehrerer Proben er-
geben, Daher ist es sinnvoller, fiir die Ergebnisse einen mittleren Fehler

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

Um die Ubersicht zu erleichtern, werden in den nachfolgenden Abschnitten
die Ergebnisse aufgegliedert nach den einzelnen Konzentrationen sowie

dem Cr- und PorosititseinfliuR wiedergegeben.

5.1 Kriechergebnisse der einzetnen Cermet-Konzentrationen

5.1.1 Untersuchungen zum Kornwachstum

Es ist bereits zuvor (Abschnitt 2,1.1) auf den deutiichen EinfluB der
KorngréBe hingewiesen worden, den diese fir die Kriechgeschwindigkei+
hat. Daher war es erforderlich, in einigen informativen Vorversuchen

zu ermitteln, ob widhrend der Ublichen Kriechzeiten (¥ 1o - 15 h) und
-temperaturen (¥ 1500 - 1600°C) eine Enderung der KorngréRe auftritt.
Entsprechend durchgefiihrte Versuche in der Kriechapparatur unter Vakuum-
bed ingungen (% < 10-5 Torr) an Proben aller Konzentrationen und reinem
A1203 zeigten Jedoch, daB kein Kornwachstum erfoigt. Dieses Resultat
wird durch die Kriechversuche indirekt bestdtigt, da die Folige von zu-
nehmender KorngréBe wshrend des Kriechens eine kontinuierliche Abnahme
der Kriechgeschwindigkeit sein miBte, mithin also kein stationsrer Zu-
stand erreicht werden kann, wie er hingegen in allen Versuchen gefunden
wurde. Dles entspricht den abgesch&dtzten Erwartungen auch insofern, als
sowoh!| die reinen AIZOS—Proben (mit Mg0-Zusatz) wie auch die Cermets
(Cr-Gehalt) Zusdtze enthielten, die sich hemmend auf das Kornwachstum
der Oxldmatrix auswirken; wihrend dies flir Mg0 bekannt ist, wird es

beim Chrom nach eigenen Befunden vermutet.

5.1.2 Ergebnisse an polykristallinem Aluminiumoxid

Im Gegensatz zu den Cermets waren die Proben flir die Untersuchungen am
reinen AIZO3 nicht selbst hergestelit worden (Fa., Degussa), Sie sind
Jedoch aus dem gleichen Pulver (Abschnitt 3.1) gesintert, das auch als
Ausgangsmaterial fir die Cermetherstellung diente; ein Unterschied be-
steht lediglich in dem bereits erwshnten MgO-Zusatz (o,1 Gew,-%). Die
mittlere KorngréBe der gesinterten Probe lag bei 11,5 bis 12 um und die

Sinterdichten streuen zwischen 95 - 98 ¢ TD (Abb, 19).
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Abb. 19:.Sin+ergerge der Probe A129, KorngrdBe 12,4 um.

Atzung: Natriumtetrabora+: 900°C, Ss.

Die Versuche wurden im Temperaturbereich 1450 - 1700°C bei Faserspan-
nungen |,o0 < Oqr < 7,5 kp/mm2 (Etnzelfall 9 kp/mmz) ausgeflhrt, Eine

Standard-Kriechkurve zeigt Abb, 20; die eingetragenen MeRpunkte sind

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

Spannungsabhdngigkeit von és

Zur Bestimmung von n in Gl. (25) wurden elne Reihe von Standard- und
Wechselversuchen mit und ohne Strukturvorprigung (VP) durchgeflhrt,
Dabei hat sich gezeigt, dafl die Reproduzierbarkeit der Kriechgeschwin-
digkelten bzw. der n-Werte, sowoh! bel steigenden wie auch alternieren-
den Spannungswechseln qut war., In Abb. 21 sind auszugsweise drel Wech-

selversuche mit unterschiedlicher Vorprigung und verschieden hohem
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Abb. 20: Kriechkurve fir Probe Al45, T = 1530%C, o_, = 5 kp/mm?,
p =98 % TD, K& = 14 um.

o - Niveau, die bei etwa gleicher Versuchstemperatur ausgeflhrt wurden,
durch die libliche ¢&-e-Darstel lung wiedergegeben, Hierbei ist insbeson-
dere darauf hinzuwelsen, da® die Ao-Springe ausgesprochen klein gehal-
ten wurden (im Mittel % 0,2 - 0,5 kp/mmz), um damit mdglichst eine
Struktur&nderung zu vermeiden, die zwangsldufig den n-Wert verf&lschen
wlirde, Diese fiir den Wechselversuch charakteristische Bedingung teitet
sich bekannt!ich daraus ab, daB® Gi., (26) nur dann anwendbar ist, wenn
der Faktor A in Gl, (25), der auch den Strukturterm mit einschlieflt,

im Wechsel konstant bleibt; - analog gilt die gleiche Einschrinkung fir

die Temperaturwechsel und damit GI, (27),

Die Ergebnisse aus dem oben genannten Temperatur- und Spannungsbereich
sind insgesamt in Abb., 22 zusammengefaBt, wobei die Faserspannung 0
(entsprechend GI, (18)) gegen die temperaturkompensierte Kriechgeschwin-
digkeit aufgetragen ist (Abschnitt 4.3); Tabelle 7 enthdlt weitere An-
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Abb., 21: Kriechversuche mit o-Wechsel

a) n % 1; Probe Al41, T = 1550°C, p = 95 € TD, KG = 11,6 um
b) n & 2,5; Probe Al44, T = 1530°C, p = 94,7 % TD, KG = 13 um
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c) n® 4; Probe A142, T = 1530°C, p = 96 % TD, KG = 13,6 um

gaben zu den einzelnen Versuchen, Als mittlere Aktivierungsenergie

wurde QK = 140 Kcal/mol eingesetzt; die Messungen dazu sind in dem

nachfolgenden Abschnitt heschrieben,

Der Verlauf der Kurve (stark ausgezogene Linie) belegt Im unteren Span-
nungsbereich, 1 < Ol < 3,5 kp/mmz, elnen sicheren, linearen Zusammen-
hang (n = 1) zwischen der stationdren Kriechgeschwindigkeit ' und der
Spannung; die Abwelichungen im éS-Niveau (Geradenvertauf der einzelnen
Proben untereinander, A136, 39, 41) sind z.Ti. auf Strukturverschle-
denheiten der Proben zuriickzufiihren (s, auch Abb, 23). - Oberhalb etwa
Oy ¥ 3,5 kp/mm2 werden n-Werte > 1 bis n® gemessen, wobel Jedoch dle
stark betonte, gestrichelte Kurve noch auf Spannunqswerte nach Gl, (18)
bezogen ist. Unter Berilicksichtiqung der Korrektur nach Timoshenko

(GI. (19)) ergibt sich ein Verlauf, wie er mit der diinneren, gestrichel-
ten Linie angedeutet wird, deren Steigung bei n N4 l1egt. Die betonte
Kurve basiert vorwiegend auf Versuchen mit ans+efgenden Spannungswech-

seln und 1st flr Werte o R 3,5 kp/mm2 zundchst durch die Versuche
Al17 und AI12 bis o

&

ol = 5,5 kp/mm2 belegt. Der Kurvenabschnitt oberhalb
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Abb, 22: EinfluR der Spannung auf die temperaturkompensierte stationire

Kriechgeschwindigkeit von polykristallinem AIZO3 (s.a, Text)




Tabelle 7

a. Spannungswechselversuche
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Versuchsangaben zu Abb, 22

Probe ! Vers,T, Probendaten Bem,
Bez. | T°C o 2 T0| KG [um]

Al36 1600 96,7 10,6

A139 1530 94,2 12,1 VP4
Ald1 1553 95,2 11,6 VP4
Al125 1530 93,4 12,0

AL1T7 1550 97,5 12,3

Ald4 1530 94,7 12,8 VP&
Al29 1480 95,2 12,4 vP7
A128 149 96,2 10,6 VP5,8
Al42 1530 96,0 13,6 VP7,4
Al138 1700 95,4 12,0 Standard-Vers,

b. Ubertragene

Al24
Al12
At 5
Al 8
Al15

1520
1500
1500
1600

1600

Temperaturwechselversuche

95,0
95,2
98,0
8,7
96,2

13,0
14,0
11,0
10,5
12,0

Anmerkung:
VP 6 = Vorprigung bei
6 k,p/mm2

dieser Spannung ist experimentel!!l nur indirekt festgelegt und daher

gestrichelt eingetragen,

Bemerkenswert an den Ergebnissen im hBheren o-Bereich ist, daB die

meisten Versuche (A129, 28, 42 und 44) eine deutliche Erniedrigung

im éS—Niveau zeigen; der Verschiebungsfaktor (VF), konstant flr je-

den MeBpunkt Innerhalb elnes Versuchs, gegenllber dem gestrichelten Be-

relch der stark ausgezogenen Kurve (erwartete Lage der MeBpunkte) Ist
fir Al44 etwa 3,7 und fUr Al42 etwa 7,5 (Abb, 22), Die n-Werte der
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einzelnen Wechse!l In diesen Versuchen streuen nur wenig (s, Abb.‘21 b,c)
und die zugehdrigen Kriechgeschwindigkeiten fixieren den és—o—Verlauf
eindeutig; beide Kurven flgen sich bei entsprechender Verschiebung gut

in die Kontinuitdt des Gesamtveriaufs der stark ausgezogenen Kurve ein, -
Die Messungen zur Aktivierungsenergie im gleichen Temperatur- und Span-
ol =6 kp/mm2 bei T = 1600 - 1650°C sowie o, = 4,8 kp/mm2
bei T = 1500 - 1645°C) ergaben in sechs Wechseln Werte von QK = 136 -

nungsbereich (o

147 Kcal/mol (s, Abb, 24) und zeigten keine wesent!|ichen Abweichungen

im Vergleich zu denen im niederen o-Bereich, Da alle Proben den gleichen
Herstel lungsweg haben, bestehen auch keine deut!ichen Verschiedenheiten
In den Probe- bzw. Gefligedaten (s. Tab., 7).

Das gemeinsame, unterscheidende Merkmal dieser Versuche ist der Be-
lastungsablauf, in dem zun&chst bei hohen Faserspannungen ein Vor-
kriechen (Vorprigung VP) bis zu plastischen Dehnungen epl % 0,1 - 0,2 %
erfolgte und die sp&teren o-Wechsel unterhalb des o-Niveaus der Vor-

prigung blieben.

Zum Vergleich der Ergebnisse, insbesondere im niederen Spannungsbereich
mit n = 1, sind in Abb, 22 einige Werte eingetragen (schratfiertes Band),
die nach der N-H-Beziehung (GI. (8))errechnet wurden; hierbei ist dle

bl iche Annahme gemacht, daB die Kationendiffusion den Kriechvorgang
kontroliiert, Da die Aktivierungsenergie der eigenen Messungen sich

von der der Kationendiffusion unterscheidet, wurde zunichst mit den
Diffusionskoeffizienten aus Selbstdiffusionsmessungen [32] nach GI, (8)
die theoretische Kriechgeschwindigkelt (éfh) errechnet, wobeil extra-

pol ierte D-Werte flir 1500 und 1600°C [35] verwendet werden (D
2.10713 Dygon = 1441071

nutzten Temperaturbereich entsprechen, Fir die KorngréBe wird mit einem

1500

cmZ/Sec, cm2/sec), die dem experimentel| be-

Mittelwert von 12 um gerechnet und das Leerstellenvolumen bei Kationen-
diffusion ist mit Q = 2,12-10"23 cm3 eingesetzt [35]., Aus den angege-

benen Daten ergibt sich fiir é+h:

. _ _7
e /150000 = 5:65:107 wa , [1/h], (28)
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= 3,7510 %0, [1/h] (29)

€ 4h/16000C ol

. . 2
mit g In kp/cm©,

Die so bestimmten Kriechgeschwindigkeiten flir verschiedene Spannungen
werden zur Einordnung in Abb. 22 mi+ exp. QK/RT (Qg = 140 Keal/mol)
kompensiert, Aus der Lage dieser Werte 1st zu entnehmen, daB sie in
deutlicher Welse die Fortsetzung der Kriechresultate aus den vorge-
priagten Versuchen im niederen o-Bereich bhilden, Jedoch gegenliber den
experimentel | gefundenen Kriechgeschwindigkeiten im Abschnitt n = 1
merklich tiefer liegen. Diese letzte Abweichung ist korrekter zu er-
fassen, wenn die Ergebnisse zus#tzlich noch hinsichtlich der KorngréRe
normiert werden (Abb, 23), wobei wiederum unterstellt wird, daR der
KorngréReneinftuB dem in der N-H-Beziehung (& ~ 1/KG2) entspricht.
Gem&3 der Annahme kann dies streng genommen nur fiir die Werte im o-

Bereich 1 < o _ ¥ 3,5 kp/mm2 durchgefiihrt werden, da der Ubergang zu

I
Exponenten n > 1 offensichtlich auf einen anderen Verformungsmechanis-

mus fuhrt, dessen KG -Abhdngigkeit nicht bekannt ist,

Insofern hat die Normierung in diesem Abschnitt lediglich formale Be-
deutung, - Der Vergleich im Bereich n = 1 (Abb, 23) zeigt nun, daB

die theoretischen Kriechgeschwindigkeiten fiir den betrachteten Tempe-
raturbereich (1500 - 1600°C) etwa um den Faktor 3,2 - 4 tiefer I iegen,
als die experimentellen Werte, Es ist Jedoch hierbei zu berlicksichti-
gen, daR dle theoretischen Werte sich auf 1oo %-dichte Proben beziehen,
wihrerd die Dichte der Kriechproben im Mittel bel o ¥ 96 4 TD liegt, was
durchaus mit dem hSheren Niveau der experimentellen Kriechgeschwindig-
keiten Im Einktang steht. In welchem MaBe sich dadurch die Differenz
verringert, kann nur gesch&tzt werden, da der EinfluB3 der Porositédt auf
és noch unsicher 1st (s. auch Abschnitt 5,3). - Die eingetragene lLage der
Mittelwertgeraden (betonte Linle) hat sich primir an den Ergebnissen
der Versuche mit ansteigenden o-Wechseln zu orientieren, da bereits

flir die mit+ VP4 vorgeprédgten Versuche Al139 und 41 mit einem EinfluB

der Vorpr&gung gerechnet werden muf3, der méglicherweise auch ihre Ab-

weichung vom Mittelwert erkldren kann.
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Abb, 23: EinfluB der Spannung auf die temperaturkompensierte und
(KG)-normierte, stationdre Kriechgeschwindigkeit von poly-

kristallinem Alzﬂ3 (s. auch Text)
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Temperaturabhingigkeit von és

Entsprechend Abschnitt 4.3 und Gl. (27) wurden Messungen zur Tempera-
turabhsngigkeit im Bereich oy = 2,0 - 9,0 kp/mm2 und T = 1450 bis
1650°C durchgeflihrt, Einige der Versuche sind in Abb, 24 in der
Arrheniusauftragung wiedergegeben; die relative Lage der Geraden ist
bedingt durch unterschied!iche Spannungen und Gefligedaten, Der iber-
wiegende Tei| der Versuche wurde bei Spannungen O > 3,5 kp/mm2 aus-
geflihrt, also in Bereichen, in denen die Verformung mit Exponenten

n > 1 ablduft, was neben der unterschied!ichen Korngréfe und Dichte
auch den mdglichen EinfluB einer Vorprédgung auf die Struktur mit ein-
schlieBt.

< T[°C]
1650 1620 1590 1560 1520 1500 1450

Proben-

Bez.
& Al 2
o Al 3
e Al S
W Al 8
O Al 12
© Al 15
vV Al 24
& Al K

o ® o

stat. Kriechgeschw, €[h']——>

~
52 53 54 55 56 57 -  5810"

i

UTLoK ] ——=

“Abb. 24: Temperaturabh&dngigkeit von és fir polykristallines

A|203 aus Temperaturwechselversuchen
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Die zugehdrigen Aktivierungsenergien der Versuche in Abb. 24 sind
errechnet nach der Methode des '"kleinsten Fehlerquadrates" und zu-

sammen mit weiteren Versuchsangaben in Tabelle 8 wiedergegeben,

Tabelle 8 : Versuchsangaben und QK-Werfe zu Abb., 24

Probe Gel , [ KG QK
Bez. kp/mm 4% 1D um Keal/mol
Al 2 4,8 97,7 lo,0 135
Al 3 4,8 98,7 1,0 142
Al' 5 9,0 98,0 11,0 139
Al 8 6,4 98,7 10,5 148
Al12 4,0 95,2 14,0 158
A5 5,0 96,2 12,0 103
A124 3,2 95,4 13,0 137

Aus insgesamt 30 Einzelwechseln ergab sich ein Mittelwert von

Qg = 140 + 17 Kcal/mol. Ein EinfluB der Dehnung (bis €5l % 2,3 %)
oder der Richtung des Wechsels war innerhalb der MeRgenauigkelt nicht
zu erkennen. Insbesondere ist hervorzuheben, daB keinerlei systemati-
sche Anderung fur QK in den verschiedenen Verformungsbereichen (n = 1

und n > 1) beobachtet werden konnte.

