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Zusamnenfassung

Unter Rickgriff auf die Ergebnisse der Kontinuums-
theorie wird im ersten theoretischen Teil der Arbeit
gezeigt, daB die Leitfahigkeit zweiphasiger Materia-
lien fir alle realistischen Gefilige (homogen - inhomo-
gen, mkinlagerungs- Durchdringungsstruktur, orientiert -
nichtorientiert, sphidrischer - unregelm&dBiger Dispergent)
mit Hilfe physikalisch begriindeter und widerspruchsfrei
abgeleiteter Gleichungen berechnet werden kann. Ein-
schrankungen hinsichtlich Konzentration und Leitfahig-
keit der Phasen entfallen. Bei Annaherung unregelmiBiger
Teilchen durch Ellipsoide, entfallen auch Beschrankungen
hinsichtlich Formfaktor und Orientierung.

Es wird gezeigt, daB die Ermittlung der unabhangigen
Variablen, die die Leitfahigkeit des Zweiphasenwerk-
stoffs bestimmen, am ebenen Geflige moglich ist.

Die Ausdehnung der mathematisch physikalischen Zusammen-—
hiange auf Mehrphasenwerkstoffe wurde vorgenommen.

Neben einer Prifung dieser Zusammenhange an Literatur-
daten der Warmeleitfiahigkeit von Zweiphasenwerkstoffen,
wurden die Erkenntnisse des theoretischen Teils (I) kon-
sequent und mit Erfolg auf experimentell gewonnene Er-
gebnisse der Systeme UO2—Cu, UBOB_Al’ Lagozyw angewendet.
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Einleitung

Mehrphasige Werkstoffe umfassen ein breites Spektrum
heterogener Werkstoffe, zu denen auch die Verbund-
werkstoffe gehOren. Bel ihnen werden durch besondere
Herstellungstechniken mindestens zwel verschiedene
Phasen in einem raumlichen Verbund zu einem neuen
Werkstoff vereinigt, dessen Eigenschaften sich we-
sentlich von denen der reinen Phasen unterscheiden
konnen. Befinden sich diese Phasen im thermodynami-
schen Gleichgewicht, so handelt es sich um stabile
Mehrphasen- oder Verbundwerkstoffe /Ta/. Zu den Mehr-
phasenwerkstoffen gehtoren z.B. die Hartmetalle, die
Reaktorcermets und faserverstidrkte Verbundwerkstoffe.
Die erwiinschten Eigenschaften der Hartmetalle sind zum
einen die hohe Warmhédrte der Karbide und Nitride der
Ubergangsmetalle und zum anderen eine hohe Zihigkeit
geliefert durch das Bindemetall (z.B. Kobalt). Bei

den Reaktorcermets soll eine schlecht wdrmeleitende
Phase (z.B. U308> einen moglichst hohen Neutronenfluf
erzeugen und eine gut wirmeleitende (z.B. Al) die ent-
stehende Wiarme so schnell wie mdglich abfihren. Bel
faserverstidrkten Verbundwerkstoffen versucht man, die
hohe Festigkeit der Faser durch geeignete Kombination
mit Matrixmaterialien in den Verbund optimal einzubringen.
Verbundwerkstoffe sind daher "konstruierte" Werkstoffe.
Zur Erreichung optimaler Eigenschaftskombinationen ist
es sinnvoll und notwendig, flr die verschiedenen Eigen-
schaften eines Werkstoffs moglichst allgemeingiiltige,
quantitative Beziehungen zwischen den Eigenschaften und

den sie bestimmenden Parametern anzugeben.



Dies ist Gegenstand des ersten, theoretischen Teils
der vorliegenden Arbeit filir eine Gruppe der physi-
kalischen Eigenschaften (thermische und elektrische
Leitfdhigkeit, Dielektrizitédtskonstante und magne-
tische Permeabilitdt), die alle einem gemeinsamen
mathematischen Formalismus unterworfen werden konnen.

In einem zweiten, experimentellen Teil wird zusammen
mit der Herstellung der Prifkdrper die Messung der
Wermeleitfdhigkeit an drei Cermetsystemen beschrieben
und die erhaltenen Ergebnisse auf der Basis der Resul-
tate des ersten Teils diskutiert.



Winkel zwischen der Rotationsachse des Ellipsoids
und der Richtung des 8uBeren Feldes = Normale der
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Haufiger verwendete Indizes

abgeplattet bzw. gestreckt
Dispergent bzw. Matrix

Indizes fiir zwei Phasen in der Durchdringungs-
struktur

Poren

Bezeichnung fiir gestorte GrdéBen im Innern und
auBBerhalb des Dispergenten

Cermet

z.B. in a' Zeichen fir CroBen in der Ebene



I. Teil: Die Theorie der Leitfdhigkeit zweiphasiger
Werkstoffe auf der Basis der Kontinuums-
theorie unter Einbeziehung des stereometri-
schen Gefligeaufbaus

1. Theorie der Leitfidhigkeit quasihomogener zwei-
phasiger Werkstoffe

1.7 Grundlagen

Thermische und elektrische Leitfdhigkeit gehdren zu den
Transporteigenschaften. Die Transportmechanismen bestim-
men den Eigenschaftswert und seine Abhidngigkeit von der
Temperatur. Es liegt daher nahe, eine Theorie der Leit-
fadhigkeit von Mehrphasenwerkstoffen auf der Kopplung

der in den Phasen wirksamen Mechanismen zu versuchen.
Dieser Weg wurde z.B. bei der Untersuchung des Kriech-
verhaltens /1/ von Cermets und bei der Wiarmeleitfdhig-
keit von U0,-Si0,-Verbundwerkstoffen /2/ begangen. Er
ist jedoch nur dann allgemein durchfithrbar, wenn die
Mechanismen und die physikalisch-chemischen Verhidlt-
nisse an den Phasengrenzfldchen bekannt sind. Besonders
letzteres ist sehr oft nicht der Fall. Es wurde deshalb
in dieser Arbeit versucht, die ph&nomenologische Betrach-
tungsweise der Kontinuumstheorie /37 konsequent auf Mehr-
phasenwerkstoffe anzuwenden.

Um ein zeitlich konstantes Temperaturgefdlle in einem
Werkstoff der Warmeleitfidhigkeit zl aufrechtzuerhalten,
muf3 in ihm ein Wdrmestrom Q flieBen.

Die entsprechende Gleichung lautet:

g

4 ¢=-/19mc£7' g

g = Warmestromdichte
T = Temperatur



Fiir die Aufrechterhaltung eines elektrischen Potential-
gefdlles in einem Leiter der spezifischen elektrischen
Leitfahigkeit G gilt analog

elektrische Feldstdrke

™N

2 F.&f

elektrische Stromdichte

[
I

Im allgemeinsten Fall sind sowohl elektrische und Warme-
stromdichte als auch Temperatur und elektrisches Potential
Funktionen des Ortes. Die Analogie der Gleichungen (1)

und (2) ist offensichtlich. Sie 148t sich ergénzen durch:

i§== elektrische Verschiebungs-

= ra dichte
3 D=e-f
£ = Dielektrizitdtskonstante
o i i?: elektrostatische Feld-
y B = A starke
Va -
B = magnetische Induktion

/u»= magnetische Permeabilit&t
e
H

= magnetische Feldstérke

Die Gleichungen (1) bis (4) gelten unter folgenden Neben-
bedingungen; es liegt keine Zeitabhingigkeit vor, die
Felder sind quellen- und rotationsfrei.