5.1.3 Cermet-Konzentration 90/1o Vol .-% AIZOS/Cr

Auf das ungleichmiBige Sintergefiige dieser Cermets (Grobkorn mit
Feinkornbezirken um 7 um) war bereits hingewiesen worden, Dies fiihrte
im allgemeinen dazu, daB insbesondere Proben h8herer Dichte (v 98 % TD)
bereits zu Beginn des Versuchs bei Belastung zerbrachen. Es konnten da-
her itnsgesamt nur 3 Temperaturwechselversuche im Bereich 1430 < T <
1560°C bel Spannungen 1,5 < ) < 2,47 kp/mm2 an weniger dichten

Proben erfoligreich durchgefiihrt werden, die Jedoch fast Ubereinstim-
mende Aktivierungsenergien ergaben QK = 125 Kcal/mol, In Abb, 25

sind die Ergebnlisse In der és—l/T-Auf*ragung dargestel It und Tab., 9

enthélt welitere Versuchsangaben.
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Abb, 25: Temperaturabhdngigkeit von € fiir Cermets der Konzen-
tration 9o/1o Vol.-% A10,/Cr

Tabelle 9 : Versuchsangaben und QK-Wer+e zu Abb, 25

Probe Oy p KG Ok
Bez. kp/mm 4 TD um Kcal/mol
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 Tel < 3,5 kp/mm2 waren, sei vergleichs-
weise In Anlehnung an die Resultate in Abb, 23 unterstel!t, daB auch
hier viskoses Kriechen vorliegt; dementsprechend sind die é§Wer+e in
Abb. 26 hinsichtlich der Spannung normiert, Der Jetzt noch vorhandene

Unterschied Im és-Niveau (Lage der einzelnen Geraden) sol lte auf
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unterschiedl iche Geflige der Proben (KorngrdBe und Porositét) zuriick-
zufllhren sein. Eine Abh#ngigkeit der Aktivierungsenergle von der
Dehnung oder der Richtung des Wechsels (vgl, Probe 0.092, Abb, 26)

war nicht festzustellen.
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Abb, 26 : Spannungsnormierte Temperaturabh&ngligkelt von és
fur Cermets der Konzentration 90/1o Vol .-% AIZOB/Cr

5.1.4 Cermet-Konzentration 8o/20 Vol .-% A|203/0r

Anders als bel den Proben der vorausgegangenen Konzentration war das
Geflge dieser Cermets gut und die KorngréBe der AI2 3 -Matrix entsprach
wieder einer Normalverteilung; In Abb, 27 Ist eln angeétzter Geflige-

ausschnitt wiedergegeben.
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Abb, 27 : Gefligeaufnahme (Borax-ge&tzt) elnes 80/20 Vol .-%
AIZOB/Cr-Cerme+s,(unverformT)
Es wurden sowohl| Standardversuche als auch solche mit Temperatur-
und Spannungswechseln im Bereich 1 < oy < 6 kp/mm2 bei 1330 < T <
1530°C vorgenommen, wobei in allen F&llen stationdres Kriechen er-

reicht werden konnte.

Spannungsabhédngigkeit von és

Die Ergebnisse der og-Wechselversuche sind in Abb, 28 zusammengefaBt,
in dle auch der Standardversuch 0.093 eingetragen wurde. Soweit ein
Spannungswert mit mehreren MeBpunkten belegt ist, geht dies zurlick auf
alternierende Wechsel (s. auch Abb. 29). Die zugehbrigen Versuchsan-
gaben enthdlt Tabelle 1o. = Um einen Eindruck von der Reproduzierbar-
keit der o-Wechsel zu vermitteln, ist in Abb. 29 der Versuch 0.091

in der ¢&-e-Darstellung gezeigt, wobel der stark betonte Geradenab-

schnitt den station8ren Bereich der Kriechkurve kennzeichnet,
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Abb. 28: g-Wechselversuche der Cermetkonzentration 8o0/20 Vol.-%
AIZOS/Cr (s. auch Tab., 1o)

Tabelle lo: Versuchsangaben zu Abb, 28

Probe T ! 0 KG

Bez. °c % TD i um

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
0,093 149 96,3 9,0
0,098 1530 95,9 9,9

Den Resultaten in Abb, 28 ist zu entnehmen, daB bis zu T N3 kp/mrn2
die Verformung viskos erfolgt. Zum Vergleich sind dazu Geraden mit

der Steigung n = 1 fir die Versuche 0.092 und 0.091 eingezeichnet,
denen sich die MeBpunkte gut anpassen. Eine bessere Ubersicht wird
erreicht, wenn zum Ausgleich der unterschied!ichen Versuchstemperaturen
die Kriechgeschwindigkeiten temperaturkompensiert aufgetragen werden
(s. Abb. 30), was Im vorliegenden Falle hinsicht!lich der benutzten
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Abb. 29: Spannungswechselversuch der Probe 0.091 (vgl,
auch Tab, to und Abb, 28)

Temperaturen und bis zur Spannung Ol X 4,5 kp/mm2 korrekt ist, da
dieser Bereich experimentell erfaBt wurde und keine Anderung der

Aktivierungsenergie auftrat,

Als Mittelwert fiir die Umrechnung wurde QK = 120 Kcal/mo! elngesetzt
(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), daR die és-Wer+e
des Cermets 0.088 um etwa 38 % tiefer, die fiir 0.092 um % 29 4 h&her
liegen, was sicher auf Gefiigeunterschiede zuriickzufiihren ist, Dazu sei
wiederum vergleichsweise unterstel |+, daB ein Korngr&BeneinfluB analog
der N-H-Beziehung vorliege, der formal auch auf den Bereich 9y > 3,5
kp/mm2 ausgedehnt wird; dle so (KG)-normierte Darstellung der Werte

In Abb, 30 zeigt Abb, 31,

Die erwshnten Versuche 0,088 und 0,092 sind In die Ausgleichslinie
verschoben, thre tats#chliche Lage 1st etwa 23 % h8her (0.092) bzw.
23 % tiefer (0.088)., Alle librigen Werte sind unkorrigiert und fligen

sich beacht!lich gut in den Lintenvertauf ein, Man kann dles als iIndi-
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Abb., 30: EinfluB der Spannung auf die temperaturkompensierte,
statlonsre Kriechgeschwindigkeit von 80/20 Vol.-%
Al,04 Lr-Cermets

rekte Bestitigung fUr den KorngroBenelinfluB In belden Bereichen

(h =1 und n > 1) werten, obgleich es kein sicherer Nachweis ist,
Dazu wire eln breliteres KorngrdBenspektrum erforder!ich gewesen,
was technologisch nicht errelchbar war, Immerhin deutet sich der
unterlegte EinfluR an, dem auch dte Proben 0,084 und 0.098 entspre-
chen (s. Tabelle 1o, 1), - Der Ubergang vom viskosen Kriechen zu

Exponenten n > 1 erfolgt analog zum reinen Al,0; bel o, ¥3-35
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Abb. 31: EinfluR der Spannung auf die (KG)- und T-kompensierte
Kriechgeschwindigkeit von 80/20 Vol .-% AIZOB/Cr—Cerme+s

kp/mmz' es ist Jedoch dabei zu berlicksichtigen, daB die mittlere

’

Versuchstemperatur ¥ 30 - 56°C niedriger lag.

Temperaturabhéngigkeit von és

Der TemperatureinfluB wurde im Bereich T = 1330 - 1530°C untersucht

bel Spannungen von o_, = 2 - 4,1 kp/mmz. In Abb, 32 sind die Ergeb-
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nisse in der Arrheniusauftragung zusammengefaBt, wobei die mit einem

zweiten Strich markierten MeBpunkte doppelt ermittelt wurden.
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Abb, 32: Temperaturabhingigkelt von &_ ftir 80/20 Vol.-% Al203/
Cr-Cermets

Tabelle 11 enths!t die zugehdrigen Versuchsdaten und Aktivierungs-

energien. - Die Abwelichung Im és-NIveau (Lage der Geraden) des Versuchs

0.084 erklirt sich aus den deutlich unterschied|ichen Gefligedaten
(s. Tab. 11), was durch die Ubereinstimmung In és mit Proben vergleich-

barer Gefligewerte best#tigt wird (s. Abb. 31), Elne 8hnlich gute Repro-
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|
I

Tabelle 11: Versuchsdaten und QK ~-Werte zu Abb, 32

(QK berechnet nach der Methode '"des kleinsten Fehlerauadrates")

Probe c p KG Q

el2 K
Bez. kp/mm % 1D um Kcal/mol
0.084 4,1 96,4 10,3 122,1 + 2
o.112 3,3 9,9 7,8 17,3 + 2
o.115 3,4 91,0 8,0 122,3 + 5
o0.113 4,53 91,4 7,5 17,0 + 5

duzierbarkeit im Strukturtherm zeigen die Proben o0.112, o0.115 und
0.113, wobei die hdhere Spannung und geringere KorngréfRe bei o.113
durch eine hdhere Dichte kompensiert werden. Erg&nzend dazu infor-
miert Abb. 33 iiber die Streuung der QK-Werfe innerhalb eines Wechsel-

versuchs,

axm(restsbol]
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Abb. 33: Temperaturwechselversuch o0.084 in é-e-Darstellung

Aus 24 Einzelwechseln ergibt sich als Mittelwert flir die Aktivierungs-
energie(DK = 120 + 8 Kcal/mol, wobel weder die hdhere Porositat (% 91 4 TD),
noch die Richtung des Wechsels oder die Dehnung einen EinfluB auf O

haben., Bemerkenswert ist ferner, daB in beiden Verformungsbereichen,

n=1und n>1, Ubereinstimmende Werte gefunden wurden,

Um die Abh&ngigkeit flr és von der Porosit&t n&her zu bestimmen, wurden
zus&tzliche Versuche an Proben mit etwa 85 % TD vorgenommen, die in einer

és—normierfen Arrheniusdarstel lung, zusammen mit+ denen der Tabelle 11
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wiedergegeben sind (Abb, 34), Es ist dabei vergleichswelse angenommen,
dafl ebenfalls viskoses Kriechen vorliegt, was in einem Fall (0.174)
nachgewiesen werden konnte (s. Tab, 12); der Versuch o.113 (Gel > 3,5
kp/mmz) ist nicht beriicksichtigt. Eine weitere Annahme, die jedoch ex-
perimentel | nicht Uberpriift werden kann, Ist der Ausgleich der Korn-
qréBen entsprechend és v 1/KGZ; es sel dazu auf den Abschnit+ 5.3

(Porosititseinflu) verwiesen.

<¢——7 {°C]
1530 156C 1450 1400 1370 1330
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Abb. 34: Arrheniusdarstellung fiir die o- und (KG)-normierte statio-
ndre Kriechgeschwindigkeit von Proben verschliedener Dichte
der Konzentration 80/20 Vol .-% AlZOB/Cr'

Die Basis flir die Abschitzung in Abb., 34 sol! der Versuch 0.084 sein,
dessen és—Niveau durch den Ubertragenen o-Wechselversuch 0,091 (aus
dem Berelch n = 1 mit verglelchbaren Gefligedaten, Tab., 1o) bestitigt
wird, Danach ergibt sich Im Mittel eine Erh8hung (a) von és Infolge
zunehmender Porosit#t fir p = 91 % TD um den Faktor a % 2,4 - 2,8,
fir p = 85 4 TD von a ¥ 5 bezogen auf die Basisdichte p = 96,4 % TD
(s, auch Tab, 12 und Abschnitt 5,3),
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Tabelle 12: Versuchsangahen zu Abb. 34
Probe O , o KG | 55/14100C no Bemerkq.
Bez. kp/mm % TD um (h™1]
0.171 2,0 85,3 5,5 S
siehe
* 7 -
0.172 | 2,0 85,3 5,5 — S
0.175 1,5 85,1 5,0 S
0.174 | 2,0 85,6 50 | 4,01-107> oW
2,36 85,6 5,0 4,69:107° N
2,8 85,6 5,0 5,3 107> oY

S 2 Standardversuch, oW bzw. TW = o- bzw. T-Wechselversuch

5.1.5 Cermet-Konzentration 70/30 Vol.-% A‘ZOS/Cr

Das Geflige dieser Cermets ist in Abb. 35 wiedergegeben, die eine Auf-

nahme eines ge#dtzten Mikroschliffs einer unverformten Probezone zeigt
(s. auch Abschnitt 5.2},

8
h

Abb. 35: Gefiigeaufnahme (Borax-ge#tzt) eines 7o0/30 Vol .-% AIZOB/Cr-

Cermets (unverformt)
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Die Un+ersuchunqen (S, oW und TW) erfaBten den Bereich 1,5 < ¢ ol < 5,5

kp/mm bel Temperaturen von 1350 < T < 1500°C.

Spannungsabhdngigkeit von és

Die Resultate aller o-Wechselversuche sind zusammen mit einigen Uber-
tragenen éS—Werfen aus S- und TW-Versuchen In der temperaturkompensier-

ten Darstel lung (Abb., 36) wiedergegeben,
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810

~
1

Proben- Proben- Proben- Proben-
Bez. Bez. Bez. Bez,
® 0462 o 0.277b e 0324 O 0337
@ 0466 @ 0.322 ® 0.326 Q 0.341
& 0467 © 0,321
W 0468 8 0,330
e 0470

(=2}

115 keal /mol, T(°K)] —8>
o
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Abb. 36: EinfluB der Spannung auf die temperaturkompensierte, statio-
nire Kriechaeschwindigkei+ von 70/30 Vol .-% AIZOB/Cr—CermeTS
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Tabelle 13 enthdit die zugehdrigen Versuchsangaben. Die mittlere Akti-
vierungsenergie flir die Umrechnung betrug QK = 115 Kcal/mol; sie ist im

nachfolgenden Abschnitt besprochen,

Tabelle 13: Versuchsangaben zu Abb, 36

»

a, g-Wechselversuche b, Standardversuche
Probe | T o KG Probe T % 0 KG
Bez. °c 4 TD um Bez. °c $TD | um
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 1484 98,0 | 8,9
0.470 | 1412 | 97,1 5,6 0.321 1483 97,6 | 8,5
0.330 | 1480 97,6 | 7,8

Anmerkung: Fiir die Versuche 0.337 und 0.341 siehe Tabelle 14

An den Ergebnissen f&l|t+ zunichst auf, daR die Abweichung der Versuche
untereinander trotz verschiedener KorngréBe beider Probengruppen (Tab,
13a, KG N 5,5 = 5,9 um, Tabh. 13b, KG NB - 9,5 um) nach der Temperatur-
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 < g _, < 4,6 kp/mmz) sicher festgelegt

werden, Da zudem die Dichten der Prob:; etwa gleich sind, wdre daraus
insgesamt abzuleiten, daR der KorngrdBeneinfluB geringer ist als bisher
(m > =2) und flir den gesamten Spannungsbereich konstant bleibt. -

Die Resultate zeigen ferner den bisherigen, charakteristischen és-c-
Verlauf, itndem 1im Bereich 1 < e ¥ 3,5-14 kp/mm? die Verformung vis-
kos abl3uft und bei h&heren Spannungen mit ansteigenden n-Werten bis

n = 4 erfolgt, was durch dle eingezeichneten Steigungen (n = 1 und n =
verdeut|icht werden soll, Der Spannungsbereich am n-llbergang hat sich
durch den hdheren Cr-Gehalt nicht ver&ndert, wenngleich zu beriicksich-

tigen Ist, daR die Proben wiederum eine teilweise geringere KorngroBe
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haben und bel etwas tleferen Temperaturen untersucht wurden (vgl.
Tab., 1o und 13),

Temperaturabhingigkeit+ von és

Analog zu den Spannungswechselversuchen wurde der TemperatureinfluR
im Berelch 1350 < T < 1500°C ermittel+. Die Ergebnisse zeigt Abb. 37,
wobel die és-Wer+e bereits spannungsnormiert dargestellt sind; da

g fur alle Versuche kleiner 3,5 kp/mm2 war, kann hlerbei n = 1 ge-
setzt werden (s, Abb., 36),
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Abb. 37: Temperaturabhingigkelt der o'-normierten stationsren
Kriechgeschwindlgkeif tir 70/30 Vo!.-% AIZOB/Cr-Cerme+s