Gegenstand der Untersuchungen der Kontinuumstheorie war
es, die Ortlichen Veridnderungen solcher Felder in Ab-
hidngigkeit von der geometrischen Beschaffenheit der sich
im Feld befindlichen Materiexzu berechnen. Da ein Mehr-
phasenwerkstoff aus diskreten Teilchen verschiedener
Form und Orientierung z.B. zum Widrmestrom aufgebaut

ist, kOnnen sowohl die Arbeitsmethoden als auch Teil-

XIm Sinne der weiteren Betrachtungen handelt es sich um
Inhomogenitaten.



ergebnisse der Kontinuumstheorie filir die Erarbeitung
allgemeiner Beziehungen zwischen den Eigenschaften zwei-
phasiger Werkstoffe und den sie bestimmenden Parametern
Ubernommen werden. Ein weiterer Vorzug dieser Methode
liegt darin, daB Gleichungen, die fir eine Eigenschaft
abgeleitet wurden, auf Grund der bereits erwdhnten mathe-
matischen Analogie auf alle Materialeigenschaften ilber-
tragbar sind, die zweli Vektorfelder, die den oben erwdhn-
ten Nebenbedingungen gehorchen, linear miteinander ver-
kniipfen. Hierauf ist auch in der Literatur mehrfach hin-
gewiesen worden /4 - 9/. Aus diesem Grund wurde in /707
fiir Eigenschaften, die das Verhalten eines Werkstoffes
unter der Einwirkung eines Feldes beschreiben, der Be-
griff Feldeigenschaften gepridgt. Die Benutzung des Sym-
bols "A" und des Begriffes Leitfahigkeit steht daher

im folgenden fiir die thermische und die elektrische Leit-
fédhigkeit, die Dielektrizitatskonstante und die magneti-
sche Permeabilitit.

Die Leitfghigkeit A ist im allgemeinsten Fall ein Tensor

zweiter Stufe mit neun Komponenten:

5 “g,> Axx (grad 7)y + 2;7/5ra%7)y *in(yra/f/z
A N T A
-¢?= - = - = e - .- = ‘f/{ggzéfhfﬁﬁéé
Mit éx,y,z = Komponenten der Wadrmestromdichte im
kartesischen Koordinatensystem
(grdT) = Komponenten des Temperaturgradienten

Xy¥,2



In /727 wurde der Versuch unternommen, den Leitfidhig-
keitstensor filir ein zweiphasiges Material zu ermit-
teln, Eine allgemeine LOsung konnte nicht gefunden
werden. Eine wesentliche Vereinfachung ist gegeben,
wenn eines der Vektorfelder nur eine Komponente hat.
Eine Durchrechnung des allgemeinen Falles ist dann
moglich, indem nacheinander die Spezialfélle ETQX,O,O);
é(O,éy,O); Q(0,0,Qz) behandelt werden.

Vorausgesetzt wird dabei, daB an den Phasengrenzfli-
chen die Stetigkeitsbedingungen der Vektorfelder /37
erfiillt sind. Das bedeutet, daB die Phasen an den
Grenzfldchen in ununterbrochenem, direktem Kontakt

miteinander sind.

1.2 Auswahl der Parameter

Beim Aufbau zweiphasiger Werkstoffe kann zwischen
einem materialbedingten /Ta/ und einem stereometri-
schen Aufbau unterschieden werden.

Der materialbedingte Aufbau umfaBt die Kenntnis des
Phasendiagramms des Systems Phase 1 - Phase 2 und
gegebenenfalls die Kenntnis der Kinetik mdglicher
ILoslichkeiten und Reaktionen.

Fiir die folgenden Betrachungen wird vorausgesetzt,
daB die Phasen im thermodynamischen Gleichgewicht
gind. Daraus folgt, daB vom materialbedingten Aufbau
her die Phasenleitfdhigkeit und die Konzentration der
Phasen in die Leitfdhigkeit des Verbundwerkstoffs ein-
gehen. Die Konzentration ist dabei im jeweiligen Tem-
peraturbereich konstant.

Der stereometrische Aufbau eines Zweiphasenwerkstoffs
/137 umfaBt alle unabhingigen GriBen, durch deren Zu-
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sammenwirken der rdumliche Aufbau eines Zweiphasenwerk-
stoffes eindeutig beschrieben werden kann. Diese GrdBen
sind: die Anzahl der Teilchen pro Volumen, die GroBe der
Teilchen, die Form der Teilchen und beli nicht kugeliger
Gestalt ihre Orientierung mit Bezug auf ein raumfestes
Koordinatensystem. Die letzten drei Parameter sind zu-
nédchst nur flir ein Einzelteilchen definiert. Fiir viele
Teilchen in einem r&dumlichen Verbund wird im allgemeinen
ein Spektrum der GroBe, der Form und der Orientierung
vorliegen, weshalb sie durch Mittelwerte definiert wer-
den miissen. Aus diesen vier stereometrischen Parametern
ergibt sich bei Kenntnis von GroBe, Teilchendichte und

Form die Konzentration

Volumenkonzentration

- CV:
. 14 einer Phase
6 ¢ = V- ,
N = Anzshl der Teilchen
V = mittleres Volumen des
Einzelteilchens
V = Gesamtvolumen

Als unabhéngiger Parameter ist der EinfluB der GroBe der
Teilchen einer Phase guf die Leitf&higkeit eines Verbund-
werkstoffes in der Literatur umstritten. Er wird experi-
mentell zum Teil verneint /74,157, andererseits wird er
erwdhnt /76/. Ausschlaggebend aber ist, daB die Konti-
nuumstheorie den Einflull der GroBe explizit nicht festge-
stellt hat [17,28].Sie wird damit als unabhingiger Parame-
ter der lLeitfghigkeit von Zweiphasenwerkstoffen verneint.
Die PartikelgroBe legt allerdings zwéi Grenzfialle fest.
1. Keine Phase darf in ultrafeinen Partikeln vor-
liegen.Solche Teilchen weisen unter Umstédnden



11

nicht mehr die Eigenschaften des makroskopi-
schen Materials auf /78/.

2. Die Teilchen miissen so klein sein, um bei
vorgegebener Volumenkonzentration iliber eine
geniligend hohe Teilchenzahl statistische Aus-
sagen zu ermoglichen.

Die Parameter, Form und Orientierung der Teilchen gehen
dagegen in die erwdhnten Berechnungen der Stbrungen von
Feldern ein. Daher ist zu erwarten, da sie unabhingig
voneinander die Leitf&dhigkeit des Verbundwerkstoffes
beeinflussen. Ferner kfnnen die stereometrischen Para-
meter zweil grundsidtzlich verschiedene Gefligestrukturen
hervorrufen {Abb. 1a, b}. Ist die Wahrscheinlichkeit
zur Ausbildung unendlich langer Ketten klein gegen 1,

so wird die Einlagerungsstruktur mit einer Matrixphase
auftreten. Ist sie vergleichbar 1, wird die Durchdringungs-
struktur ausgebildet werden, mit zwei durchgehenden Phasen
/797. Damit wird die Leitfiéhigkeit eines Zweiphasenwerk-
stoffes:

Z Xf( 2,4, Orientierung Form) 1t Gp =4

fir Einlagerungsstruktur, Cyp = Volumenkonzentration der
Phase 1. Uber die Leitf&higkeiten der reinen Phasen

A 19 1.2 geht implizit die Temperaturabhingigkeit mit
ein.Da bei Durchdringungsstruktur ein anderer Gefiigetyp
vorliegt,wird dieser funktionelle Zusammenhang ein ande-

rer sein.
Konzentration, Form und Orientierung kOnnen nun zu drei

Grundtypen von Verbundwerkstoffen kombiniert werden:

a) In einem Verbundwerkstoff sind alle mdglichen Formen
und Orientierungen vertreten. Volumenkonzentration,
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Abb.1 Einlagerungs-(a) und Durchdringungsstruktur (b)
von Verbundwerkstoffen.



b)

c)

13

Form und Orientierung sind rdumlich statistisch
verteilt. Der Verbundkdorper ist quasihomogen und
isotrop.

In Abbildung 2 ist der quasihomogene anisotrope
Verbundkdrper durch ein Beispiel wiedergegeben.

Die rdumliche Verteilung der Teilchen ist wieder
statistisch. Es ist eine Form und eine Orientierung
vertreten. Der Spezialfall der Kugel liefert hier
auch einen isotropen Verbundkdrper.