(unterstrichene MefRpunkte sind zweifach ermittelt)




- 73 -

Die Aktivierungsenergien und erg#dnzende Versuchsangaben zu Abb. 37
enthi!l+ Tab, 14,

Tabelle 14: Versuchsangaben und Aktivierungsenergien zu Abb. 37

Probe o p KG Q D)
el2 K

Bez. kp/mm ¢ TD um Keal/mol

0.335 1,0 96,6 7,5 | 118,5 + 3,0

0,337 2,0 96,2 7,3 | 13,9 + 2,7

0,341 3,0 97,2 7,2 110,5 + 4,5

N berechnet nach der Methode des "kleinsten Fehlerquadrates”

Flir den Mittelwert der Aktivierungsenergie ergibt sich aus den Einzel-
wechseln QK = 115,0 *+ 8,0 Kcal/mol; es wurde keine Abh&ngigkeit von
der Dehnung oder der Richtung des Wechsels beobachtet. = Das és-
Niveau der Versuche 0.337 und 0,341 entspricht dem vergleichbarer
Proben (s. Abb. 36) und die etwas h8here Lage von 0.337 kann auf die
geringere Dichte gegeniiber o.341 zurlckgefiihrt werden (s, Tab., 14),
Hingegen ist das égNiVeau bei 0.335 deutlich zu hoch und eine Erkl&-

rung aus den Gefligedaten nicht mdglich,

5.1.6 Cermet-Konzentration 6o/40 Vo!.-% AIZOS/Cr

Abb. 38 zelgt zunichst ein Gefligebild dieser Cermets mit relativ

gleichmaBiger Al _0O,-KorngridfBe, wie sie bei allen Proben vorhanden war,

0
273
Die Versuche lagen im Bereich 1318 < T < 1470°C bei Spannungen 1,3 <

o, <7 kp/mmz.

el

Spannungsabh8ngigkeit von és

Etne Zusammenfassung aller Resultate bringt Abb, 39, wobei €. bereits
temperaturkompensiert aufgetragen ist und flir beide Kriechbereiche

elne mittlere Aktivierungsenergie von QK = 115 Kcal/mol eingesetzt
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Abb, 38 Gefligeaufnahme (Borax-gestzt) eines 60/40 Vol,-%
Al203/Cr-Cerme+s (unverformt)

wurde (s. dazu nachfolgenden Abschnitt), Die erforder!ichen Versuchs-

angaben stehen in Tab, 15,

Tahelle 15: Versuchsangaben zu Abb, 39

Probe ) KG T Probe ) KG

Bez. |% TD um % Bez. ¢ TD um °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-
stehaen trotz Temperaturkompensation Unterschiede im éS—NIveau der
einzelnen Versuche, was zun#chst auf verschledene Gefttigedaten hinweist.
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Abb, 39! EinfluR der Spannung auf die temperaturkompensierte,
stationsre Kriechgeschwindigkeit von 6o/40 Vol ,-%
A|203/Cr-Cerme+s.

the EinfluB 148t sich insbesondere an den Proben 0,203, 0.205 und
0.403 erkennen, die praktisch Ubereinstimmende Dichten zeigen, dagegen
in der KorngréBe voneinander abweichen (Tab, 15), Dabel sind jedoch
die zugehdrigen és-Niveaus unterelnander entsprechend der bisherigen
KorngréBenabhsdngigkeit (& ~ 1/(k3)™ mit 1 <« m < 3) geordnet, Es bie-

tet sich somit eine Normierung gem83 m = 2 an (Abb, 40).
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Abb, 4o0' EinfluR der Spannung auf dle T- und (KG)-kompensierte,
stationdre Krilechgeschwindigkeit von 60/40 Vol .,-%
AIZOB/Cr-Cerme+s.

Zus&tzlich wurden noch Ergebnisse aus Temperaturwechselversuchen be-
ricksichtigt (offene Symbole, s. auch Tab, 16). - Aufgrund der ge-
ringen Abwelchungen der obengenannten drel Versuche von der Mittel-
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wertlinie (stark ausgezogene Kurve, Abb, 40) kann vorliufig ange-
nommen werden, daB der unterlegte EinfluR zutrifft., Eine Auspahme
bilden die Ergebnisse von 0.358, 0.359 und 0.386, die gegeniiber dem
gemittelten Kurvenverlauf um den Faktor N 1,4 zu hoch liegen sowie
die Proben 0.207 und o0.210, die um einen Faktor % 0,6 (bezogen auf
die punktierten Symbole, Abb. 40) geringere Kriechgeschwindigkeiten
zeigen, In beiden Fililen kBnnte dies durch unterschiedliche Porosi-
t&ten erkldrt werden, da die obere Probengruppe im Mittel eine Dichte
von % 98 4 TD, die untere eine solche von % 99,6 % TD hat. Bezieht
man die Abweichungen auf die Versuche der Bezugsiinie - mit einer
mittleren Dichte von % 98,8 % TD - so entsprechen sle zumindest in
der Tendenz dem EinfluBR der Porositit auf és (s. auch Tab., 15, 16
und Abschnitt 5,3),

Der és—c-Verlauf blieb unverdndert und entspricht Im Typus den bis-
herigen Resultaten (Abb. 40) mit einem n-Ubergang im Spannungsbereich
3,0 < Ty < 4,0 kp/mmz. Unterhalb Ogy = 3,0 kp/mm2 ist die Verfor-
mung viskos, was auch die Jewelligen Einzelwechsel der Versuche 0.208,

0.358 und o0.403 bestdtigen. Bei Spannungen o , > 4 kp/mm2 werden Wer-

el
Y] R . .
te n > 2 - 3 gemessen, die auf einen anderen Mechanismus hinweisen,

Temperaturabh&ngigkeit von és

Die h8chste Belastung innerhalb dieser Versuche lag aus versuchstech-

nischen Griinden bei o , = 3,6 kD/mmz, d.h. im n-llbergangsbereich

(s. Abb. 40); sie kan:lsomi+ die Temperaturkompensation mit QK = 115
Kecal/mol fiir Spannungen oberhalb dieses Wertes experimentell nicht
absichern, Es gibt jedoch genligend Hinweise in den Ergebnissen der
bisherigen Konzentrationen, die fiir die benutzte Annahme sprechen. -
tn Abb, 41 sind s3mtliche Resultate aus dem Bereich 1320 < T < 1470°C
enthalten, wobei der Versuch 0.399 betont gekennzeichnet ist, da seine
Lage dem mittleren éS-Niveau nach Abb, 4o entspricht. Die ermittelten
Aktivierungsenergien und die Versuchsangaben sind in Tab., 16 aufge-

fliihrt,
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Als Mittelwert fiir die Aktivierungsenergie ergibt sich QK

- 78 -

<«—T[°c]

10_,11.‘70 1420 1380 1340 1318
8
6 E

T

o5,

iy

22,

Q

H

o

£

Q

2107

N

i1

W 64
4

5,9

62

6,310
UT[°K'] ——

41" Temperaturabhingigkelt der stationdren Kriechge-

schwindigkeit von 60/40 Vol ,-% A|203/Cr-Cerme+s

= 115 + 1o

Kcal/mol, ohne daB eine Abhingigkeit von den erfaBten Parametern

(T, o und ¢) festzustellen war.

Tabelle 16: Versuchsangaben und QK—Wer+e zu Abb. 41
Probe O p KG Rk "
Bez. kp/mm % 1D um 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 1" + 5,
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 12 + 5,0
0.400 2,0 98,9 6,0 120 + 4,3

1Y "kleinste Fehlerquadrat'-Berechnung
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Die Unterschiede in der és-NIveaulage der einzelnen Versuche in Abb, 41
sind im wesent!ichen durch abweichende Versuchsgréfen bedingt. Sie wer-
den kleiner, wenn die és-Werfe hinsichtlich o (mit n = 1) und gemdB

g I/KG2 normiert werden,
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Abb, 42: Temperaturabh&ngigkeit der o- und (KG)-normierten
Kriechgeschwindigkeit von 6o/40 Vol.-% A'ZOB/Cr—

Cermets

Abb, 42 zeigt, daB sich dabei der Uberwiegende Antei! der MeBwerte
entlang der stirker betonten Geraden anordnet (der Versuch o,388

mit einem Exponenten 1 < n < 1,3 (Abb, 40) ist hierbei nur mit n = 1
berticksichtigt, d.h. seine Werte ordnen sich tatsichlich n&her zur
Geraden), - Die betonte Ausgleichslinie entspricht dem mittleren és—
Niveau (p = 98,8 4 TD) in Abb. 40, was durch die Ubertragenen o-
Wechseldaten verdeutlicht wird, Die davon abweichenden Versuche haben

entsprechend unterschied!liche Porositéten,

5,1.7 Cermet-Konzentration So/50 Vol.-% A!?OB/Cr

Abb, 43 gibt zun&chst eln Gefligebl ld der Cermets, die alle elne sehr

gleichmdBige Cr-Verteilung zeigen.
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Abb. 43: Geftigeaufnahme (Borax-gedtzt) elnes 5o0/50 Vol.-%

AIZOS/Cr-Cerme+s (unverformt)

Spannungsabh#ngigkeit von és

Die maximal erreichte Spannung in den o-Wechseln betrug Ty = 6 kp/mmz,
wobei die Versuchstemperaturen auf den Bereich 1290 < T < 1340°C 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 Tabelle 17 enthalten,

Tabelle 17: Versuchsangaben zu Abb, 44, 45 und 46

a. Spannungswechselversuche b, Temperaturwechselversuche
Probe p KG . T Probe ] KG T
Bez. % TD um | %C Bez, % 10 um %c
0.521 98,0 | 5,8 | 1288 0.507 | 97,4 5,7 1291
0,503 97,9 5,0 | 1330 0.501 97,8 5,21 1400
0.520 97,9 5,3 | 1360 0.504 | 97,6 5,0/ 1320
o.5%0 98,0 5,7 1 1320 0.508 97,9 5,6 1393
0.519 97,8 5,8 | 1340
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Abb, 44: EinfluB der Spannung auf és flir Cermets der Konzen-
tration 50/50 Vol.-% Al203/Cr.

Zur Temperaturkompensation der Kriechgeschwindigkeiten wurde in bei-
den Verformungsbereichen eine mittlere Aktivierungsenergie von QK =

115 Kecal/mol verwendet (s, dazu nachfolgenden Abschnit+t), Abb, 45 zeigt
die umgerechneten Werte, die durch einige Temperaturwechselversuche

ergédnzt sind (Tab, 17),
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Abb, 45% EinfluB der Spannung auf die temperaturkompensierte,
stationsire Kriechgeschwindlgkelt von 50/50 Vol.-%
AlZOB/Cr-Cerme+s

ErwartungsgemdB ist dle Streuung der MeBpunkte gering, da weder die
Probendichten noch die KorngréRen allzusehr voneinander abweichen
(Tab, 17). Dies unterstreicht zudem erneut die Reproduzierbarkeit
der Messungen, Insbesondere hinsichtlich der é-Niveaulage., Nie ausqe-
zogene Kurve (gemittelte Ausgleichs!|inle der é-Niveaulage) zeigt im

unteren Spannungsberelch I b4 3,5 kp/mm2 elnen eindeutig |inearen Zu-
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sammenhang zwischen és und o. Der Ubergang fiir Werte n > 1 entspricht
etwa dem bisherigen Bereich mit 3,8 < Oy < 4,2 kp/mmz. Bei hbheren
Spannungen ist n % 2 und deutet damit einen anderen Verformungsvor-

gang an.

Zum Korngr&BeneinfluB |&Rt sich keine eindeutige Aussage gewinnen, da-
fur ist das vorliegende (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 KorngréRe (doppellogarithmisch, ent-

sprechend € ~ 1/K6" mit P = Porositst & const., fiir o <3,5 kp/mmz)

el
aufgetragen.

KG (pm) ———
o 52 53 5,6 87 5,
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o O
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Abb, 46: EinfluB der Korngr&Be auf die g-T-normierte, stationire
Kriechgeschwindigkeit

Die strichpunktiert eingezeichnete Gerade hat die bisher unterlegte

Steigung (- 2) gem&B der oben angenommenen Beziehung und die Rand-
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inien begrenzen den Fehlerbersich + 1o 4. Wenngleich dle MeRpunkte
keineswegs den Exponenten m = 2 sicher belegen, so schlieBen sie zu-

mindes?ﬁ%chZ aus und zelgen, daB der angenommene EinfluB nicht ganz
unwahrscheinlich Ist,

EinfluB der Temperatur auf és

Die Temperaturwechselversuche wurden Im Bereich 1280 < T < 1420°C

durchgeflthrt. Abb, 47 faBt die Ergebnisse zusammen und Tabelle 18

<—T [°c]
1420 1400 1370 1340 1320 1300

\
_ \ \,

\

S
r

<D O
[ S S |

~
1

/

—
an OO
&
L1

>~
]

stationdre Kriechgeschw. és [h”]—»
) N

Proben-
Bez.

O 0.507
2 A @ 0.506
v 0.508
5 0.501
0 0504
-4
10 R} T | T '

57 58 59 60 61 62 63 64 65-10%
177 [eK']—

"Abb, 47: EinfluB der Temperatur auf die station&re Kriechge-
schwindigkelt von 50/50 Vol .-% Al ,05/Cr-Cermets
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enthélt die gemessenen Aktivierungsenergien sowie weitere Versuchs-

angaben,

Tabelle 18: Versuchsangaben und QK—WerTe zu Abb, 47

Probe a p KG Q P
el2 K

Bez. kp/mm % 1D um Kcal /mo!
0.507 3,96 97,4 5,7 1+ 2,5
0. 506 4,0 97,4 5,7 -
0.508 1,93 97,9 5,6 114 + 3,4
o.501 1,9 97,8 5,2 114 + 1,5
0.504 1,87 97,6 5,0 112 + 4,0

R "klelnste Fehlerquadrat'-Berechnung

Fiir den Mittelwert der Aktivierungsenergie ergab sich aus 2o Einzel-
wechseln QK = 115 + 12 Kcal/mol; die Abweichung gegenilber dem gemittel-
ten Q, nach Tab., 18 ist gering. - Die h6chste Belastung war Ogy = 4,0
kp/mm~; sie |iegt am Beginn des n-llbergangs. Es muR daher fir die Tem-
peraturkompensation Uber den gesamten Spannungsbereich analog zur vor-
herigen Konzentration unterstel!t werden, daB QK auch bei hoheren
Spannungen unver#ndert bleibt, Ein EinfluB der Dehnung oder der Rich-

tung des Wechsels war nicht erkennbar.

In Abb.48 sind die és—normiegfen Werte (Kqund 01) eingetragen und durch
vergleichbare (Uel < 4 kp/mm~) Daten aus o-Wechselversuchen ergsnzt
(volle Symbole), Die Steigung der betont eingezeichneten Ausgleichs-
geraden entspricht dem Mittelwert der Aktivierungsenergie und ihr é-
Niveau stimmt mit dem in Abb, 45 gut Uberein, wie die Ubertragenen Re-
sultate zeigen., Da die MeBpunkte nur wenig streuen, scheinen sie den
angenommenen KorngrodBeneinfluB zu best&tigen, wobei Jedoch die bereits

erwdhnten prinzipiellen Vorbehalte zu bericksichtigen sind. -

Nach dieser abschlieBenden Cermet - Konzentration sollen im nachfolgen-
den Abschnitt dle bisherigenErgebnisse Im Hinblick auf den Cr-EinfluB

ausgewertet werden.
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Abb, 48: Einflul der Temperatur auf die o- und (KG)-normierte,
statlondre Kriechgeschwindigkelt von 50/50 Vol .-%
AIZOS/Cr-Cerme+s

5.2 Zusammenfassende Darstel lung des Kriechverhaltens der Cermets bei
steigendem Chromantel |

Fir eine vergleichende Betrachtung der Resultate ist es zweckm#Big,
zundchst die verschiedenen Parameterberelche, wie sie in den einzel-
nen Cermetqruppen angegeben sind, zusammengefaBt darzustellen, was
zugleich iUbersichtlich den Gesamtbereich aufzeigt, den die Versuche
erfaBt haben, In Abb. 49 ist dies fir die Versuchsgrdfen T, o, (KG)

sowlie Pp ausgefiihrt,
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Abb. 49: ZusammengefaBte Darstel lung der Parameterbereiche
(T, o, (KG) und p) In den einzelnen Cermetgruppen

Es wird dabei deutlich, daB mit steigendem Cr-Gehalt die T- und (KG)-
Berelche sich zu nlederen Werten verschieben, w8hrend die Probendichte
ungefshr konstant blelbt. Fir Cr-reichere Konzentratlonen ( ab 3o Vol .-%
Cr) konnten hingegen angendhert gleiche Versuchswerte erreicht werden,

Auf dle Grilnde der Parameterinderungen ist berelts hingewiesen worden,



EinfluB des Cr-Gehaltes auf és

Es erscheint naheliegend, die Auswertung nach dem allgemeinen Kriech-
ansatz vorzunehmen (Abschnitt 4,3), Dies ist Jedoch nur elngeschrénkt
m&ql ich, da GI, (24) auf der Annahme bastert, daB die Verformung nur
durch einen Mechanismus kontrol!llert wird, was nach den bisherigen Er-
gebnissen zumindest noch offen bleiben muB, Es ist aber dennoch zweck-
m&Rig, den Produktansatz formal! fUr eine phinomenologische Beschreibung,

d.h., zur Darstellung eines "Cr-EinfluBfaktors (és/Cr / & " zu

S/A|203
benutzen., Dabei 1st zu bericksichtigen, daR in den verschiedenen Kon-
zentrationen unterschledliche Aktivierungsenergien gefunden wurden,-
mithin QK = Q (Cr) oder QK = Q (S) ist (Abb, 55), Mit dieser Abwand-

lung 18Rt sich in Anlehnung an Gi., (24) schreiben,

-QK (S)/RT

€, = f (S) e + f (o), (30)

wobei f (S) den Cr-EinfluB und weitere Gefligefunktionen enthslt:
f (S) = f (KG) « f (P) « f (Cr), (31)

mit f (KG) = KorngréRen-, f (P) = Porosit&ts- und f (Cr) = Cr-EinfluB-
funktion. Nach Gl. (30) und (31) ergibt sich somit fir den Cr-EinfiuB:

QK (Cr)/RT
f (Cr). (32)

n

£ .+ €
s

f (o) « f (P) « f (KG)

Bezieht man Gl., (32) zweckm&Bigerwelse auf Verformungsbereiche mit n = 1,
so kdnnen die Ergebnisse aller Konzentrationen zun&chst nach G!, (33)

zusammengefaBRt werden (Abb. 50):

~Q (Cr)/RT
&, = A e Cf P+ f (KB, (33)
ol

fir Cr = 0,20,30,40 und 5o Vol.-% Cr. Gem#R Gi. (33) geben die stark
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ausgezogenen Arrheniusgeraden in Abb, 50 das auf o = 1 kp/mm2 bezogene,
gemittelte éS-Niveau der Jeweiligen Cermetgruppe in Abh&ngigkeit von

der Temperatur wieder, Der Mittelwert ist den zugeh&rigen temperatur-
kompens lerten éS—Darsfellungen entnommen (s, Tab. 19), wobei vergleichs-
weise auch Resultate aus TW-Versuchen herangezogen wurden, Er enthdlt
Jedoch noch Einfliisse unterschiedlicher Porositéten und KorngrdfBen

(s. GI, (33)), die zusammen mit welteren Daten zur Umrechnung in Tab. 19

angegeben sind,

Tabelle 19: Umrechnungsdaten zu Abb, 50

Tabelle 19 a
Kurven | Cermet mittl, | mittn, | mittr, Bezug- Ref. |eek/®T | 7 | URT ¢, 170 1/7%
Bez Konz, Korngr. | Dlchte [ Yersuche Abb, s e o
© | Vol.-% K for % r 2 1074
AIZOS/Cr um $ D Kcal/mol onl kp/mz 1ok ae1-| kp/mm
K
A AlLOx 1,5 | 9,0 140 AlTToN Abb,22 |2,93 + 1o | 1480 [2,86-1017 [1,03 + 1072 5,7050
23 1600 | 2,18:10' (1,35 + 1073 5,339
c 80/20 9,5 | 96,5 120 0,091 aW | Abb.3o 1.5 |, 11| 1350 | 1,45.10'% J4,5 + 107 6,1614
, .
0,084 TH | 31, 34 1530 | 3,5310'4 (1,85 + 1073 5,5463
D 70/30 55 | 97,5 15 0,462 oM | ABB.36 |5 5 . 4 11] 13% 3,070 11,73+ 107% 6,1614
, _
0,341 TH 37 1500 | 1,50+10'4[3,53 . 1073 5,6402
E 60/40 6,5 | 98,5 15 0,403 oW | ABb.39 | ., 12( 1320 ] 6,01°10"° (1,93 + 1070 6,275
,
0,399 TH 42 1469 | 2,69-10'4[4,31 + 1073 5,7450
F 50/50 5,5 | 97,8 115 0,53 oW | Abb.ds |, - 12] 1288 1,27-1610[1,58 + 1077 6,4061
, R
0,508 TH 48 1400 | 1,06°10'° 1,89 + 107> 5,9773
Tabelle 19 b es.eUK/RT.KGZM R
s, ob, s, ob. s, ob, | s, ob, s, ob, s, ob, s, ob, |———————— KG, T 1/T9K .
¢ \!mv oc fur KGV 5,5 um
6 Al05 1,5 | 9,0 140 A7 ABB.23 |, 5 L 415 5,5 1600 | 5,339 [ 6,81 - 107,
A136 . 1470 | 5,7085 | 5,19 + to
H 80/20 9,5 | 96,5 120 0,091 ABBL3T |5 os . 1o!3 5,5 (153 | 5,5063 | 4,9 . 1073
0.092 , 14% | 5.6721| 2.3 . 1o
J A1,0; 55 | loo 15 | 5,5[1500 | 5,6402| 2,67 + 107"
! 1600 | 5,339 ( 1,77 « 167

Um die Gefiigesinfllisse weitgehend zu eliminieren, werden angen&hert

nur Ergebnisse glelicher KorngrdBen und Porositaten verglichen. Dem
kommt entgegen, daB die mittleren KorngréBen der Cermetgruppen 7o0/30-,
60/40~ und 50/50- Vol,-% Al,0,/Cr sowie die mittieren Dichten aller
Konzentrationen recht gut tibereinstimmen und daher lediglich eine Korn-
gréBennormierung fiir die A'ZOB_ bzw. 80/20 Vol.-% AI203/Cr-Resul+a+e

erforderlich ist; als mittlere KorngréBe werden 5,5 um angenommen,
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Abb. S50: Temperaturabh#ngigkeit der gemittelten, og~hormlerten,
stationdren Kriechgeschwindigkeit der Cermet-Konzentrationen

Bel der Umrechnung der AIZOS—DaTen kann der N-H-KorngroBeneinfluB voraus-
gesetzt werden, der auch fUr das Cermet gelten soll., Dle normierten Werte
sind th Tab., 19 b enthalten und als Geraden G bzw, H in Abb. 50 eingetra-



- 9] =

gen. Ferner ist der theoretische Verlauf (Gerade 1) nach der N-H- Be-
ziehung (GI, (8)) fur (KG) = 5,5 um vergleichswelse elngezeichnet, wobei
zur Berechnung GI. (28) und (29) benutzt werden k&nnen (Gl. (28) und
(29) sind mit 1,44 . 10-6/3,04 . 10-7 entsprechend (KG)2 12 um/

(KG)25’5 um 2U multiplizieren; (KG) [cm]l, o [Rp/cmz] - siehe auch

Tabelle 19 b),

Aus Abb. 50 kann Jetzt der Cr-EinfluBfaktor flir verschiedene und an-
ndhernd gleich groBe Gefligedaten durch entsprechende isotherme Schnitte
gefunden werden, Die Verqleichsbasen sind: Basis A (experimentell er-
mittelte A|203-Wer+e), Basis G (experimentelle AIZOB-Werfe normier+t
auf (K8) = 5,5 um) und Basls J (theoretische &g, ~Werte flr (KG) =
5,5 um), In Abb, 51 sind die Ergebnisse fiir den isothermen Schnitt
T = 1450°C wiedergegeben (s. auch Tab. 19). Kurve 1 zeigt den Verlauf
der unkorrigilerten Resultate gemsR Gl, (33) fiir 1/T = const. und Kurve ||
die auf 5,5 m normierten Werte entsprechend Gi (33) fiir 1/T = const,
sowie P, (KG) ¥ const. Es ist dabei anzumerken, daB die MeRpunkte flir
den Cr-Gehalt 30, 40 und 50 Vo!.-% Cr zu beiden Kurven gehtren. - Aus
Abb, 51 geht weiter hervor, daR in der halblogarithmischen Auftraqung
die MeRpunkte der Kurve 1| angen&hert durch eine Gerade beschrieben
werden k&nnen, deren Steigunq der Tendenz nach gr¥Ber wird, wenn die
Basis G und der MeBpunkt fiir 20 Vo!.-% (pm % 96 % TD) Cr auf die Ver-
gleichsdichten von n 98 4 TD bezogen werden (vq!, Basis J, p= loo % TD).
Zur Charakterisierung der "Geradenn&herunq" sind zwei weitere isotherme
Schnitte, Kurve 11l und |V eingezeichnet. Die Steiqung der Geraden, d.h,
der relative Cr-EinfluR nimmt mit fallender Temperatur zu., - Die Funk-
tionsgleichung der normierten Geraden (isotherme Schnitte i, 11, V)
ist vom Typ:

és/6'= SAT) « exp « b (T) - CCr (34)

glittig flir ¥ 1530 <T < 1530°C, sowie p , (KG) ¥ const., wobei der Vor-
faktor S (T) die Temperaturabhingiogkeit der Basis Al203 und b (T) die

der jeweiligen Cr-Konzentration enthdlt,
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Abb., 51: Der EinfluB des Cr-Gehaltes auf dle o-normierte, stationére

Kriechgeschwindigkelt filr verschiedene Temperaturen

In Abb. 52 ist ergsnzend zu Abb, 51 der Cr-EinfluBfaktor in Abh&ngig-
ket vom Cr-Gehalt fiir T = 1450°C aufgetragen, - Kurve | gibt die nicht
normlerten Daten (Basis A) und Kurve (| die auf 5,5 um abgestimmten Wer-
te wieder (Basis G), Ohne Berlicksichtigung der Gefligednderungen erhdht
sich danach die Krlechgeschwindigkelt (flir T = 1450°C) bel 50 Vol.-%
Cr-Zusatz um den Faktor ® 1oco, Bel vergleichbaren Gefiligen hingegen er-
gibt sich ein Anstieg um den Faktor N 19, der damit den unmittelbaren
EinfluR des Chroms auf dle Verformung darstellt; aus Abb, 51 ist analog
tur T = 1380°C der Faktor & 26 und flr T = 1530°C der Faktor ® 14 zu

entnehmen,
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Abb, 52 : Anderung des Cr-EinfluBfaktors, & .. /& in Abhingig-
e » &s/cr’Es/n1,04
keit vom Cr-Gehal+t

Um die Charakteristik des Cr-Einflusses weiter zu verdeut!ichen, ist in
Abb. 53 fiir die 3 isothermen Schnitte T = 1380, 1450 und 1530°C der Cr-
EinfluB |inear aufgetragen.- Es zeigt sich, daB der Kurvenverlauf bei
A% 30 Vol.-% Cr deutlich abknickt und bei h8heren Cr-Anteilen einen
stérkeren Cr-EinfluB ausweist, Dies steht in lbereinstimmung mit der
Abnahme der Aktivierungsenergien (Abb, 55) und deutet daraufhin, daR
strukturbedingte Verinderungen des Kriechmechanismus eintreten, Aus
Uberlegungen zum Verhalten von Oxid-Metall-Pulvermischungen ist be-
kannt [bﬁ], daR um 25 - 30 Vol.-% Metallanteil "Durchdrinqungsstrukturen"
auftreten, die sich beisnielsweise in einer starken, nl8tzlichen Ab-
nahme des spezifischen elektrischen Widerstandes auswirken. Messungen

dieser Art sind bereits an AIZOB-Cer-CermeTS
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Abb. 53: Abh&ngigkeit des Cr-EinfluBfaktors von der Cr-

Konzentration

vorgenommen worden [11] und zeigten, daB der Ubergang bei Cr-Gehalten
von 28 - 36 Vol.-% zu suchen ist, Insofern kann der Beginn der Durch-

dringungsstruktur bei ¥ 30 Vol.-% Cr-Anteil als gesichert gelten.

Ein derartiges Geflige ist jedoch keineswegs gleich bédeu+end mit einem
Matrixwechsel, was insbesondere hinsicht|ich der Kriechverformung be-
tont werden muB. Hingegen ist es durchaus méglich, daB der Beginn der
metallischen "Durchdringung'" den vorausgehenden Verformungsmechanismus
beeinfluBt und ver&ndert. Flir beide Aussagen |iegen experimentelle Hin-

weise vor:

k)

a. Vergleicht man die o-Bereiche (oel/UB) der einzelnen Konzentrationen,
in denen der Ubergang vom Verformungsverhaiten n = 1 zu n > 1 erfolgt
(Abb, 54), so ist festzustellen, daB sie keineriei Tendenz in Abh&ngig-
kelt vom Cr-Zusatz aufwelsen. Der lbergangsbereich fir die Cermetgruppe
50/50 Vol .-% Al,0,/Cr unterscheldet sich praktisch nicht von dem fir
polykristallines Al,0;. Daraus ist abzuleiten, daB der Wechsel im Ver-
formungsverhalten auf die gleiche Kriechmatrix bezogen sein muB. Diese

Folgerung kann durch die parallel laufende Abnahme der A|203-Korngr68e
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Abb. 54: i in Abh#dngigkeit vom Cr-Gehalt (vgl, auch Abb, 49)
und der Priftemperatur (Abb, 49) nicht beeinfluBt werden,

b. Der gleiche Hinweis wire dagegen beim Cr=EinfluR auf die mittiere

Aktlvierungsenergie, Q,, (Abb. 55) insbesondere hinsichtlich der Korn-

’
gréBe nsher zu Uberprﬁ?en. - Zundchst zelqt der Verlauf der Kurve

Og = Qg (Cr) tbereinstimmend mit Abb. 53 bei 30 Vol.-% eine deutliche
Anderung, wobei die Konstanz der Aktivierungsenergie fiir die drei
letzten Konzentrationen durchaus als Indiz daflir angesehen werden kann,
daB nur ein Mechanismus die Verformung kontro!llert; dieser ist sicher-
lich verschieden von dem, der das Kriechen der AIZOB-Proben bestimmte,
Als vorldufiges Zwischenergebnis der bisherigen Untersuchungen kann man
daher zusammengefaBt folgende Resultate entnehmen:

Struktureigenschaften

a. Mit ansteigendem Cr-Gehalt nimmt die AIZO -KorngrofRe bel etwa gleich

3
bleibenden Sinterbedingungen ab.

b. Ab 30 Vol.-% Cr tritt eine Durchdringungsstruktur auf,
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Abb, 55: EinfluR des Cr-Gehaltes auf die mittiere Aktivierungs-
energie Ck

Kriecheigenschaften

c. Mit steligendem Cr-Zusatz wird és erhdht; der Cr-EinfluRfaktor wéchst
mit fallender Temperatur,

d. Die Kriechverformung ist bis 50 Vol.g-Cr fir Oy 2 3,5 -4 kp/mm2 viskbs;
bei hdheren Spannungen erfolgt sie mit n > 1,

. o /g 'st weitgehend unabhsnglg vom Cr-Gehalt,

f. Der EinfluB der KorngrodBe auf és entspricht In einigen Konzentrationen
der Beziehung ¢_ ™ 1/KG2,

g. Mit anstelgendem Cr-Zusatz nimmt Uk zunichst ab bls 3o Vol.-% und
bleibt konstant bis So Vol.-% Cr,
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Es sei angemerkt, daB die Aussagen selbstverstandlich auf die er-
w8hnten Parameterbereiche begrenzt sind, wobei bisher der EinfluR der
Porositat nicht berlicksichtigt werden konnte. Es wird daher im nach-
folgenden Abschnitt tiber eigene Versuche dazu und die vorliegenden Er-

gebnisse aus der Literatur berichtet,

5.3 EinfluB der Porositét auf die station&re Kriechgeschwindigkeit

203 und AIZOS—Cr—Cermefs

Man kdnnte zundchst vermuten, daB der PorosititseinfluB mit dem des

von polykristallinem Al

Chroms qualitativ vergleichbar sein sollte, Dies wilirde voraussetzen,

daB die Verteilung beider Komponenten im Festkdrper einander entsprechen
miiBte. Wenngleich dazu fiir die Porositst keine systematischen Untersu-
chungen vorliegen, so Ist doch hinreichend bekannt, daf3 unterhalb etwa
96 % TD die Poren vorwiegend in den Korngrenzen und an den Tripelpunkten
angeordnet sind, wdhrend die Cr-Partikel Isolierte Bereiche bilden und
daher nicht auf diesem direkten Wege in die oxidische Kriechmatrix ein-
dringen, Daraus kdnnte man ableiten, daR die Einwirkung beider "Phasen"
auf den Verformungsvorgang auch qualitativ verschieden ist, was zu Uber-
priifen wdre, Die bisherigen Untersuchungen zum PoreneinfluR bei Oxiden
geben wenig Hinweise flir einen Vergleich, da sie meist ledigiich den An-

stieg der Kriechgeschwindigkeit mit stelgender Porositdt erfassen.