Abbildungen 3g - ¢ zeigen verschiedene Moglichkei-
ten fiir das Zustandekommen des inhomogenen Verbund-
werkstoffes.

In Abbildung %a wird die Verteilung der Teilchen un-
stetig variiert. Es existieren abwechselnd Bereiche,
in denen nur eine von beiden Phasen vertreten ist.

In Abbildung 3b sind die Teilchen statistisch ver-
teilt, aber ihre Form variiert unstetig. In Abbil-
dung 3c ist die rdumliche Verteilung der Teilchen
wieder statistisch, ihre Orientierung wird unstetig
variiert. In allen drei Fdllen existieren makroskopi-
gsche Bereiche im Verbundwerkstoff, die entsprechend
Gleichung 7 verschiedene Leitfdhigkeiten aufweisen.
Mit Absicht wurden die Abbildungen 3b, ¢ so gehalten,
daf einsichtig wird: Die makroskopischen Bereiche I
und II haben eine definierte Leitféhigkeit? In dem
rdumlichen Verbund, gebildet aus den Bereichen I und
II, sind diese Bereiche mit je 50 vol % vertreten.,
Hinsichtlich der Berechnung von Leitfdhigkeiten mis-
gsen sie als "Phasen" aufgefaBt werden. Fiir diese Pha-
sen variiert nur die r8@umliche Verteilung der Konzen-
tration, und man erhdlt den Verbundwerkstoff 3a.

XAufgrund der Anisotropie ist sie auch
richtungsabhangig.
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Abb.2 Beispiel fiir den quasihomogenen anisotropen Verbundkorper
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Abb.% Beispiele fiir den inhomogenen Verbundwerkstoff
a)durch unstetige Verteilung der Teilchen beider Phasen
b)durch unstetige Variation der Form

c)durch unstetige Variation der Orientierung
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Damit ist der quasihomoge:'e MischkOrper definiert: Er
liegt dann vor, wenn die r8umlichen Verteilungen der
drei Parameter Konzentration, Form und Orientierung
konstant sind. Ist diese Iedingung flir Bereiche, die
grofl sind gegeniiber den A messungen der Teilchen,nicht
erfillt,so ist er inhomogen.

Flir die Entwicklung von theoretischen Ans&étzen zur Be-
rechnung der Leitfdhigkeit mehrphasiger Werkstoffe hat
diese Definition des quasihomogenen Korpers eine wich-
tige Konsequenz: Ein quasihomogener Korper der Leit-
fgdhigkeit A zelgt das gleiche Verhalten in einem
(elektrischen,Temperafur—) Feld wie 2in einphasiges
Material der gleichen Leitfdhigkeit /247.

1.% Diskussion der in ler Lite¢ratur vorhandenen
Gleichungen filir die Leitf8higkeit zweiphasiger
quasihomogener Werkstoffe

Eine kritische Durchsicht aller in der Literatur vor-
handenen Ans8tze findet sich, angewendet auf den elek-
trischen Widerstand, in /1q 11 /. Daher seien hier
nur die fiir die Anwendung und Ableitung allgemeiner
Beziehungen notwendigen Gedankengange wiedergegeben.

1.3.1 GuUltigkeitskriterien

Bereits in /3 / sind die Kriterien aufgestellt worden,
die Gleichungen fiir die Leitf&dhigkeit zweiphasiger Werk-
stoffe erflillen miissen. Sie lauten:

1. Das zugrundeliegende Modell muB physikalisch
eindeutig sein.

2. Berechnete 7~rte milssen zwischen denen fiir
Reihen- und Parallelschaltung liegen.
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3. Wenn die Leitfdhigkeiten der Phasen vergréBert
werden, muB sich die Leitfdhigkeit des Verbund-
werkstoffes proportional vergrdBern.

4. Fiir die Durchdringungsstruktur mufl Vertausch-
barkeit der Phasen mdglich sein, fiir Einlage-
rungsstruktur darf dies nicht stimmen.

5. Fir verschwindende Konzentration der eingelager-
ten Phase muBl sich die Matrixleitfdhigkeit erge-
ben. Bei Durchdringungsstruktur mufl fiir verschwin-
dende Konzentration in einer Phase der berechnete
Wert physikalisch sinnvoll sein.

6. Die Gleichungen miissen reelle Werte ergeben, wenn
die Leitfdhigkeit einer Phase Null oder Unendlich
zustrebt.

1.%3.2 Ans&tze iliber das Ohm'sche Gesetz

Das Ohm'sche Gesetz ist eine integrierte Form der Feld-
gleichung (1)

‘;; 2 A gmﬂzf

.
Warmestromdichte q, Wiarmestrom  und das Flichenele-

ment dA, durch das der Strom hindurchtritt, sind iiber
Gleichung

8  d@- (¢ -d7)

miteinander verkniipft. Ist nun die Fl&dchennormale
parallel zur Stromrichtung und ist die Warmestrom-
dichte keine Funktion des Ortes, so ist
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9 a =/ é:/ ¥4 ( 4T = Temperaturabfall
/9rad7-/: AT/L iiber die Linge L)

und damit

/10 a:—/lzf AT=%A7 (Ohm'sches Gesetz)

Die aus dem Ohm'schen Gesetz folgenden Kirchhoff'schen
Gesetze flir Reihen-~ und Parallelschaltung gelten unein-
geschriankt fiir inhomogene zweiphasige Werkstoffe, wie

sie in Abbildungen 3a - ¢ (Schichtaggregate) wiederge-
geben sind. Eine Anwendung auf quasihomogene Werkstoffe
filhrt jedoch zu Widerspriichei.. In Abbildung 4 wird in
einem zweidimensionalen Aggregat gezeigt, wie sich durch
wechselnde Anwendung der Reihen- und Parallelschaltung
zwel verschiedene Leitfdhigkeiten flir ein und dasselbe
Aggregat ergeben. Damit stehen Gleichungen fiir die Leit-
fahigkeit zweiphasiger Werkstoffe [22,23,24],deren
Anordnung von der der Schichtaggregate abweicht, in Wider-
spruch zum Kriterium Nr. 1 (1.3.1), wenn ihnen die Kirch-

hoff‘schen Gesetze zugrundeliegen[2l].

1.3.3 Der Maxwell'sche Ansatz und seine Erweiterung
durch Bruggemann

Ausgehend von der allgemeinen Gleichung 1

;}:- A gmwl 7

berechnete Maxwell [25] das StOrpotential von Kugeln der
Leitfdhigkeit A D in einem Medium der Leitfdhigkeit A‘M
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A, I,II,IIT in Serie

//1 // 2 // 1 // c 1/A.ges= 1/kI+ 1A+ W/AIII
/2]
Zl / 2 /1 /a B. a,b,c parallel

A = A $A LA
a b c

ges

Age_;ﬁ? # ’)935 8

1 . 2 ., _1
AgesH 27,%, A +24,
3 =_[2_,§,,+A2_)[2A2+H4)
gesr SA, +kd,

P VR

Noes 3 . 24437
9 ZAZT‘/)/’ 2(\1{‘/)2

Abb.4 Anordnung zweier Phasen zum Beweis fiir die eingeschrén-
kte Anwendbarkeit der Kirchhoff'schen Gesetze
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und erhielt die Leitf&higkeit /QC fir das Gemisch
beider unter der Vcraussetzung geringer Konzentration
der Kugeln Cp und keine Uberlagerung der Stdrpotentiale.
Er erhielt:

D - 2¢p + A2/ Qu (17 2¢cp)
2t Cp+Ap A, (1~ C»)

% Ae= Ay

Diese Gleichung gilt flir Einlagerungsstruktur. Ihr
groBter Nachteil ist die Beschridnkung der Konzentra-
tion. Geringe Konzentration bedeutet, daB die mittleren
freien Abstinde 1 der Kugeln groBer sein miissen als die
Reichweite der Storpotentiale. Diese Abstdnde hingen
aber mit der GroBe und der Konzentration nach

12 7 - [3 4= 2 [28a]

i3 = mittlere Sehnen-

linge der Teil-
chen im Raum

zusammen, so daB sich bei gleicher Konzentration aber
mit verschiedenen TeilchengrdBen verschiedene mittlere
Abstéinde ergeben. Damit ist mit Anwendung von Glei-
chung (11) die Berechnung der Reichweite der Stor-
potentiale verbunden.