Literaturergebnisse

In der Literatur wurde lange Zeit der EinfiuB der Porositédt auf das N-H-

PZ/S) beriick-

Kriechen durch den empirisch gefundenen Ausdruck (1/1 -
sichtigt [97] (mit P = Porenvolumen/Gesamtvolumen), der der angelegten

Spannung (cAn) zugeordnet ist:

/3

2
= oAn/(1 - P, (35)

Teffektiv
Der Vorschlag geht zuriick auf HeiBpreBuntersuchungen [98] und wurde zur
Beschreibung von Kriechergebnissen an por8sem, polykristallinem AIZO3

[99] einer &lteren Bezlehung [1oo0], Sott = %an (142 P), vorgezogen,
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Nach [1o1] ergibt Jedoch die korrekte Auswertung der Resultate in [99]
einen wesent!ich stirkeren EinfluR als er durch Gl, (35) wledergegeben
wird., Um dles zu veranschaulichen, sind in Abb, 56 die Zusammenh&nge in

halblogarithmischer Auftragung dargestel It.
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Abb. 56: Zum EinfluB der Porositat auf die stationdre Kriech-
geschwindigkeit

Kurve | zeigt den tats#chlichen Verlauf, wie er durch die Ergebnisse

aus Torsionskriechversuchen (T = 1275°C) [99] belegt 1st, wobel die
héchste Ausgangsdichte (B') p = 92 4 TD war (KG % 23 um)., Es wird an-
gegeben, daB flr alle Porositdten die Verformung viskos (n = 1) und
stationsr erfolgte; als Verformungsmechanlsmus wurde Korngrenzen-
gleltung vorgeschiagen, Kurve 1| und 11l geben die Porositétsbezie hun-
gen wleder, diegemsB threm Anspruch auf die theoretische Dichte (BII/III)
bezogen sind., Der Poreneinfluf wurde anatog zum Chrom als "Porosit#ts-
einfluBfaktor és/P/és/PB" formul iert, wobel der Index (s/P) die pordse
Probe und (s/P.), dle mit der hdchsten Dichte (Basisdlchte) kennzeich-

net.

Abb. 56 (Kurve 1) macht deutlich, daB im Dichtebereich 92 < p < 50 % TD
der ElnfluB betrichtlich ist (Faktor 28) und sich Insgesamt weiter er-
h8ht, wenn man Thn auf die theoretische Dichte bezleht. Es 1st jedoch
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schwierig und unsicher, gerade liber den besonders interessierenden Be-
reich o -~ 8 4 Porositat zu extrapolieren. In Abb, 57 wird ein Verlauf
vorgeschlagen, der sich auf Kriechergebnissen (Druck) an BeO (einem
vergleichbaren Oxid) abstiitzt [ 1o1]; es wird angegeben, daB bis ¢ =

4,2 kp/mm2 (T = 1200°C) n = 1 war, Die nach G, (8) zuvor normierten
(o', 1/k6%) & =Angaben ([ 1ol ] Tab. ViI, g <4,2 kp/mm®) sind in Abb. 57

eingetragen (schwarze Punkte);

—

- e
-
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Abb. 57: Zum EinfluB der Porositit auf die stationdre Kriech-
geschwindigkeit verschiedener keramischer u.Cermet-

Werkstoffe (vgl. Text).

Die Basisdichte ist Ps/p_ = 98, 6 ¢ TD.- Im AnschluB an den extrapo-
lierten Vertauf (1,4 - 1%,3 9 Porositsit) sind ab 8 % Porositét die
Resultate nach [99] eingesetzt. Damit steigt der Porosit&tseinfluB-
faktor im Bereich 1,4 <p < 50 % Porositét von 1 auf % 90 an. Der
Gesamtverlauf in Abb. 57 18Rt sich durch Gl. (36) beschreiben:

€
S/P .1+ 0,084 « P2, (36)
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mit P = Porositat In [%], Zu elnem &hnlichen Ergebnis mit h&herem Vor-
faktor bet P (0,125) kommt elne Extrapolation, die sich Im Bereich

o - 8 % P hauptsichlich auf Uo,, und (U,Pu)Oz-Da+en bezieht [102] und

> 8 % P ebenfalls dle Werte nach [99] benutzt.

Zur Beurtellung der Extrapolation ist anzumerken, daB dle Resultate
nach [99] und [101] an Proben unterschiedl icher KorngréRe ermittelt
wurden (23 um bei [99] und 3 - 46 um bel [101], Damit 1st implizit
unterstel |+, daB der Porosit&tseinfluB keine Funktion der KorngriBe
ist, was nicht zutreffen muB, Eine weltere Unsicherheit enthalten die
1/KGZ—normler+en Werte von [101], da Uber die KorngrdBenabh&ngigkeit
von és mit stelgender Porosl+5+.nich+s bekannt 1st., SchlieRlich wire
auf den TemperatureinfluB hinzuwelsen, der aber durch vergleichbare

Temperaturen angendhert eliminiert is*t,

Porositétseinfliul auf és bei Cermets

Zur Charakterisierung des P-Einflusses sind die Ergebnisse aus drei
Konzentrationen 80/20-, 70/30- und 60/40-Vol,-% A1,0./Cr in Abb. 57
eingetragen. Dle Jeweilige Basisdichte 1st gegeben durch die Dichte
der Versuche, die in den verschiedenen Cermetgruppen das gemittelte
¢-Niveau bestimmen., Es wurden normierte (T, o, KG)-Werte verglichen
(s, Tab. 20). Dabei ist unterstellt, daB innerhalb einer Konzentration
QK £ f (P) (s, z,B, Abb, 32) ist, der N-H-KorngroBeneinfluB gilt und
die Verformung viskos erfolgt (s. z.B, Selte 6§ ).

Aus Abb, 57 geht hervor, daB unter diesen Annahmen dle Cermet-MeBpunkte
angenshert dem éS/P/éS/PB—VerIauf der Oxide entsprechen; dies bedeutet:

a. Die Porositst sitzt In dem oxidischen Anteil, worauf bereits die

unterschiedlichen Sintertemperaturen beider Komponenten hinwelsen.

b. Die Poren wirken anders als ein erh8hter Cr-Zusatz auf de nVer-

formungsvorgang, da vermutlich QK nicht beeinfluRt wird (Abb, 32),

c. Die Kriechmatrix ist auch bel hohen (40 Vo!.-%) Cr-Gehalten Al203.



- lol -

Eine quantitative Berlicksichtigung des Porosititseinflusses bei den
vorausgehenden MeBergebnissen erscheint jedoch aufgrund der verschie-

denen Annahmen nicht sinnvoll,

Tabelle 20: Umrechnungsdaten zu den Cermet-MeBpunkten in Abb. 57

Probe Vers, Dichte KG Yo T és-eaK/RT- (KG)2 és/P Anmerkung
Nr. Art p 47D um | kp/mm 2 | % EEr— -

o 3

el S/PB
Konz. 80/20 Vol,-% Al,0-/Cr, Qy = 120 Keal/mol T %K, ¢ [1/n]
0.091 | oW 96,8 9,0 2,0 150 | %51« 10 Basis s. Abb. 31
071 | s 85,3 55| 2,0 1500 2,46. 10" % 5,2
0172 | s 85,3 5,5 2,0 1500 2,69: To'4 % 5,8 s. Abb,
0 174 | oW 85,6 50 | 2,0 1410 1,03 10 N 4,0 34
0,175 S 85,1 5,0 1,5 1450 1,89 1o ~ 4,0
o 112 | T 9%,9 7,81 3,3 1450 1,10+ 10'? N 2,3 s. Abb, 32
0.115 | TH 91,0 7,5 | 3,4 1350 1,21+ 10 N 2,6 “onw
Konz. 7o/30 Vol.-% A|203/Cr‘, O'K = 115 Keal/mol
0,462 | oW 97,8 5,9 1 - 1,88. 1o'3 Basls s. Abb. 36
0.258 | TW 86,3 4,7 2 1378 7,48. 107 % 4,0
Konz. 60/40 Vol.-% Al,04/Cr, Qg = 115 Keal/mol
0.403 | oW 98,8 6,0 2,45 1432 4,0 + 1013 Basis s. Abb, do
0.200 | § 89,5 3,9 2,0 1347 1,33. 1ol4 ® 3,3
0,358 | oW 97,9 5,8 2,56 1419 5,54: 1013 X 1,37
0.195 | S 94,0 6 2,5 1332 8,2 + 10> % 2,0

Die ts-wer‘l's der TW- und oW-Versuche sind gemittelt,

5.4 Ktzfiguren an Al,05- und Cermetgefilgen

Vor der SchluBdiskussion sol! kurz eine Atzerscheinung behandelt

werden, die zun&chst beim Atzen der Mikrosch!iffe von Cermets auf-

trat. Abb, 58 zelgt die rastermikroskopische Aufnahme eines ge&tzten
Mikroschl iffs, Der Ausschnitt enth&!+ ausschliellich AIZOB-Kérner,

auf denen verschiedenartige Atzfiguren zu sehen sind, wie sie bisher

an polykristallinem Aluminiumoxid noch nicht beobachtet wurden, Hin-
gegen sind Aufnahmen mit gleichartigen Atzgriibchen (s. Korn A,

Abb. 58) beispielsweise vom polykristallinem MgO[ 103 ] und Al,05-
Einkristallien[ lo4] bekannt und konnten als "etch pits"(Versetzungsitz-
griibchen) identifiziert werden, ‘
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12,100 x
Abb. 58: Rastermikroskopische Aufnahme eines AI203—Gergeausschnl+*s
einer 50/50 Vol.-% A1,05/Cr-Probe

Da die etch plts insbesondere als quanfifafiver und qual Itativer Nach-
weis flr eine versetzungsbedingte Verfbrhung herangezogen werden kbn-
nen, war es wichtig zu tiberpriifen, ob die vorliegenden Atzfiguren als Ver-
setzungsétzgriibchen zu deuten sind. Aus friheren,erfolglosen Borax-
Ktzungen an kriechverformtem (n 3 4, T * 1480°C) polykristallinem

A|203 war zu folgern, daB das im Cermet anwesende Chrom mbglicherwelse
entscheidend an der Atzgriibchenbildung beteiligt ist. Es wurde daher

ein Versuch durchgefihrt, mit dem qualitativ beides zu beantworten

war, die Deutung der Atzfiguren und der ChromeinfluB,

Auf einer zuvor polierten unverformten AIZOB-Kriechprobe wurde ein
starker Warmhirteeindruck ( T = 1700°C, Last 2 Kp, Zeit t+ = 30 sec,
Vickerseindruck, Hochvakuum Io-5 Torr) erzeugt, der in seiner Um-
gebung eine deut!iche, versetzungsbedingte Verformung bewirken sollte,
Die Probe wurde danach gem3B der Ub!ichen Borax-Atzung (Borax-Schmelze,
T= Iooo°C, + = 8 - lo sec) ge#tzt und Iichtmikroskopisch ausgewertet,
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Abb, 59: A|203—Gefﬂgeausschnl*+e aus der Umgebung eines Warmh&rte-
eindrucks mit stelgendem Abstand vom Eindruck von oben nach unten,
(T = 1700°C) ge4tzt nach zwei Borax-Atzverfahren (s.auch Text).

Anmerkung: z.B. 3/0,65 bedeutet: Bild 3/Distanz zum Hirteetndruck

in [mm]
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Erwartungsgem&B waren dem Gefiige in der Umgebung des Eindrucks keine
Hinweise auf eine plastische Verformung zu entnehmen.- In einem wel-
teren Arbeitsgang wurde die gleiche Probe erneut vorsichtig iiber-
poliert ( mit geringem Materialabtrag) und wiederum mit elner Borax-
Atzung behandelt, bei der jedoch der Borax-Schmelze etwas reines
Etektrolyt-Cr-Pulver () 0,02 g Cr auf 2 g Borax) zugegeben wurde
(Bo/Cr-Atzung). Der Erfolq war {iberraschend deut!ich und eindrucks-
voli. Die von der plastischen Verformung betroffenen Kdrner zeigten
zahlreiche etch pits bzw., Atzfiguren von der gleichen Art, wie sie bei
den Cermets aufgetreten waren. In Abb., 59 sind fir beide Atzbehand!lun-
gen die gleichen Teilausschnitte mit wachsender Distanz zum Eindruck
aus einem |inienf6rmigen Gefligeband wiedergegeben, Bel einem Korn-
zu Kornvergleich der Gefligebilder ist zu berltksichtigen:

a. durch die Nachpolitur (Nachabtrag) kdnnen Poren gel8scht werden
bzw. neu auftauchen, was in Ubertragener Weise flr Kdrner, Korn-
grenzen, bzw. KorngrdBen gilt., Die Aufnahmen enthalten zahlreiche

Stellen, denen dies direkt zu entnehmen ist,
b. der zusdtzliche Kornausbruch ist gering;

c. die Bo/Cr?K+zung hat das Geflige detaillierter entwickelt als die
einfache Borax-Atzung.

Um das Atzmuster deutlicher darzustellen ist ergsnzend zu Abb, 59
in Abb, 6o eine rastermikroskopische Aufnahme eines Gefligeausschnit~
tes in der N&he des Hirteeindrucks wiedergegeben,

Das Ergebnis des Versuches &Rt sich in folgender Weise zusammen-
fassen (s, auch Abb. 59):

a. eine einfache Borax-Atzung ergibt keine Unterschiede im Aussehen,
wenn man Gefligeausschnitte nahe dem Eindruck mit solchen in gréBerer
Distanz (& 3 mm) vergleicht (s, Bitd 3 und [3),

b. Bei der Bo/Cr-Rtzung zeigen einzelne Kdrner eine Atzgrilbchen-
struktur, wie sie auch insbesondere bei verformten Cermetgefiigen
zu beobachten ist (s. Abb.66).
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c. Die Zah! der mit Atzgrlbchen lberzogenen Kérner nimmt mit stel-
gender Entfernung zum Eindruck ab und geht damit analog der abnehmen-
den plastischen Verformung; das Geflige in einer Distanz von 3 mm
unterscheidet sich nach beiden Atzverfahren nicht mehr (s, Aufn, 13
und 14, Abb, 59),

d. Die Ausbildung von Rtzgribchen erscheint abhéngig von der Korn-
orientierung (vgl. dazu Aufnahme 8, rechtes unteres Bildviertel),

e. Die Ausprigung der Atzgriibchenstruktur nimmt mit zunehmender Dis-
tanz zum Eindruck ab und verh&!t sich damit entsprechend dem Grad
der Verformung,

Abb. 60: Rastermikroskopische Aufnahme eines Gefligeausschnitts in
der Nihe des Warmhirteeindrucks, Bo/Cr-ge#tzt,
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Nach den vorliegenden Indizien und Analogien zur Verformung ist es
daher naheliegend anzunehmen, daB die Atzgriibchen ange#tzte Versetzungen
sind und somit als qualitativer Nachweis fiir eine versetzungsbedingte
Verformung verwendet werden kdnnen, Es ist ferner nachgewiesen, daB die
Entstehung der Atzgriibchen auf den Cr-Zusatz zurilickzufiihren ist, Eine
mégliche Erki&rung dafir kénnte sein, daB das Chrom bzw., Cr203 bei Atz-
temperatur ( ~ 1000°C) sich bevorzugt im stark gestdrten Gebiet der
Versetzung eindiffundiert und so die chemische Eigenschaft solcher

Oberf ldchenstel len gegeniiber der Umgebung ver&ndert [105]

6. Diskussion der Ergebnisse

6.1 Polykristallines Aluminiumoxid (s, auch Abschn. 5.1,2)

Verformungsbereich n = 1 : Vergleich mit Diffusionsdaten.

Der friher beschriebene (Abschn, 5.1,2, Abb, 23, S. 47) |ineare Zu-
sammenhang zwischen der Kriechgeschwindigkeit und der Spannung kann
bedeuten, daf die Verformung durch den N-H-Mechanismus bestimmt wurde.
Ein weiterer Hinweis daflr ergibt sich aus den Geflgeuntersuchungen
an einer Reihe von metallografischen Schliffen aus dem verformten

und dem unverformten Teil der Proben, Die Gefiige unterschieden sich
kaum und enthielten im verformten Bereich nur wenig Anzeichen fiir
versetzungsbedingte Gleitvorgénge., Zusétz!iche Mikrohdrtemessungen
lber verschiedenen Probequerschnitten bestétigen dies insofern, als
die Mittelwerte der Hérte fiir nicht oder nur wenig vorgeprédgte Proben
im verformten Bereich nur geringfligig (v 5%) iiber dem Bezugswert aus

der verformungsfreien Zone l|iegen (s. Abb., 64).

Aufgrund dieser Indizien kann man annehmen, daB die Verformung im
viskosen Bereich vorwiegend liber spannungsgerichtete Leerstellen-
diffusion erfolgte und der versetzungsbedingte Beitrag zur Kriech-
dehnung geringfiligig war. Damit wdre der MateriefiuB von der Gitter-
diffusion abhdngig und ein Vergleich der Diffusionskoeffizienten aus
Kriechversuchen mit solchen aus Selbstdiffusionsmessungen angebracht.

Fir diesen Fall wird die N-H-Beziehung (Gi. 8) umgeschrieben zu:
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k (KG)2 & T em?
D = . [ ] (37)
13,3 - Qo - £(P) o s

mit ¢ [1/s], (KG) in [cm], k = Boltzmann-Konstante [cm Kp/°K],
Qo[‘cm3] ,o[Kp/em?], T [°K] und £(P) = PorositatselnfluB.- Die
Korrektur fir den EinfluB der Porosit&t wird aus Vergleichsgriinden
zundchst nach Gl. (35) vorgenommen, d.h, mit dem Term (1/1-P2/3).-
Unter der bereits erwshnten Annahme (s. S.54), daB Kationendiffusion
[35]VOr|iegT und die diffundierende Einheit etne A 03/2-Leers+elle
ist, ergibt sich flir das Leerstellenvolumen analog [35] Q =
2,12 . 1072 end. °
Tabelle 21: Angaben zur Berechnung der Temperaturabhingigkeit

des Diffusionskoeffizienten (s. auch Abb, 61),

Oy!IRT
0, .
Vers. T oC Yol €, - @ 02 (KG) p
Nr T °K ke és [1/s] [em“/s] um % 1D
. 2
mm
a., Gemittelte Werte nach Abb, 22 uy. Tab, 7, 6k = 140 Kcal/mol
Ar 4 | 1553 1,2 3,5 . 1o 1,7 - 1077 | 1,6« 10712 12 95
1826
1530
A v 2,2 6,42 10'> 1,91« 1077 9,711 . 17| 12 95
Avse | 18 13 -7 12
1873 1,6 4,7 « 1o 6,0+ 10" 8,36 . 10 12 95
Al 24 | 1500 3,2 9,35 10'3 1,43 - 1077 4,9 - 10713 12 o5
1773
alse | oo 13 -8 -1
1973 1,3 3,8 - 1o 3,27 « 1609 3,07« 10 12 95
b. Istwerte nach Abb, 22 u. Tab, 7, O = 140 Kcal/mo!
Al 41 1553 1,2 2,72 + 1013 1,32 « 1077 1,17+ 107'2) 11,6 95,2
1826
Al 39 | 183 2,2 5,9 + 100 1,75 « 1077 9,0 « 10713 12,1 94,2
1803
AL3s [ 1o 1,6 7,4 10" 9,45 « 10-7] 5,33 + 10712| 10,6 96,7
Al 24 | 1500 3,2 - 1,8 1077 5,631 13,0 95,0
1773
Al 38 1700 1,3 4,2 - 10'3 3,60 - 1679 3,30 - 107 | 92,0 95,4
1973
~22 0
Anmerkung: k = 1,407 « lo Lem Kp/OK]
Fir p =95 % 70 —> (1/1 - P¥/3y = 1,18;
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Die flir die Berechnung der Temperaturabh#ngigkei+ des Diffusions-
koeffizienten erforderlichen experimentel len Angaben sind Abb. 22
und Tab. 7 (s.S,53) entnommen und die Umrechnungen in Tab.21 zu-
sammengefat, Dabei werden sowoh!| die gemittelten Daten der Aus-
gleichskurve (betonte Linie, Abb, 22) wie auch die experimentellen
Kriechgeschwindigkeiten berlcksichtigt. Fur die gemittelten Werte
(Tab., 21a) gilt eine mittlere Korngréle von 12 um und eine mittiere
Porositsét von 95 ¢ TD (Gerade E, Abb. 61), wihrend die lIstwerte
(Tab. 21 b, MeBpunkte Abb, 61) lediglich eine gemittelte Porositst
(95 % TD) haben.

T [°C]
(P 19001850 1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500
1 ]
& » ALY
« Al39
4 9 e Al36
v Al 24
— ® Al38
22
£
2
Q 10'“:
w 8
S
N .
£ 0] \
% Ref. (s. auch Abb.3)
= D'n aus Kriechvers. an
-% 2 { @ polykr.Al, 0, [33]
£ @ DA polykr Al,0, [32)
G g2] (® Eigene Messungen ’
0
6 | .
[
4
340" r . , y , .
0,45 048 %fo . 052 0,54 056
10°/T(°K 1

Abb, 61: Vergleich von Diffusionskoeffizienten (D'n) aus Kriech- und

Selbstdiffusionsmessungen.
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In Abb, 61 (Ausschnitt aus Abb, 3, s.5.13) sind die so errechneten
Diffusionskoeffizienten im Vergleich zu friiheren Resultaten [32,33]
eingetragen, Es zeigt sich, daB die eigenen Werte refativ gut zu den
Daten aus direkten Messungen der Kationendiffusion im polykristal=-
 inem Alzo3 (Gerade (4)) |iegen.

Der Unterschied betrsgt bei hohen Temperaturen (1700°C) etwa einen
Faktor ~ 4,2 und wird infolge der st#rkeren Temperaturabh&ngigkeit

bei tieferen Temperaturen (1500°C) geringer (Faktor ¥ 1,9). Es ist
Jedoch daraufhinzuweisen, daB der vergleichsweise benutzte Porositits-
einfluB (Faktor 1,16) nach den eigenen Extrapolationen zu niedrig an-
gesetzt ist und fir 5 % Porositit eher mit einem Faktor 2 eingehen
sollte (s. Abb. 57); mithin wirden die Abweichungen (Gerade (E) und
(4)) welter reduziert auf den Faktor 2,4 bei 1700°C bzw. % 1,7 bei
1500°C.

Schwer zu deuten ist die gegentiber der Kationendiffusion erhBhte
Aktivierungsenergie QK = 140 + 17 (s5,5.58) zu QS/A|3+ = 114% 15
Kcal/mol, wenngleich QK-Wer+e zwischen 125 und 141 Kcal/mol Uber-
wiegend bei vergleichbaren Messungen gefunden werden (s,Tab, 1,
s.11),

Es gibt jedoch zwel wesentliche Hinweise, die daflir sprechen, daB

die Kationengitterdiffusion den Verformungsvorgang steuert, Das ist
einmal die sehr niedrige Anionenglitterdiffusion fir Einkristalle

und polykristallines Material (QS = 152 bzw. 110 Kcal/mol) mit der
die hohen Geschwindigkeiten beim Kriechen und auch Sintern nicht
erklsrt werden kb&nnen (s, Abb. 3, Geraden (5) bzw. (6))., Zum anderen
ist experimentell nachgewiesen [31] , daB die Korngrenzen die Sauer-
stoffdiffusion merklich erhdhen, Mann kann sich daher der bereits er-
wdhnten [35] (S.12 ) und bisher gliltigen Auffassung anschlieBen, nach
der die Anlonendiffusion 18ngs der Korngrenzen beschleunigt statt+-
findet und so dle Kationengitterdiffusion geschwindigkeitsbestimmend
wird (s.5.12).~ Als UbergangskorngréBe, unterhalb der dieses Prinzip
wirksam wird, wurden 30 um vorgeschlagen [35] ; der Wert ist extra-

poliert aus einem Vergleich von Sinter- und Kriechmessungen, Eine
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andere Absch&tzung geht von dem KorngrenzeneinfluB auf die 02_-Dif-
fusion aus und extrapollert von den D-Werten fir 20-30 um-Proben

(Abb., 3, Gerade 5) auf kleinere KorngrdRen [37}. Danach werden gleich-
groBe Diffusionskoeffizienten fliir die KorngréBe 5 um erreicht.- Die
eigenen Proben haben eine mittlere KorngréBe von 12 uym und die er-
mittelten D-Werte stiitzen daher die Annahme fiir den 30 um-Ubergang.

Die Auswertung zeigt insgesamt, daB die experimentel! gefundenen Re-
sultate ndherungsweise den charakteristischen Merkmalen des N-H-
Modells entsprechen. Im einzelnen gilt dies vor allem fiir die Span-
nungsabhingigkeit mit ésm o, sowie fir QS/AI3’ R QK bzw. Ds/A|3+%Dexp.‘

Der KorngrdBeneinfiuf é~1/(KG)2konn+e zwar nicht direkt nachgewiesen
werden, dennoch ergibt ein Vergleich von Abb, 22 und 23, daB die Er-
gebnisse dem nicht widersprechen., Weitere Hinweise liefern die Ge-
fligeanalysen, obwoh! es erwartungsgem#B bei nur 2 % Kriechdehnung
nicht méglich war, die nach dem Model| erforderliche Kornverformung

aufzuzeigen.

Es kann somit abschlieBend festgestel |+ werden, daB das Kriechen der
untersuchten Al,0;-Proben im Bereich 1<°e| <3,5 Kp/mm2 und 1450<T<
1530°C einigermaBen gqut mit dem N-H-Model!l zu beschreiben ist, Bei
h8heren Temperaturen diirfte der angegebene o-Bereich bzw. die Uber-
gangsspannung zum Verformungsverhalten mit n >1 versndert (reduziert)
werden. Ergebnisse |iegen jedoch dazu nicht vor, da die experimentel~-
le Nachweismdg! ichkeit auf Og = 1,6 Kp/mm2 bei 1600°C bzw. oe| =

1,2 Kp/mm2 bei 1700°C begrenzt war und die Verformung dieser Versuche

viskos ablief.
Verformungsbereich n >1 (s, auch Abschn. 5.1.2, S.47):

Nach der Beschreibung der Versuchsresultate im Abschn, 5.1.2 sind
bei der Deutung des Kriechverhaltens im Bereich n >1 zweil unter-
schied! iche é-oe'-Kurven (Abb. 22) zu berilicksichtigen, die ohne bzw.
mit Vorprigung, wobel insbesondere die bemerkenswerte Erniedrigung
des és-Niveaus der vorgepr&gten Proben Uberrascht (s,5.53), die bis-

her noch nicht gemessen wurde,
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Eine derartige Niveauverschiebung miRte zun#chst in deut!ichen Struk-
turunterschieden (KorngrbBe, Porositit) zu suchen sein, die aber nicht

vorliegen (s, Tab,7); auch ein mdg!icher EinfluB abweichender MgO-
Gehalte [49] (s.S.14) ist auszuschiieBen. Dies besagt, daB die

Probe Al 36 Probe Al 29
n=1,T=1600°C n% 4, T = 1480°C
1,2 <o <1,6 Kp/mm2 5 < o0 < 7 Kp/ -

Abb, 62: Gefligeausschnitte (Bo/Cr-gestzt) aus dem verformten
Bereich (Querschnitt) von Proben mit Spannungsexponenten

n=1bzw. n¥ 4 (62 a,b - 500-fach, 62 ¢,d, - looo-fach)
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reduzierten Kriechgeschwindigkeiten allein auf den EinfluB der Vor-
prégung zurlickzufllhren wsren, der etwa ab Vorkrtechspannungen > 4 - 5
Kp/mm2 wirksam wird, Dabel deutet sich an, daB mit stelgendem o, der
Kriechwiderstand wichst (s.,S. 52, Al 44 bzw. Al 42); allerdings konnte
hierfir kein quantitativer Zusammenhang ermittelt werden.- Es 1iegt
die SchluBfolgerung nahe, daR die Verfestigungserscheinungen und da-

mit die Strukturunterschiede versetzungsbedingt sein k&nnen,

Abb, 63: Verformungsspuren an Kdrnern aus dem verformten Randbereich

(Zug) der Probe Al 28 ( n % 2,5 ; VP = 5,8 Kp/mm>; T = 1490°C)
VerqrdRerung: a. 7.200 fach, b, 6,600 fach,
c. 13,200 fach, d. 33,600 fach



- 114 -

Eine erste Bestdtigung lieferte die metallografische Auswertung an
mit n =1 und n ¥ 4 verformten Probenquerschnitten (s. Abb, 62), Die
Aufnahmen Abb, 62 b,d, zeigen zahlreiche K8rner mit der bekannten
Rtzgribchenstruktur (Abschn. 5.3), wie sie fir n = 1 verformte Proben
bzw. an unverformtem Material nicht auftraten. - Zus&tzlich wurden
Proben aus beiden Verformungsbereichen rasterelektronenmikroskopisch
untersucht (Bruchflsche des Querschnitts). Es war festzustellen, daR
die Proben mit h&herem Kriechexponenten ( n % 2,5) lberwiegend in den
stark verformten Randgebieten zahireiche Kdrner enthielten, deren
Oberfl&chen mehr oder weqiger stark ausgeprsgte Linien- oder Falt-
strukturen aufwiesen (Abﬂ. 63), die nicht im unverformten Probenteil
oder in der verformten Zone bei Proben mit dem Exponenten n = 1 zu
finden waren, Man darf annehmen, daB diese Strukturen, die mitunter
erst bei hoher VergrbBerung (Abb., 63 d) sichtbar wurden, auf eine
versetzungsbedinte Verformung zurtickgehen und im Zusammenhang mit der
Erhdhung des Kriechwiderstandes stehen.- Ein weliterer Nachweis ergibt
sich aus Mikrohirtemessungen Uber verformten Probenquerschnitten,
(Abb, 64),

I 3000 - w ©
3
T R
E [ =4 c c
S i B
n-~1 ~Eo -
§ | a } //o 5% 20 %
0. O
; 2000 - o o
] Mittelwerte der
.3 unverformten
g Probenzonen
[o]
.-5_-‘ 5
=
1000 13 1 1 1 4 T T

Al38  Al36 Al29 Al28 Al44

Probe Nr. —

Abb. 64: Mittelwerte der Mikrohsirte Uber dem Probenquerschnitt,
Vorprégung [Kp/mm2] s Al 29 %7, Al 28 % 6, Al 44 % 6 -
Al 39 &% 4, Al 36 - o.
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Die Resultate zeigen, daB bei hdheren Exponenten und ausreichend hoher
Vorprédgung efn mittlerer Hirteanstieg von 20 - 25 % gegeniiber der ver-
formungsfreten Zone gemessen wird, Ein analoger Anstieg von 19 % wurde,
wie bereits erwshnt (s.5.17) [68] , bei Bruchmodulmessungen mit Vor-
pragung (evp = 0,17 %, T = 1425°C) gefunden und auf eine Verfestigung
infolge versetzungsbedimter plastischer Dehnung zuriickgefiihrt,

Es w8re somit anzunehmen, daB die Verformung der vorgeprigten Proben
oberhalb To N 3,5 Kp/mm2 zumindest teilwelse durch einen Versetzungs-
mechanismus gesteuert wird, der innerhalb der erfaBten 2,3 % Dehnung
eln "stationdres" Kriechen zul&B+, Fir diesen Vorgang wird die gleiche,
spannungsunabhdngige Aktivierungsenergie QK = 140 Kcal/mol gemessen

(s. Abb, 24 u., Tab. 8) wie im Verformungsbereich n = 1, -~ Vergleich-
bare Resultate an A1203 sind bekannt, Sie zeigen spannungsbedingte
Ubergsnge vom viskosen Kriechen zur Verformung mit n > 2-4 (s.5.16):
%R No,7 Kp/mm2 (T = 1800°C,(KG) ¥ So-1oo um, n X 4 [33] ) und

oys ¥ 2 Kp/mm” (T % 1350 - 1476°C, (K8) = 2 ym, n & 2, 0=142 Keal/mol
[38] ).- Ein Bezug auf den eigenen Wert oyy = 3,5 Kp/mm? (T % 1500°C,
(KG) 2 12 um, n > 1 - 4) ist jedoch nicht mdglich, aber es ist zu ent-
nehmen, daR B vermut!ich von der KorngrdBe und sicher auch von T

abhingt.