Bruggemann [2o] hat erstens diese Einschrénkung liber-
wunden und zweitens klar zwischen Durchdringung und
Einlagerungsstruktur unterschieden. Er erkannte als
wesentlichen Unterschied beider Strukturen, daB bei
Durchdringung der Phasen diese in ihrer Wirkung auf
die Leitfdhigkeit des Verbundwerkstoffes als gleich-
wertig anzusehen sind. Er leitete deshalb fiir Spezial-
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fdlle der Form der Teilchen (Kugeln, Zylinder, Lamelle)
je eine Gleichung fiir Einlagerungs- und Durchdringungs-
struktur ab. Einem quasihomogenen Korper (Quasiphase;
s.0. S. 10) aus zwei Phasen der Leitfahigkeit A, 12

mit der Leitfdhigkeit A wurde eine geringe Konzentration
dc z.B. der Substanz 1 (Dispergent) hinzugefiigt. Die An-
derung dc von ¢ wurde durch Differenzieren von Gleichung
(11) ermittelt. Eine Integration in den Grenzen O und

C =Cyp fiir die Konzentration und,ﬂM und Ac fir die Leit-
fahigkeit liefert die Gleichung der Leitfdhigkeit fiir
die Einlagerungsstruktur ohne Konzentrationsbeschrankung
(mathematischer Beweis s. 1.3.5), die hier fiir den Spezial-
fall der Kugel als Dispergentenform angegeben sei

]

3
_d2-Ac /I,y Ay = A, = Leitfshigkeit der
" A,- Apr Matrix
D =Y Leitfahigkeit des

13 1

P
[
P

i

Dispergenten
Bei der Ableitung der Gleichung fir Durchdringungsstruk-
tur ging Bruggemann folgendermaBen vor. Basis war wieder
ein quasihomogener Mischkorper zweier Phasen der Leit-
fihigkeit A . Eine geringe Konzentrationsinderung durch
Hinzufiigen einer zweiten Phase fihrte zu einer neuen Leit-
fahigkeit A ' des Mischkorpers. Durch Hinzufligen der zwei-
ten Phase wird ] ' so gedndert, daB die urspriingliche Leit-
fdhigkeit wieder hergestellt ist. Durch mehrmaliges An-
wenden von Gleichung (11) erhdlt man zwei Werte firAd',
die identisch sein miissen, woraus durch wiederholte An-
wendung des Verfahrens bis zur gewlinschten Konzentration c
die endgiiltige Formel

14
4.
(1- C')A”’ ac A? .0 AﬁZ Aéé-Leltfahlgkelu der
b + 25 K AQ*AC Phasen 1 = k; 2 = nm

€, =€y = Konzentration der
Phase 1 = k
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entsteht. Hier wieder filir kugelfdrmige Teilchen beider
Phasen (mathematischer Beweis s. 1.3.5).

Sowohl Gleichung (13) und (14) fiir den Kugelfall und

die weiteren in [20] durchgerechneten Teilchenformen
erfiillen alle die in 1.3.1 aufgefiihrten Kriterien, ins-
besondere weist Gleichung (14) die geforderte Vertausch-
barkeit der beiden Phasen auf.

1.3.4 Die Einfilihrung stereometrischer Faktoren

Die Berilicksichtigung der stereometrischen Parameter
Form und Orientierung durch Berechnung von Spezial-
fgdllen der Partikelform und ihrer Ausrichtung, wie sie
in [20,25] durchgefithrt wurde, ist zweifellos unbe-
friedigend. Dies hat in einigen Fdllen /31 - 34/ zur
Einfihrung eines Faktors S gefiihrt, der alle stereo-
metrischen Einflisse enthdlt, z.B.:

S(1-Cp) + AD/Qng (4+ Scp)
/5 Ac = Ay S+Cp + Ap/Ay (41- @)

Diese Verallgemeinerung der Maxwell'schen Gleichung
geschieht auf rein empirischem Weg, S ist nicht aus
stereometrischen Messungen bestimmbar und daher auch
nicht geeignet, den wirklichen EinfluB von Form und
Orientierung wiederzugeben. Eindeutig bestimmbar aus
stereometrischen Messungen und physikalisch begriindet
sind nur der in /37 benutzte Formfaktor und die in /3/
benutzte Orientierung.

Die Definition des Formfaktors verlangt zun&dchst einen

Modellkorper regelmdBiger Gestalt fiir die unregelméafBig
geformten Partikel. Die Form dieses Korpers mufBl in hohem
MaBe geometrisch anpassungsfdhig sein, um die verschie-

Eine vollstidndige Aufstellung aller Ansitze dieser Art
findet sich in [14]
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densten realen Teilchenformen gut anzundhern. Eckige
Korper, wie z.B. der Quader, fallen aus, da ihre geo-
metrischen Eigenschaften nicht durch geschlossene
Funktionen beschrieben werden konnen. Als beste Mog-
lichkeit, reale Teilchenformen anzunihern, hat sich
das Rotationsellipsoid erwiesen. Sein Achsenverhidlt-
nis kann von Null (Lamelle) bis Unendlich (Nadel)
stetig variiert werden. Es enthdlt den Spezialfall
der Kugel exakt und die Korper Scheibe und Zylinder
als gute Ndherung.

Wird nun in das homogene elektrostatische Feld EO eines
Dielektrikums mit der Dielektrizitdtskonstanten £ 4 in
einem Plattenkondensator ein rotationsellipsoides Stiick
einer zweiten Phase (EIQ eingebracht, so tritt auf
Grund influenzierter Ladungen an der Grenzfliche die
Erscheinung der Entelektrisierung auf (28] . Mit den Be-
zeichnungen in AbbildungS5a ist nach [3, 28] der Zusam-
menhang zwischen der homogenen Feldstidrke EO und derje-
nigen im Innern des Dispergenten ED gegeben durch:

L g, sty

ex Lot (Ep- o) Fy

Lo
16 a Fo

=

bzw. flir die Leitf&higkeit

66 gradtls i Am cor’eip
9"'@6[7;_1 ) L2X AH 4((]/-1 "AJ) Fip

2z 2
/b ¢ ;{F/_D’j leal ) _ 6032&‘”\,)’1

L= x
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'
LY

gom A

/d-D
I g ]

Abb. 5a Entelektrisierung eines Rotationsellipsoides
im elektrostatischen Feld eines Plattenkondensators

Nadeln

a5

04 F
b= C
a-Rot.achse=Nadeln

y b-Rot.achsezlamellen

o

03+

o
[N
T

2

Formfaktor F

Abb.5b Formfaktor FD fir Rotationsellipsoide als Funktion
des Achsenverhdltnisses.(Tabelle s.nichste Seite)
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Der Entelektrisierungsfaktor (= Form aktor) hdngt nur
von den Abmessungen des Ellipsoids ab und kann fiir
jede Achse getrennt berechnet werden.