In besonderer Weise wird die Deutung durch die kiirzlich bekannt ge-
wordenen Resultate aus EMLI-Untersuchungen an kriechverform+en1A1203
gesichert [77](s.S.19), aus denen ein vo!l duktiles Verhalten fir
feinkdrniges Material bereits bei T = 1420°C abzuleiten ist.- Nach
welchem Versetzungsmechanismus die Verformung abl&duft oder ob daneben
noch nichtviskose Korngrenzengleitung mitwirkt, kann mit den vor-

| iegenden Ergebnissen micht beantwortet werden, Es wére zu Uberpriifen,
ob bei sehr hohen Spannungen (n % 4) ein Verformungsmode!l! wie das von
Weertmann {63](n = 4,5; QK = QS) zutrifft. Im Ubergangsbereich 1

< n <4 sollte man Korngrenzengleitvorgénge unter Beteil igung von Ver-
setzungsgleitung erwarten, wie sie beispielsweise bei der Kriechver-
formung an MgO gefunden wurden [106, 107]. Sie filhrten zu analogen

Oberf l8chenstrukturen auf den Kérnern, wie in Abb, 63,
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Die bisherigen Ausflihrungen beziehen sich ausschlieBlich auf die vorge-
prigten Proben,da nur diese iIntensiver untersucht werden konnten. Trotz-
dem sollte der Verformungsvorgang fiir nicht vorgeprsgte Proben prinzi-
piell vergleichbar sein (Al 17), Es ist aber nicht sicher auszuschl ieBen,
dafl die erh8hten Kriechgeschwindigkeiten durch Korngrenzentrennungen
hervorgerufen worden sind.

6.2 Alzos/Cr-Cermefs

Verformungsbereich n = 1 (s. auch Abschn, 5.2)

Im Abschnitt 5,2 sind die Ergebnisse aus den einzelnen Konzentrationen
beschrieben und es wird der EinfluB des Cr-Gehaltes auf és bei ver-
gleichbaren Gefligen quantitativ angegeben, Es Ist dabei insbesondere
noch einmal hervorzuheben, daB auch bei 50 Vol.-% Cr-Anteil die Kriech-
matrix Atuminiumoxid ist. Dies kann belegt werden durch (s. auch Abschn,
2,2):

a. die gefundene Aktivierungsenergie, die mit QK = 115 Kcal/mol eher der
der Kationendiffusion im Aluminiumoxid, QS = 114 Kcal/mol, entspricht,
als der des Chroms, QS R 72 Keal/mol;

b.die ermittelte Spannungsabhéngigkeit mit n = 1 gegenllber n = 4 flr
Chrom;

c. die KorngrdBenabh&ngigkeit (és n 1K™ mit m N2 stattmy -1
ftir Chrom und

d. die Mikroschliffe, die zeigen, daB das A|203 eine zusammenhdngende
Matrix bildet, in die die Cr-Partike! isoliert eingelagert sind (s.
Abb. 8 oder 43).

Demzufolge ist bei der Deutung des Cermetkriechens von der Frage aus-
zugehen, wle das zugesetzte Chrom die Verformungsvorgénge in der A|203-
Matrix beeinfluBt und ver&ndert,

Abnahme des tragenden Querschnitts

Eine der einfachsten Annahmen ist die Abnahme des tragenden Querschnitts
wobel unterstellt wird, daB mit steigendem Cr-Anteil die effektiv wirk-
same Spannung (Geff) in der Oxid-Matrix ansteigt. Bezieht man dieses
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Konzept auf 50 Vol.-% Cr-Anteil und postuliert flr das Chrom einen
Verformungswlderstand O (Pore), so wilirde Ogpq DZW. és (és o) um
den Faktor 2 anstelgen, gegeniiber einem gemessenen Faktor % 20 bel
T = 1450°C. Eln solcher EinfluB hitte ferner zur Folge, daB mi+
stelgendem Cr-Gehalt+ die Ubergangsspannung Oyg 2 niederen Werten
verschoben wird. Man kann somit eine derartige Einwirkung sicher

ausschlieBen,
Verformung durch Korngrenzengleiten und Korngrenzendiffusion

Hingegen ist auf Grund der ermittelten Abh&ngigkeilten és = f (KG),

f (o) und f (T) zu vermuten, daB die Ergebnisse mit elnem viskosen
Verformungsmodel! beschrieben werden kdnnen, wobetl nur solche Mecha-
nismen in Betracht zu ziehen sind, die deut!lich h8here Kriechge-
schwindigkeiten ergeben, als dies nach dem N-H-Model! m8glich ist.

Das gilt in gleicher Weise flir das "Coble-Kriechen" (s, Abschn. 2.1,1b)
und die Korngrenzengleitung nach Gifkins-Snowdon (s. Abschn, 2.1.1c),
deren €-Beziehungen (GI. 9 bzw, 12) sich lediglich im numerischen
Faktor unterscheiden, Flir beide Verformungsarten |iegen fdrdernde Versuchs-
einfllisse vor. So wird beispielsweise durch die fallende Versuchs-
temperatur und die abnehmende KorngréRe (s. Abb., 49) die Korngrenzen-
diffusion beglinstigt, aber auch die Mdglichkeit zur Korngrenzengleitung
verbessert. - Ein prinzipieller Unterschied besteht in der Korn-
gréBenabhsngigkeit, insofern, als sie in Gl. 9 mit ¢ '\:1/d3 bzw.
1/(KG)3 festliegt, wdhrend bei der Korngrenzengleltung (Gl.12)Exponen-
ten m = 1-3 theoretisch mdglich sind, Es ist bereits erwéhnt worden,
daB gerade dieser EinfluB in den eigenen Untersuchungen nicht sicher

Zu ermitteln war (Abb, 46 und Text), wenngleich die Ergebnisse

auf eine m & 2~-Abh#ngigkeit hinweisen. Um aber beide Beziehungen unter
den gleichen Annahmen vergleichen zu k&nnen, ist es erforderlich einen
1/(KG)>-ElnfIuB zu unterstellen.

Es ist ferner naheliegend flir einen solchen Vergleich eine Konzen-
tration zu wihlen, bei der flir beide Model Imechanismen die glinstigsten
Voraussetzungen vorliegen. Streng genommen wére dies ein Cermet mehr

oder weniger unmittelbar vor dem Wechse! der Kriechmatrix. Daflir
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sprechen folgende Griinde:

a, niedere Versuchstemperaturen und kieine Korngréfen |liegen bei Cr-
reichen Cermets vor und machen eine Korngrenzendiffusion wahrschein-
licher,

b. mit steigendem Cr-Gehalt erh6ht sich die Zah! der fiir die Korn-
grenzengleitung beglinstigten Korngrenzen, da der 6rtiiche Anpassungs-—
vorgang durch den geringeren Kriechwiderstand des Chroms gegeniliber dem
des Aluminiumoxids erleichtert wird (s, Abb., 2b und Text).

Eine information zum Wechsel der Kriechmatrix kann n&herungsweise den
Zeitstandergebnissen in Abb., 4 entnommen werden, Sie deuten zwischen

60 - 70 Gew.~% Cr einen Ubergang an, jenseits dem die Dehngeschwindig-
keiten betrdchtlich stdrker ansteigen als im Gebiet der oxidreichen
Cermets. Man kann annehmen, daB oberhalb 70 Gew.-% Cr die Kriechmatrix
auf Chrom Uberwechselt., Gestiitzt wird diese Annahme zus&tz!|ich dadurch,
daB flir Cr-reiche Cermets (> 70 Gew.-% Cr) auch bei niederen Spannungen

Uberwiegend Spannungsexponenten n & 4 auftreten (s. Abb, 5 u, Abschn.2.2).

Nach diesen Uberlegungen wiren daher flir den Vergleich die Resultate
der Konzentration 50/50 Vol.-% A|203/Cr zu verwenden, die zum Uber-
gangsbereich gehért (50 Vol.~% Cr 2 64,2 Gew.-%, s. Abb. 4), Es ist
dabei tblich, die Ergebnisse anhand der ermittelten Diffusionskoeffi-
zienten, bzw. im vorliegenden Fall durch das Produkt (Db-w) zu ver-

gleichen, weshalb Gl, (9) und (12) umgeschrieben werden:

k (KG)> e T

’ (9 a)

‘W
47,1 - Q o

D, +w = . 2 (12a)

(Dimensionen s. GI, 37, S, 108 und Gi., 9, S. 8)
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FUr das Leerstellenvolumen @ ist es erforderlich zu bestimmen,
welches ton (Al3+- oder 02-—lon) die Ditfusion kontrolliert, Da

keine direkten Korngrenzendiffusionsmessungen an Aluminiumoxid

bekannt sind, 1st wiederum zunschst die zuvor benutzte (s,S.111) Ab-
schitzung [37, 108] zum EinfluB der Korngrenzen auf die Anionen-
diffusion heranzuziehen. Sie ergibt fliir die KorngréRe 5 um bereits
Dg2- - Werte, die der der Kationendiffusion gleich sind bzw. sie bei

3 um bereits um den Faktor ¥ 2 Ubersteigen. Es sei daran erinnert,
daB3 nach bisheriger Auffassung die Al3+~Diffusion nicht oder nur wenig
durch Korngrenzen beeinfiuRt wird [36] . Tatsschlich wurden bei Korn-
wachstumsmessungen (1650 < T < 1850°C) Korngrenzendiffusionskoeffizienten
fir den Sauerstoff gefunden, die um 2 Gr&Benordnungen iiber denen der
Al3+-Gi*ferdiffusion lagen ( Q = 107 Kcal/mol) [108].- Ubertrsgt man
diese Ergebnisse auf die Cr-reichen Cermets (30, 40, 50 Vol.-% Cr) mit
KorngréBen im Bereich ¥ 5 um, so wire abzuleiten, daB insgesamt die
langsamer diffundierende lonenart das AI3+-lon sein dirfte und

mithin fiir die Verformung bestimmend ist ., Insofern sollte die ge-
fundene Aktivierungsenergie QK = 115 Kecal/mol eher der Kationendif-
fusion, QS/A!3’ = 114 Kecal/mol als der Anionendiffusion, QS/OZ' =

110 Kcal/mo! zugeordnet werden. Es erscheint demnach durchaus berech-
tigt flr das Leerstellenvotumen erneut QAI3* = 2,12 . 10-23 [Cm3]

(s. GlI. 37 und Text) einzusetzen,

In Tab., 22 sind die benutzten Versuchsdaten und die errechneten Werte

fiir das Produkt (Db~w) zusammengefalt.

Ein Vergleich mit Resultaten anderer Autoren ist in Abb. 65 vorgenommen,
Es handelt sich dabei um : Untersuchungen zum sekund&ren Kornwachstum,
Gerade (1) - Q = 107 Kcal/mol [108] , Kriechmessungen (2)- QK = 123
Kecal/mo! [42] , (3)- QK = 90 Kcal/mol [109], (6)- QK = 117-134 Kcal/mol
[40] und Studien zur Sinterkinetik (Anfangsstadium) (4 und 5) - QK =

154 Kcal/mol [110]. Die eigenen Ergebnisse gemsB Tab, 22 sind zun&chst
als einzelne MeRpunkte eingetragen und die Geréde (E1) gibt dazu eine
geschitzte mittlere Lage an, entsprechend einer Aktivierungsenergie

QK = 115 Kcal/mol. Bezogen auf (E1) zeigt (EZ) wie sich diese Lage ver-
&ndert, wenn die Versuchsdaten nach G!. (9a) (Coble-Modell) ausgewertet
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Tabelle 22: Errechnete (Db‘w)-Wer*e nach Gl, 12a der Konzentration
50/50 Vol .-% Al1,05/Cr (s. auch Abb. 65)

Probe T (KG) o £ o Dy ¥
Bez. (o) 2 N 3
C um Kp/mm [1/h] ¢ TD {em?/s]
-4 -17
0,521 1288 5,8 3,7 6,06 10 98,0 2,27+ 10
-4 -17
0,510 1320 5,7 3,0 8,60°10 98,0 3,89:10
: -4 -17
0,504 1320 5,0 1,9 6,35:10 97,6 3,12.10
-4 =17
0,503 1330 5,0 1,7 6,95+10 97,9 3,69.10
-3 -17
0,519 1340 5,8 2,7 1,38:10 97,8 7,46-10
-3 -17
0,520 1360 5,3 2,5 1,85:10 97,9 8,17+10
-3 ~-16
0,508 1393 5,6 1,9 3,24+ 10 97,9 2,27+10
-3 ~-16
o, 501 1420 5,2 1,9 5,49.10 97,8 3,76+ 10

werden, Und schlieBlich verdeut!icht die Gerade (E3) die Verschiebung
gegenliber (E1), die auftritt, wenn nach G1.(9a) gerechnet wird bei
gleichzeitiger Annahme, daRB die 02--Diffusion kontrollierend ist; in
diesem Falle Ist @ 2- = 1,42 - 10-23 [cms]einzuse+zen (108]. Wie be-
reits erwshnt, sind die quantitativen Unterschiede zwischen beiden
Modellen (GI, 9a bzw, 12a) einschlieBiich der Annahmen zur kontrol-
lierenden lonenart gering, im Vergleich zum EinfluR, den die Versuchs-

ergebnisse selbst haben.

In Abb., 65 sind zwei deut!ich verschiedene Gruppen zu unterscheiden,
die mit hohen (Db-w)-Werfen aus Krilechuntersuchungen und die mit ge-
ringeren aus Sinter- und Kornwachstumsmessungen, Die Interpretationen
nehmen im allgemeinen an, daB die Korngrenzendiffusion den jJjeweiligen
Vorgang bestimmt, wobe! vermutet wird, daB bei hohen Temperaturen der

Sauerstoff, bel tieferen, beide lonenarten die Diffusion kontrollieren.
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Abb.65: Produkt (Db‘w) aufgetragen gegen 1/T aus verschiedenartigen

AI203-Un+ersuchungen nach [42] (s. auch Text)

Ausgenommen davon sind die Resultate (4-Pkt.-Biegung) von [42] (Gerade 2),
die zahireiche Indizien daflr aufweisen, daB bei feinkdrnigem Material
(1-5 um) dle Verformung durch nichtviskose Korngrenzengleitung gesteuert
wird:

a. Spannungsexponenten im Bereich 1,1 <n <1,6;

b, elektronenmikroskopisch nachgewiesene Ldcher an Tripelpunkten, die
wshrend der Verformung entstanden sind und darauf zuriickgefihrt werden,

daR die Kornverformung langsamer abl&uft als die KGG;

c. elne & ~ 1(KG)2* -Abhsngigkeit.
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Es lberrascht daher nicht, daB die elgenen Werte des Cermets
50/50 Vol.-% AI203/Cr gut mit diesen Ergebnissen {lbereinstimmen, wenngleich
die Merkmale nach den Punkten a. - ¢. nur teilweise best&tigt werden kdnnen,

In Abb, 66 sind dazu zwei Al203-Gergeausschni++e eines Cermets wieder-
gegeben (Probe 0.092, n =1, T = 1530°C, s.Abb, 28 und Tab. 1o0) die
mehrere wichtige Hinweise enthalten:

a. thermisch aktivierte Korngrenzengleitung tritt auf (Abb, 66a);

b, sie ist besonders begiinstigt in der N8he von Cr-Einlagerungen (helle
Phase am unteren Bildrand, Abb. 66a) (zur KGG beglinstige Korngrenzen);

¢c. derart beglinstige KGG kann zu Korngrenzentrennungen fihren (Abb. 66a);

d. am Korngrenzengleitvorgang kann auch die Randzone des Korns beteiligt
sein (Grieselstruktur am Kornrand, Abb, 66a);

e. Anpassungsvorgédnge bei der KGG nach Abschnitt 2,1,1.¢c sind in Einzel-
fillen auch (zur Abgleitung giinstig orientierte Kdrner) durch versetzungs-
bedingte Kornverformung m8glich, wie die Atzgriibchen auf den Kdrnern in
Abb. 66 b zeigen;

f. das verformte Geflige unterscheidet sich von der Ausgangsstruktur (nur
gesintert) durch Uberwiegend gerade Korngrenzen (verg!, Abb, 66a mit Abb,67
a). Dles bedeutet, daR die Diffusions-Kornverformung (N-H-Mechanismus) trotz

al ler Korngrenzengleltvorgénge mit im Spiel ist.

a 3,150 x b 3.150 x

Abb, 66: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von AIZOBGergeausschnITTen
eines 80/20 Vol.-% AI203/Cr-Cerme+s (s. auch Text, Elektronen-
strahlwinke! 0°)
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Derartige Stellen, die die unter a. - f. aufgefilhrten Merkmale zeigen,
waren oft im verformten Geflige zu finden, vornehmlich bei Proben aus
dem Verformungsbereich n = 1, wobel jedoch Korngrenzentrennungen
seltener auftraten.- Es konnten auch keine Tripelpunkt-L8cher analog

zu [42] beobachtet werden. Abgesehen davon, daR die strukture!le Aus-
wertung verschieden war, ist dies mdglicherweise darauf zuriickzufiihren,
daB in [42] mit h8heren Kriechgeschwindigkeiten gearbeitet wurde

(€g %1+ 1072 bis 1+ 107! [1/h] ).