Fiir die b-Achse des in Abbildung Sa gezeichneten Rota-
tionsellipsoids ist F_p, = F, . gegeben durch /357

1,9° A= g2
_ab dw . & A 4, 14 Q;_3 d-ri- g
/7 FOD—Z (521‘“’)2 7/602./“/7 F; 4-¢2{6L“ 2 1’/1..? Z}'L by /‘—47“'¢27)

bla> ¢ £ 1
Da es sich um ein Rotationsellipsocid (a-Rotationsachse)
handelt, gilt mit(16c)

18 Fup = fep = Fp 19 Faps 1-2Fp

Dieser Formfaktor ist nur eine Funktion des Achsenver-
hdltnisses b/a des Ellipsoids und wie erwartet keine
Funktion der Achsen selbst und damit auch keine Funktion
der GroBe des Ellipsoids. Der Verlauf von F als Funktion
des Achsenverh8ltnisses ist in Abbildung 5b wiedergegeben.
Der EinfluB der Orientierung ist in Gleichung(l6a) eben-
falls enthalten. Nach Abbildung 5aist @ ;p derjenige
Winkel, den die Richtung der Feldstdrke mit den Ellipsoid-
achsen bildet. Sein Kosinusquadrat definiert die Orientie-
rung flir alle mbglichen Richtungen. Bel Rotationsellip-
soiden ist mit (164):

2
20 wiu, 1 wa, =1 0o, 5 7 A wniap

6D
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z/x | F

0,001 § 0,0007843,
0,00150 0,001175,
0,002 1 0.001560,
0,003 0,002347,
0,004 § 0003125,
0,005 0,003902,
0,006 § 0,004676,
0,007 § 0,005449,
0,008 § 0,006219,
0,009 | 0,00698%,
0,01 0,007750,
0,015 1 0,01156,
0,02 0,01331,
0,03 0,02268,
0,04 0,02988,
0,05 0,03601,
0,06 0,04370,
0,07 0,050 45,
0,08 0,05698,
0,09 0,06336;,

0,1 0,06050,
0,15 0,06001
0,2 0,1247;
0,3 0.1693,
0,4 0,2059,
0,56 10,2364,
0,6 0,2620,
0,7 01,2839,
0.8 130274
0,9 0,3190,
1 0,3333,
1,5 0,3835,
2 0,4132,
3 0,4456.
4 0,4623,
5 0,4720,
6 0,4783,
7 0,4827,
8 0,4857,
9 0,4880,

10 0 4898,
15 0,4946,
20 0,4966,
30 0,4082, :
40 0,084,
50 0,4992,
60 0,4904,
70 0,4096,
80 0,4996,
90 0,4997,
100 0,4997,
150 0,4999,
200 0,4909,
300 0,4990,
400 0,4999,
500 0,4999,
600 0,4999,
700 0,4999,
800 0,4000,
900 0,-£900,
1000 0,4999,

Tabelle der Formfaktoren als Funktion des Achsenverhdlt-
nisses Rotations(z)-/Nebenachse(x) [65]
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1.3.5 Die Gleichungen von Niesel /9 7

1.3.5.1 Die Ableitung der Gleichungen / 9_/

Das Ergebnis dieses Abschnitts sind zwel Gleichungen,

die die Leitf&higkeit eines quasihomogenen Zwelphasen-
werkstoffs flir die beiden Gefligetypen Einlagerungs- und
Durchdringungsstruktur als Funktion der Leitfdahigkeiten der
Phasen, der Konzentration, der Form und Orientierung der
Teilchen wiedergeben. Zum einen stellen diese Gleichungen
eine Grundlage der vorliegenden Arbeit dar, zum anderen
wird der Ableitungsweg noch mehrfach (I, 2. und 6.) be-
nutzt. Besonders letzteres ist der Grund, weshalb er

an dieser Stelle wiedergegeben wird.

Die Entelektrisierung verursacht im Innern des Disper-
genten ein Storfeld (Esti>’ das sich aus Gleichung (16a)
ergibt.

2 E-Z) = fg (_17{)209} 'Eo
ép +(Ep - E)FiD
Fiur die -z-Komponent: (Abb. 5a) ergibt sich bei Paralleli-
t4t von KRotationsachse der dispergierten Teilchen und
Feldrichtung von EO
(€ _g)(//-ZI—'g) '
21a Egpr = = — L,
£ &, + (Ep- g5)(1-2/D)

Dies gilt fiir ein Teilchen, flir V-Teilchen mit gleichem
Formfaktor wird

22 55,_4‘=/V/:.5-/4

Mit Gl. 6 148t sich die Proportionalitidt zu W ersetzen,
durch die zur Konzentration, was nicht gleiche GroBe
aller Teilchen bedeut~* Ferner geht aus Abb. 5a hervor,
daB diz Summe der Oberfldchenladungen Null ist, weshalb
fiir das rdumliche Mittel der Stdrfelder in der Matrix und

im Dispergenten gelten mulB:

22a Cpbgp; T U17G0) by =0
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Die dielektrischen Verschiebungsdichten dndern sich

durch Entelektrisierung von
23a Dzp =20 bp =Dz
zZu

230 Dyp = Co 53[50’(55/4')‘[//"-0)50 (bo~Egta )= Dy
woraus mit Gleichung 22b folgt:
o4 Dy b, bp+Cp(fpbo=bpbo? o by = €4 Egy)

Durch Umrechnung ergibt sich

£p- &
E,ot(8p-80)(4- 25)

Da die mittlere Feldstdrke gleich der des ungestorten

25 D; = &, Fo( 1% €D

Feldes EO ist, erhidlt man

5—2 é:p" fo
26 é = 22 < C —
cZ Eo = éO (/ Jéo +(£J'£D)[4‘2'tp)

Liegt das Feld parallel zur Nebenachse, so wird
Ep -&o )
éO F<S‘D_{o )6‘0

Bildet es einen beliebigen Winkel zur Rotationsachse,

27 élx = ép (1 + €y

so folgt

°8 £ <& (140 f; (Z i‘;;“;’:":i )
bzw.

28a A=A, 1+ 6! f: (Ap=-Aw ) wie/p

Lz w Amvﬂ (‘JD_’)M) ;/'\D
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Diese Gleichung gilt, wegen der Addition der Storfel-
der, nur fir kleine Konzentrationen. Betrachtet wird
jetzt ein quasihomogenes Material aus zwel Phasen mit
der Leitfdhigkeit ,101. Die Konzentration der Phasen

sei

29 %4fcﬁ=1

Jetzt wird die Konzentration des Dispergenten durch
Hinzufiigen einer kleinen Menge vergréBert. Das quasi-
homogene Material der Leitféhigkeit,A o1 wird als
Matrix angesehen. Die Erhthung der Konzentration des
Dispergenten um dcp kann mit Gleichung (28) erfaBt
werden. Es ergibt sich die neue Leitfahigkeit A C%.
Die Differenz A ! - A 4 wird

, Ap =R, ) wot g
30 A“ 'Ac4:Ac4 oep (Ap - ¢4 zJ)’ )
Cottlr T3 Acy t(Ay ~Acq) Fip
nit
31 Cor tCpy = Cppq = A7 D

wird unter Weglassung der Indizes fur c und%c

oL A - dc
32 )\( (Ap-2) wlelp q-c
LEX A+ (A@’A )F/D

Diese separierbare Differentialgleichung wird integriert
in den Grenzen

33@ A =,§M =0
33b A

Man erh8lt durch Partialbruchzerlegung

und

1t

AL C=Cyp
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d
a
2/ i Ame Bp-Ac) Ac*tbdp)
249 1=-¢p =\ //l(,) (Ap - Ap) ('AM '!‘6120/
. Fp (4~ 2 FD)
mit oL s

1= cos®op (41-Fp) -2Fp (4-wrep)

g~ wRlp (4= FD) = 2 Fp (4~ wiey)

b =
2Fp [1- wilep ) + i p (4= Fp)
d-(}:j(4’ZFJ) (G- Fp)27»
: 3 = 2 '
1= wntot (1= F3) = 2 Fol1-WBdy) 2 Fpi1- cwfx\pfwsizj/f—&;))

Diese explizite Form ist in /3/ nicht zu finden, sie
liefert jedoch alle von Niesel durchgerechneten Spezial-

fille richtig:

2, . R e/ 47
¢ o o o

(Kugel)

Ap-A, Acf 2dp )

= 2 =2 ~L -
36 F,p 0 wod p 7/3 A=y (1\9‘()/‘7 /l,yfz{z\j)

(Lamelle statistisch orientiert)

_%_
p-A (SAcrdp
‘} F = 7 ZoL P 4/ //-L -
7 D 72 oL p 3 ) Ao - Ay 52y 2
(Nadel statistisch orientiert)
Ferner folgen als weitere Spezialfédlle:
£y A 2 A Ao~ ¢
38 Fo7 M2 woltdp < //ac\p—-’(h’_ﬂ/7
(Nadeln, Rotationsachse parallel
zum Feld)

Das ist exakt die Parallelschaltung nach Kirchhoff
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y——

- A
| CAp=de
5 bt wnge o %V

(Nadeln, Rotationsachse
senkrecht zum Feld)

Es ergibt sich nicht die Reihenschaltung
= d’ = —J =
Fp=0 (0oL Ap— Az
(Lamellen, Rotationsachse
senkrecht zum Feld)

Es ergibt sich die Parallelschaltung

do-Ac Ay
Va0 wihigs 4 S A 2

(10’2/‘7 ;l//
(Lamellen, Rotationsachse

parallel zum Feld)

Nach Umformung von Gl. 41 ergibt sich:

.(//-—40)(),7 - A F 3@2/7 —’2(. ’2/‘7

1 = Ao Ay (Reihenschaltung)
4la ¢ 5/7 123 “Lp /?.\D

AuBerdem lassen sich die schon in /11 / angegebenen

} Ap /20 .
Grenzfdalle = « 1 und 55— << | angeben, sie

/M Ak
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entaprechen den quasihomogenen Werkstoffen mit einer
verschwindenden Leitfidhigkeit des Dispergenten vergli-
chen mit der der Matrix, bzw. mit einer Matrixleit-
fdhigkeit klein gegeniiber der des Dispergenten:

4- coo’oly L woleld
i~ F 25D
42 oy <l At lgt-w) 7
ro2ohrs 1 _ 0002&3
-ﬁ—_ Y=
43 AN, 4 Acz Aq (1-0) 2 e

Damit erfiillt Gleichung (34) alle unter 1.3.1 genannten
Kriterien. Sie enths#lt iiber (cD = 03;1) den homogenen
einphasigen und iiber die Grenzfdlle der Form und Orien-
tierung (FD = 0;1/2; coszogD = 031) den inhomogenen
zweiphasigen Korper (Schichtenaggregat).

Ausgehend von Gleichung (28) 148t sich ebenfalls die
allgemeine Gleichung flir Durchdringungsstruktur ange-
ben. Es sei noch einmal betont, Ziel dieser Ableitung
ist es, das wesentliche Merkmal der Durchdringungsstruk-
tur, Vertauschbarkeit der beiden Phasen hinsichtlich der
Konzentration und Leitfidhigkeit, wiederzugeben.

Zwei Phasen der Leitfdhigkeit A , A , mit den Formfak-

00820(_

mit den Orientierungen cos%x ik?
n’ Sk (cm + ck) = 1

in einem rdumlichen Verbund der Leitfdhigkeit /lc ver-

en F, P,
tor im* “ik

gseien im Volumenverhdltnis c

im

einigt. Den gleichen rdumlichen Verbund erh&lt man, wenn,
in einem Gedankenversuch, in einer homogenen Substanz
der Leitfidhigkeit A o abwechselnd geringe Teilchenzahlen
der Phase m bzw. k in diese homogene Substanz einge-
sprengt werden.
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FPiir die erste Einsprengung der Phase m mit der Konzen-
tration ci wird Gleichung (28)

Zz
. J Am'ac 2
wo A A [+ ) A, Q-2 Y om ]
L=X

Jetzt wird die Konzentration cﬁ der Phase k hinzugefiigt,

und zwar soviel, daB sich wieder die Leitfdhigkeit A o
ergibt. Es gilt dann

/ / /2“ - f)-o' mZoL
= A+ C — K
75 At A L £ i A Q-2 g)F 4 J

l=Xx
bzw. mit Gleichung 44

o A A4l Jlieg L]

Jetzt lassen sich die Gleichungen (44) und (45) schrei-
ben als

47 Actfza)*aC'Ck"Z-"‘

48 At A - A amd---

woraus folgt:
{ i !
/—’9 /Z(, C/( .Z—,, "(/20 Cm[-,-

und unter nochmaliger Anwendung von Gleichung (44):

50 A, Cé[ +/ZCCéCV'nZ =~/2cc,',n[
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Vernachléssigt man, wie bei kleinen Faktoren iiblich,

das Produkt ck . ci, so erhdlt man

S0a Gl O ) =0

Diese Prozedur wird fortgefithrt, bis die gewlinschten
Konzentrationen Cy und Ch erreicht sind. Es folgt:

P e )
5 . ——e LA —
! et TR ags L et (),

Gleichung (51) weist durch den symmetrischen Aufbau

die gewilinschte Vertauschbarkeit der Phasen hinsichtlich
der Wirkung ihrer Leitfdhigkeit auf die Leitfidhigkeit

des Verbundkorpers auf. Sie trédgt aber auch in noch viel
hoherem MaBe der realen Durchdringungsstruktur Rechnung.
Diese ist gekenngeichnet durch "Fdden" beider Phasen, die
von einer Begrenzung des VerbundkOrpers bis zur anderen
reichen. Die Form dieser "Fidden" ist dann nur mit dem
Formfaktor des Zylinders F=1/2 fiir beide Phasen zu be-
schreiben.

Wird in Gleichung (51) die Leitfdhigkeit einer Phase
(z.B. k) gleich Null gesetzt, so resultiert

Lo T WA
- - (A
52 CQ_ T, Cm,C m 4)[_/1(_ +@m‘/2£)€,m

Die Form~ und Orientierungsfaktoren seien fiir beide
Phasen gleich und ’%c = 0. Letzteres darf laut den



in 1.3.1 postulierten Kriterien nur der Fall sein
fir ¢, =1 . Es folgt aber

k
fﬁ wol ol fi MD%LZ
A = C i
$3 Cx L=x A= F " F

Trdgt man der normalerweise vorhandenen statistischen
Orientierung bei Durchdringungsstruktur Rechnung, so
wird mit ooszd,=1/3 und ¢ = l-cy

54 6r2 +F [Jcy ~10) t4-Gcg =0

Gleichung (54) gibt an, fiir welchen Formfaktor und fir
welche Konzentration die Leitfihigkeit des Verbund-
kSrpers verschwindet. Sie ist in Abbildung 6 als

F = F(ck) wiedergegeben. Es zeigt sich, daBf im Wider-
spruch zu den Kriterien (1.3.1) im ganzen Konzentra-
tionsbereich einer Phase immer ein Formfaktor existiert,
fir den die Leitfdhigkeit des Verbundkdrpers Null wird.
Damit ist fir die Durchdringungsstruktur nur der Form-
faktor F = 1/2 physikalisch sinnvoll. Die Orientierung

kann in den Grenzen 0O cosga < 1 variieren.

Die allgemeine Gleichung flir Durchdringungsstruktur wird
damit

2 (4- wPPo) |, wfd
58 C//‘C,{)le'/zé) [ Am t A Ac

} 2 (1= wobl) Ll
== Cs (Ao -2 +
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0,1
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Abb.6 Darstellung des Formfaktors als Funktion der Konzentration
fir die Nebenbedingung/)c=o (Durchdringungsstruktur).
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Die Leitfghigkeit des Verbundkorpers fir verschwinden-
de Leitfidhigkeit einer Phase (A K = 0) ergibt sich zu

\ 2(1-105%) 2
56 (1-C0) (A [ SR B [acqlroe]

Am td¢

Mit den Gleichungen (34) und (55) ist die Abhingigkeit
der Leitfahigkeit von gquasihomogenen Zweiphasenw¢ rk-

stoffen von den vier unabhéngigen Parametern:

. Verh&ltnis der Leitfdhigkeiten der reinen Phasen
Konzentration der Phasen

e

Form der Phasenteilchen

NI .