Fliir die Cermets ergab sich in allen Konzentrationen ¥ 3,5 Kp/mm2 ein
eindeutiqg |inearer Zusammenhang zwischen és und o, wie er nach

Gt. (12a) zu erwarten ist.-

Insgesamt 14Bt sich somit aus der n#dherungsweisen Ubereinstimmung
folgern, daB sowohl in [42] als auch den eigenen Untersuchungen

die Verformung durch vergleichbare Vorgdnge kontrolliert wurde,

wobei fiir die Cr-reichen Cermets anzunehmen ist, daB es sich dabei um
eine viskose KGG (Abschn. 2.1.1.c) handelt; sie dirfte durch die
Kationendiffusion in der Korngrenze gesteuert sein. Solange jedoch
direkte Messungen zum Produkt (Db.w) fehlen, ist eine sichere Aus-
sage dazu nicht mdglich,

GemdR dieser Deutung wére daher der EinfluB des Chroms auf das

Kriechen der Cermets in folgender Weise zu formulieren:

a., der Cr-Zusatz bewirkt eine Anderung des bestimmenden Verformungs-
vorgangs vom N-H-Kriechen beim reinen A|203 zu steigenden Anteilen
von Korngrenzengleiten bei Cr-reichen Cermets. MSgiicherweise wird
dieser Wechsel durch die parallel auftretende Korngr&fRenabnahme

geférdert;

b. die Ursache fiir den Ubergang sollte darin bestehen, daR die Zahl
der zur KGG begiinstigten Korngrenzen mit steigendem Cr-Gehalt anwéchs+t

und damit der Anpassungswiderstand reduziert wird, Dies erkidrt auch
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qual itativ den stérkeren Anstieg der Kriechgeschwindigkeit mit Beginn
der Durchdringungsstruktur;

c. mit der Anderung des Verformungsverhaltens ist eine Abnahme der
Aktivierungsenergie verbunden, was die vorhergehenden Aussagen unter-
stitzt. Nach den Ergebnissen sollte ab & 30 Vol.-% Cr der KGG-Mecha-
nismus Uberwiegen;

d. die Temperaturabhéngigkeit des Cr-EinfluBfaktors kann auf die An-
derung der Diffusionsgeschwindigkeiten beider lonenarten mit der Tem-
peratur zurilckgefihrt werden. Bei hohen Temperaturen kénnte die rasche-
re Kationengitterdiffusion, sowie andere zus&dtzliche Verformungsmog-

| ichkeiten, den Cr-EinfluB (beglinstigte Korngrenzen) liberspielen (re-
duzieren). Hingegen ist flir tiefere Temperaturen ein gegenl&ufiger
Effekt zu erwarten, d.h. die Korngrenzendiffusion und damit der EinfluB
der begilinstigten Korngrenzen wird gegenliber der verringerten Kationen-
diffusion lberwiegen.

Verformungsbereich n > 1 (s. auch Abschn. 5.1)

Bei der vorausgegangenen Deutung zum Verformungsverhalten des Alumi-
niumoxids im Bereich n > 1 (s.Abschn. 6.1) wurde darauf hingewliesen,

daB die Verformung bei hohen n-Werten einige wesentliche, charakteristi-
sche Merkmale des diffusionsgesteuerten Versetzungskriechens zeigt,
wobei in beiden Verformungsbereichen identische Q-Werte gefunden wur-
den. Daraus ist zu schiieBen, daR der gleiche Diffusionsvorgang die
Temperaturabhéngigkeit der Verformung steuert. Nach den Ergebnissen

der viskosen Verformung sollte dies angendhert die Kationendiffusion

sein (QK = 140, QS/AIS* = 114 Kcal/mol).

Man darf annehmen, daB die Verformung der Cermets bei hohen n-
Werten sich qualitativ nicht von der des Aluminiumoxids unter-
scheidet, was insbesondere mit dem Cr-unabh&ngigen Spannungswert
fur den n-Ubergang (Abb. 54) begriindet werden kann. Der Wechsel
und die Verformung im Bereich n > 1 wird vorwiegend von den Ver-
formungseigenschaften der A|203-Kriechma+rix bestimmt. Dieser
prinzipiellen Feststellung widerspricht auch der Einwand nicht,
das der gleiche oUB—Wer+ lediglich durch den gegenl&ufigen Einflu3

von abnehmender Versuchstemperatur und Korngréflie mit steigendem
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Cr-Gehalt erreicht worden sein kann. - Ubertragen auf die Temperatur-
abhdngigkeit sollte man demnach auch bei den Cermets in beiden Ver-
formungsbereichen gleiche Aktivierungsenergien erwarten diirfen, die
zwischen den Grenzwerten 114 < QK < 140 Kcal/mol 1iegen miiBten. Dieser
Nachweis ist experimentell fiir die Konzentration 8o/20 Vol.-% A|203/Cr
(Tab.11) und teilweise durch den Versuch o.507 (Tab.18, 50/50 Vol.-%
A!203
daB dies fiur alle Konzentrationen zutrifft. Die Aktivierungsenergie

der Grenzkonzentration (50/50 Vol.-% A|203/Cr) betragt Q, = 115 Kcal/mol

und kdnnte somit der Kationendiffusion zugeschrieben werden. Man kann

/Cr) angegangen und erbracht worden. Es ist jedoch zu vermuten,

dabei unterstellen, daB die geringere KorngréBe und Temperatur eine
raschere 02— -Korngrenzdiffusion wahrscheinlicher machen.- Neben den
hohen n-Werten wiirde daher auch die gefundene Aktivierungsenergie

(QS % QK) einer versetzungsbedingten thermisch-aktivierten Verformung

nicht widersprechen.

Gefligeuntersuchungen

Zur Uberprifung dieser Annahme wurden metallografische Untersuchungen
an mit den ¥ 4 verformten Proben verschiedener Cermets vorgenommen und
das Geflige verglichen mit solchen nur gesinterter Proben. Abb.67 zeigt
die Aufnahmen von Mikroschliffen, die alle nach dem Bo/Cr-Verfahren

ange&tzt wurden,

Vergleicht man die verformten Geflige mit der nur gesinterten Struktur,

so sind folgende charakteristische Unterschiede festzustellen:

a. die kérner des nur gesinterten Gefliges (Abb.67a) sind nahezu frei
von Atzgriibchen. In sehr geringem MaBe wurden Ausnahmen beobachtet.-
Ihre Korngrenzen haben im allgemeinen einen gekrimmten und glatten Ver-

lauf; die Tripelpunkte erscheinen offen;

b. demgegeniiber zeigt das verformte Geflige ausgesprochen gerade Korn-
grenzen mit dichten Tripelpunkten, wobei die Korngrenzen oft '"ver-
zahnt" erscheinen. Der Uberwiegende Anteil der Kdrner ist mit einer
mehr oder weniger dichten bzw. ausgeprigten Atzgribchenstruktur bedeckt.
Hierbel ist anzumerken, dass die Zahl der mit Atzgribchen behafteten
Kérner bei Proben aus dem Verformungsbereich n = 1 sehr deutlich ge-

ringer war (s. auch Abb.62).
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b 5,590 x

d 3,150 x c 5.500 x

Abb. 67: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von verformten und
nur gesinterten Al203—Gergeausschni++en verschiedener Cermets
(Bo/Cr —ge&tzt, Elektronenstrahliwinke! 0°und 45°)
a. Probe 0,513, nur gesintert, 5o/50 Vol.-% Al203/Cr;
b. Probe 0,510, verformt, n % 4, T=1320°C, s. Abb. 44;
¢. Probe 0,510, verformt - s. b);
d. Probe 0,098, verformt, n ~ 4, T=1530°C, s. Abb., 31;
Anmerkung: Alle Gefligeaufnahmen sind dem Probenquerschnitt

entnommen,

¢c. die Geometrie der verformten K8rner Ist verschieden von der des nur
gesinterten Materials. Das |48t den SchluB zu, daB die Kdrner sich ver-
formen konnten, ohne daB aufgrund begrenzterGleitmsg!lichkeiten Risse

entstanden.
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Insgesamt ergibt sich daher aus den Strukturuntersuchungen ein welteres
Indiz dafiir, daB die Verformungen im Bereich hoher n-Werte auch bei den
Cermets im wesentlichen durch versetzungsbedingte Kriechvorgsnge in der
AIZOB-Ma+rix gesteuert wird. Im Ubergangsbereich 1 <n < 4 wire nicht-
viskose Korngrenzengleitung zu vermuten, wie sie an feinkdrnigem Alzo3

gemessen wurde [42],

7. Zusammenfassung

Es wurde das Kriechverhalten von polykristallinem Aluminiumoxid und
A|203/Cr-Cerme+s verschiedener Cr-Konzentrationen unter 4-Punkt-
Biegebelastung im Bereich 1280 < T < 1700°C bei Biegespannungen

1 < Top < 7,5 kp/mm2 untersucht, Die Kriechkurven aller Versuche zeil-

gen ein stationdres Kriechverhalten bis zur gréBten verwendeten Dehnung
von &% 2,3 % der HuBeren Faser.

Aluminiumoxid (KorngrdéBe = 12 uym, p = 95 - 98% TD)

Temperaturwechselversuche ergaben eine spannungsunabh&ngige Aktivierungs-
energie von QK = 140 £ 17 kcal/mol. Dile Spannungsabh&ngigkeit wurde in
o-Wechselversuchen ermittelt. Sie war im Bereich 1 < Oy < 3,5 kp/mm2

| Inear (es n o) und entspricht dem Modell nach Nabarro-Herring., Nach den
aus den Kriechdaten errechneten Diffusionskoeffizienten ist die

Kationendiffusion im wesent!|ichen geschwindigkeitsbestimmend.

2 (T = 1480 - 1530°C) wurden

Im Spannungsbereich 3,5 < Ty < 7,5 kp/mm
h8here Kriechexponenten (esmo" mit n > 1 - 4) gefunden, Gefligeunter-
suchungen und H&rtemessungen belegen, dafl an der Verformung maRBgebend
Gleitprozesse im Korn beteiligt sind, Bei h&heren Spannungen im
Kriechversuch "vorverformte (Vorprigung)'" Proben zeigen anschlieRend
bei geringeren Spannungen wesentl!ich niedrigere Kriechgeschwindigkei-
ten als nicht vorgepr#gte Proben. Durch ein neues Atzverfahren kann
die versetzungsbedingte Verformung mit Hilfe von Atzgrlibchen nachge-

wiesen werden,

AIZOS/Cr-Cerme+s
Gefilgeuntersuchungen

Fur dte Krlechuntersuchungen der Cermets wurden Proben verschledener



- 128 -

Cr-Konzentration (1o, 20, 30, 40 und 5o Vol.-% Cr) hergestellt, Die
erreichten Dichten lagen bei 95 - 99 % TD. Mit steigendem Cr-Gehalt,
bis 30 Vol.-% Cr, nahm die mittlere KorngréBe der AIZO3 Matrix von 5
auf 6 um ab und blieb flir Cr-reichere Cermets konstant, Es wird ein
hemmender EinfluB des Chrom auf das A|203-Kornwachs+um vermutet.,- Aus
den betrachteten Kriechresultaten ist zu folgern, daB ab 3o Vo!.-% Cr
eine Durchdringungsstruktur auftritt; die "Kriechmatrix" bleibt jedoch

auch bei 50 Vol.-% Cr noch Aluminiumoxid.

Kriechverhalten (T = 1280 - 1530°C)

Mit steigendem Cr-Gehalt nimmt die im Verformungsbereich n = 1 gemessene
AkflVlerunqsenergie bis 30 Vol.-% Cr-Antei! von QK/AI 203 = 140 Kcal/mol

auf QK = 115 - lo Kcal/mol ab; sie bleibt fiir Cr~reichere Cermets konstant.
Aus Einzelmessungen bei hohen Spannungen ist zu extrapolieren, da3 in allen
Konzentrationen QK nicht von o abh&dngt., Die Spannungsabh&ngigkeit ist all=
gemein bis zur Ubergangsspannung oy 35 kp/mm2 linear (Verformungsbereich

n=1); g entspricht dem Al -Wert, wenngleich fiir Cermets h&herer

2 3
Cr-Gehalte die Versuchstemperaturen (T = 1300°C) und KorngrdRen niedriger
lagen. - Im o-Bereich 3,5 < Oel <6 kp/mm2 wurden Spannungsexponenten

n>1 - 4 gemessen.

Anhand der normierten Kriechresultate im Verformungsbereich n = 1

kann gezeigt werden, daB ein Cr-Zusatz von 50 Vo!.-% einen Anstieg der
Kriechgeschwindigkeit gegenliber dem Afuminiumoxid um den Faktor = 20
bei T = 1450°C bewirkt. Mit hdherer Temperatur geht der Cr-EinfluB
etwas zuriick. Der Verlauf des e-Anstiegs in Abh#ngigkeit vom Cr-Gehalt
kann fir konstante Temperaturen im Bereich 1380 < T < 1530°C und Span-
<3,5 kp/mm2

nungen o durch eine Exponentialfunktion beschrieben

el
werden.

Eine Auswertung der Ergebnisse fiir das Cermet 50/50 Vol.~% AIZOS/Cr
im Verformungsbereich n = 1 nach dem Korngrenzengleitmodel! von

Gifkins-Snowden fuhrt auf (Db
die bei Korngrenzengleitung am feinkdrnigen AIZO3 gefunden wurden, Es

+w) -Werte, die mit denen Ubereinstimmen,

wird daher gefolgert, daB mit steigendem Cr-Gehalt ein Ubergang im
Verformungsmechanismus vom Nabarro-Herring-Kriechen zur Korngrenzen-

gleitung stattfindet, bei der die Kationendiffusion in der Korngrenze
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geschwindigkeitsbestimmend sein kann. Die Einwirkung des Chroms wire
somit darin zu sehen, daB mit steigendem Cr-Gehalt die Zah! der zur
Korngrenzengleitung "beglinstigten Korngrenzen'" zunimmt, In Gefiige-
untersuchungen konnte Korngrenzengleitung nachgewiesen werden, Seltener
wurden Kornverformungen beobachtet, die auf eine versetzungsbedingte

Anpassung schlieBen lassen,

Messungen an porésen Cermets zeigen, daB die Porositét £ zusstzlich
erhdht. Der Zuwachs entspricht einem fir AIZO3 extrapolierten Verlauf
der Form éS/P/éS/PB = 1+o,o44-P2, mit P = Porositat (%] , ES/P = ¢ der
pordsen Probe und éS/PB = ¢ der Jeweils dichtesten Probe, Die Porositst
hatte keinen meBbaren EinfluB auf die Aktivierungsenergie des Kriechens.
Aus den Resultaten ist zu entnehmen, daB die Poren vorwiegend in der
Al,0,-Matrix verteilt sind. Chromgehalt und Porositdt beeinflussen das

273
Kriechverhalten in unterschiedlicher Weise.

Die Verformung der Cermets im Bereich n > 1 ist bei hohen n-Werten
im wesent!ichen durch thermisch aktiviertes Versetzungskriechen be-
stimmt. Strukturuntersuchungen zeigen homogene Kornverformungen; nach
geeigneter An&tzung sind bel dem ilberwiegendem Tei! der AIZOS-Kﬁrner

Rtzgribchen zu beobachten.

Insgesamt geht aus der Untersuchung hervor, daB die Verformung der
A|203/Cr-Cerme+s bis 50 Vol.-% Cr-Anteil prinzipiell durch das Kriech-
verhalten der AIZOS—Ma?rix kontrolliert wird. Dieses Ergebnis dUrffe
auf Oxid-Cermetsysteme allgemein zutreffen, sofern der Kriechwiderstand
der Oxidphase deutlich hoher ist als der des metallischen Dispergenten.
Es ist weiter zu entnehmen, daB die Moglichkeit in einem oxidischen
Werkstof f innere Spannungskonzentrationen plastisch abzubauen, durch
die bloBe Zugabe einer metallischen Komponente nur begrenzt verbessert
werden kann. Dazu wdren andere MaBnahmen erforderlich, die die Ver-
formungsvorgdnge im Oxid selbst erleichtern, oder man miite Mikro-
strukturen erzielen, die das Deformationsverhalten der metallischen

Komponente maBgebend werden lassen.
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