Orientierung der Phasenteilchen

bekannt. Sie wurden physikalisch widerspruchsfrei abge-

leitet unter den Voraussetzungen:

7. Die Phasen sind miteinander im thermodynamischen
Gleichgewicht.

2. In den Phasengrenzen sind die Stetigkeitsbe-~
dingungen der betrachteten Felder erfilillt.

3. Das angelegte Feld wirkt nur in einer Richtung.

1.3.5.2 Diskussion der Gleichungen

Zundchst wird Gleichung (3%4), also die Einlagerungs-

struktur, erdrtert, und zwar in der Weise, daB die Leit-
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f8higkeit des Verbundwerkstoffes als Funktion eines
der vier auf der Vorseite angegebenen Variablen mit
Anderung eines zweiten Parameters unter Konstanthal-
tung der beiden anderen dargestellt wird.

Die Anderung der Leitfdhigkeit des quasihomogenen Ver-
bundwerkstoffes als Funktion der Konzentration der
dispergierten Phase mit dem Verh&dltnis der Leitfdhig-
keiten ist filir den Kugelfall in Abbildung 7 darge-
stellt. Man erkennt, dafB das Verh&ltnis der Phasen-
leitfdhigkeiten seinen groBten EinflulB3 im Bereich

o,ool<§9<ﬂ.(gutleitende Matrix)bzw.loo¢>%9> 1(schlecht-

1eitendéVMatriX) ausiibt.Die Kurven streben sehr schnell
den Grenzwerten firjl»/bzw. o zu.

Bei gegebenem Verhdltnis der Phasenleitf&higkeiten

hat die Konzentration den stérksten EinfluB. Thre
Variation in den Grenzen O0< c ¢ 1 &dndert die Leitfiahig-
keit des Verbundwerkstoffes stetig im gesamten vom Unter-

schied der Phasenleitfdhigkeiten gekennzeichneten Bereich.

Demgegeniiber verdndern Form und Orientierung bei gegebe-
ner Konzentration und gegebenem Verhdltnis der Phasenleit-
fahigkeiten die Leitfdahigkeit des Verbundwerkstoffes nur
in den Grenzen der Reihen- und Parallelschaltung, wie

dies auch aus Gleichungen (38), (%40), (4#1) hervorgeht.

In Abbildung 8 ist der EinfluBl des Formfaktors fir den

Pall der statistischen Orientierung bei einem Leitfahig-

1
A

keitsverhdltnis 7r2 = 0,017; 100 und einer Konzentration
M

¢cp = 0,5 dargestellt. Man erkennt, daB bei F = 1/% (Kugel)
ein Extremwert der Leitfidhigkeit des Verbundwerkstoffs
vorliegt. Der in Abbildung 8 wiedergegebene EinfluBl der
A
Orientierung (c. = 0,5 -2 = 0,01; 100 und F = 1/2)
D Ay
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Abb.7 Konzentrationsfunktion der Leitfahigkeit von Verbund-
werkstoffen mit dem Verh@ltnis der Phasenleitfahig-
keiten als Parameter (Kugelfall,Einlagerungsstruktur)
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weist, wie nicht anders zu erwarten, kein solches
Extremum auf. Die Leitfidhigkeit des Verbundwerkstof-
fes steigt stetig von der Orientierung quer zum Feld
bis zur Orientierung parallel zum Feld an.

Flir die Durchdringungsstruktur ist in Abbildung 9 der
EinfluB des Verh&ltnisses der Phasenleitféhigkeiten
wiedergegeben (Gleichung (55), cos q 1/3). Sie zeigt
ebenfalls, daB die Kurven sehr schnell dem Grenzwert

-ﬂ-—k- + 0 zustreben.

m

1.3.6 Der porenbehaftete Werkstoff als Grenzfall
des zweiphasigen Werkstoffs

Die Ans&tze in der Literatur -~ . Erfassung des Porosi-
tdtseinflusses auf die Warmeleitianigkeit lassen sich

in vier Kategorien aufteilen:

1. PMir einen bestimmten Werkstoff werden die gewon-
nenen MeBwerte nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate einer analytischen Funktion ange-
paBt (z.B. /29/).

2. Eine in 1397 abgeleitete Gleichung filir den Fall,
daB die Poren in Parallelschaltung erfalt werden
konnen, wird durch empirische Zahlenfaktoren er-

weitert, die am einzelnen System gewonnen wurden

(z.B. /367)

3. Die Maxwell'sche Gle hung wird fir verschwindende
Leitfdhigkeit des Dispergenten mit einem nur em

risch zu ermittelnden Faktor versehen.

4, Auf eine Anordnung quaderfdrmiger Poren in einem
dichten Material werden die Kirchhoff'schen Gesetze
angewendet (z.B. /38/), womit die unter 1.3.1 auf-
gefiihrte physikalische Eindeutigkeit des Modells
nicht mehr gegeben ist (1.%.2).
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Abb.9 EinfluB des Verhdltnisses der Phasenleitfahigkeiten

auf die Leitfzhigkeit von Verbundwerkstoffen(Durch-
dringungsstruktur).
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Flir die Kategorien 1 - 3 gilt, daB die ermittelten
Ausdricke nur einen Satz gemessener Daten fitten

und nicht ibertragbar auf andere Werkstoffe sind.
Betrachtet man gesinterte Werkstoffe, so tritt,aller-
dings nur bei geringen Porositidten (Restsinterporen

P¢ 10 %)seine Abrundung der Poren ein. Dies hat zur
Folge, daB dann fir die meisten Werkstoffe vergleich-
bare Gefilige vorliegen. Dann sind auch empirische Be-
ziehungen in der Lage, den EinfluB der Porositédt auf

die Leitfghigkeit zu beschreiben. Der Fehler kann je-
doch betrichtlich sein. PFiir Urandioxid wurde in /36/ fir
die Warmeleitfdhigkeit von U02 als Funktion der Porositit
angegeben:

57 /l =[4-(2,5t//r5)p)/10a/02

P LD

Demgegentiber folgt die Porositétskorrektur der Leitfiéhig-
keit zwangsl&ufig:

Fiir den Einlagerungsfall aus Gleichung (42)
(geschlossene Porositit) 1 Pl p um%&ﬁ)

583 AP:AD (4-P) 177 240 [11,39]

mit P = Porositét;,lP = Leitf&dhigkeit bei der Porosi-
tit P; A, = Leitfihigkeit fir P- 0, cos‘ap = Orien-
tierung der Poren; FP = Formfaktor der Poren.

Fir den Durchdringungsfall (offene Porositiat)

seb (- P) (A,-2p) [ 2 (-wa) Mzoé]: Pl[o-cosa]

lnf“/}_,\
[T < o

/) 'S
A

Eine Besonderheilt liegt bei der Warmeleitfdhigkeit poren-
behafteter Korper insofern vor, als die Poren hier iber
Warmestrahlung oder Konvektion eingeschlossener Gase
selber leitend sein konnen. In diesem Fall miissen die

allgemeinen Gleichungen (34), (55) angewendet werden.

Bei der Porositdtskorrektur der Leitfidhigkeit von Ver-
bundwerkstoffen sind zwei verschiedene Fidlle zu unter-
scheiden:



45

1. Die Porositidt ist auf eine der Phasen beschrinkt.

w

2. Die Porositdt ist homogen im Verbundwerkstoff ver-
teild.

Zu 1.: Hier muB zunichst entsprechend Gleichung (57)
oder (58) die Leitfdhigkeit der porenbehafteten Phase
korrigiert und dann mit Gleichung (34) bzw. (55) die
Leitfédhigkeit des Verbundwerkstoffes berechnet werden.

Zu 2.: Aufbauend auf dem Begriff der Quasihomogenitit
wird in diesem Fall der Verbundwerkstoff als eine '"Phase"
aufgefaBt. Ihr ist die Leitf&dhigkeit A c0 entsprechend
den Gleichungen (3%4) bzw. (55) zuzuordnen. Die Anwendung
von Gleichung (58a) bzw. (58b) fithrt dann zur Leitfahig-
keit ’ACOP des porenbehafteten Verbundwerkstoffes.

2. Messung der stereometrischen Parameter und der

Konzentration

Flinf GroBden: Anzahl, GroBle, Verteilung der Teilchen, di-
rekter Form- und Orientierungsfaktor ZZO, 417 bestimmen
den Gefiligeaufbau. Als Zahlen ausgedriickt geben sie eine
unmittelbare (direkte) Vorstellung iiber die GréBe, Ge-
stalt, Orientierung und Verteilung der Gefligebestand-
teile. Demgegeniiber werden die genannten Faktoren F

und cosy als indirekte stereometrische Faktoren bezeich-

net. Sie missen so definiert sein, daB sie

a) den EinfluB auf die Feldeigenschaften des Ver-

bundwerkstoffes richtig wiedergeben,

b) aus dem ebenen Schliffbild bestimmbar sind.



Punkt a) ist bereits unter 1.3.5 geschehen, Punkt b)
wird Gegenstand der folgenden Ausfiihrungen sein.

2.1 Messung der Konzentration

Die Volumenkonzentration C, ist bekannt Uber die einge-
wogene Menge beider Phasen zu Beginn des Herstellungs-
prozesses. Am verdichteten Werkstoff muB nachgewiesen
werden, ob die raumliche Verteilung hinreichend homogen
ist. Hierzu wird die Probe (nacheinander) in zwei zu-
einander senkrechten Richtungen metallographisch pri-
pariert. Die gesamte Schlifffldche wird nun in folgen-
der Weise mit einem elektronischen Bildanalysator unter-

sucht:

Gemessen wird der Flédchenanteil einer Phase Cp in einen
Mefzfeld. Die untere Grenze dieses MeBfeldes ist defi-
niert durch die kleinste Fldche, in der die Nominalkon-
zentration gerade noch nachgewiesen werden kann. Diese
GroBe ergibt sich einmal aus der mittleren TeilchengroBe
(mittlere Sehnenlénge) Ly im Raum, die nach /267 iden-
tisch ist mit der mittleren Sehnenlidnge L2 in der Schnitt-
ebene (statistische Verteilung der Phasen vorausgesetzt).
Es gilt bei Annahme von Kugelgeometrie:

2 ) . ..
c ;A@, L, Foor kleinste MeBfeldgrdBe
59 £ 4 .
min CF - Rléachenkonzentration
= Nominalkonzentration
d.h.
. e, 1
60 me ' 7[/9 Ll Cr

Mit einer mittleren TeilchengrdBe von z.B. BO/um und einer
Konzentration von 0,2 (= 20 %) erhdlt man

-5 2
61 F"’//'VL < 3r54 < 10 cm
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Bei einer Schlifffl&dche von 1 cm2 entspricht dies einer
Anzahl von ca. 27750 Messungen insgesamt. In der Praxis
ist diese Zahl bei nicht vollautomatisch arbeitendem
Bildanalysator zu hoch. Sie liegt normalerweise zwi-
schen 100 und 300 Messungen pro Schlifffl&che. Nach-
dem die GroBe des MeBfeldes festgelegt ist, wird die
FPl8che m&anderformig auf Fldchenanteile einer Phase
durchgemessen. Wenn die Messungen der Fléchenkonzen-
tration in zwel zueinander senkrechten Ebenen inner-
halb der MeBgenauigkeit nicht von der Nominalkonzen-
tration abweichen, oder wenn kein systematischer Gang
in einer Richtung festgestellt werden kann, gilt die
Probe als quasihomogen hinsichtlich der Verteilung

der Phasen.

Ist eine Schliffpréaparation nicht moglich, so muB auf
das bekannte Verfahren der statistischen Probenentnah-
me nach Beendigung des Mischprozesses zurlickgegriffen
werden. Relativ kleine Mengen der Mischung, verglichen
mit ihrer Gesamtmenge, werden entnommen und die Anteile
der Phasen z.B. chemisch-analytisch festgestellt.

2.2 Bestimmung des indirekten Form- und Orientierungs-

faktors bei Einlagerungsstruktur

Die filir die Bestimmung der stereometrischen Faktoren
notwendigen GréBen sind an einem Aquatorialschnitt eines
Rotationsellipsoids in Abbildung 10 angegeben.

Bei der Anwendung der Gleichung 34 wird nun vorausgesetzt,
daB alle Teilchen durch ein gemeinsames Achsenverhidltnis
beschrieben werden. Dies bedeutet den Ersatz aller Teil-
chen durch Modellteilchen, von denen gleichzeitig bekannt

sein muB, welche der beiden Achsen die Rotationsachse,
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a mmetrie -
7 achse des

gestreckten Rotations
-ellipsoids
Y
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b)

Symmetrieachse des
abgeplatteten Rotations-

ellipsoids

Abb.lo Schnitt durch ein Rotationsellipsoid mit Schnittellipse
(a=a, Orientierungswinkel der Rotationsachse des ge-
streckten Ellipsoids in Bezug auf die Normale der

Ebene A,Schnittebene.

{
o =a_ Orientierungswinkel der Rotationsachse des ab-

geplatteten Ellipsoids in Bezug auf die Normale
Ebene A,Schnittebene.)
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b oder a, ist. Die Orientierung der Rotationsachse defi-
niert dann den Orientierungswinkel. In der Praxis liegt

nun ein Spektrum von Achsenverh&dltnissen an, wobei bis-

lang keine experimentellen Untersuchungen dariiber exi-
stieren, welches Ausmafl ein solches Sy.atrum bei bestimm-
ten Pulverherstellungsprozessen erreichen kann. Um die
Gleichung 34 auf reale Geflige anwenden zu kdnnen, wurde
folgendem Tatbestand Rechnung getragen: Der Ubergang

von Achsenverhidltnissen > 1 zu solchen < 1 stellt den
Ubergang von einem gestreckten zu einem abgeplatteten
Ellipsoid dar - fihrt also zu einem neuen geometrischen
Gebilde. Daher wird allen abgeplatteten Teilchen ein ge-
meinsames Achsenverhdltnis q_, gebildet aus den lMittelwerten
9., =zugeordnet. Entsprechend wird mit den gestreckten
Teilchen, Achsenverh&dltnis q,, verfahren. Die Gesamt-
teilchendichte NV
(abgeplattete Teilchen) und N, (gestreckte Teilchen) zu-

setzt sich dann aus einem Anteil N:

sammen. Die Bildung des Formfaktors ist nun auf zweierleil
Weise moglich:
a 62 = M Nz
) F=1, Fla,) - Fl4.)
Die sich aus den Achsenverhidlitnissen ergebenden verschie-
denen Formfaktoren werden entsprechend den Anteilen gemit-

telt; genauso wird mit den Orientierungen verfahren:

N V=
65 oo’ = TVLI wozot,, vy Lo
’ -

In der Ableitung der Niesel'schen Gleichungen werden die
Storfelder fiir die abgeplatteten und gestreckten Teilchen
getrennt in Gleichung 22a eingefiihrt:

65 U- ) Egp =~ (= &y ™ ¢ Egyy)
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Die weitere Ableitung ist analog den Gleichungen 22a
bis 28 und fihrt fir porenbehaftete Korper zur Glei-

chung:
4""/:‘”—:({:—%/)
66 /\,O:RD(//-Z))
mit
V2 , _
66a nnc w1 MatRc =1
66D L Fe (M) am 2F) entds
{— 4_. F 2F:
b6¢ L = Fult- @) . (d-24) Looloty
v I~ Fy 27

Diese Gleichung fithrt fiir n,=o0 und 1 auf Gleichung 42,
schlieBt sie, wie auch verlangt werden mull, mit ein.
Sie erfaBt die realen Verhdltnisse zweifellos besser
als Gleichung 64, ist aber explizit nur fiir den poren-

behafteten KOrper anzugeben.

Der Unterschied zwischen den beiden Moglichkeiten der
Ndherung fir den Formfaktor und die Orientierung von
realen Teilchen in einer Matrixstruktur wird im folgen-

den fiir sehr unglinstige Bedingungen durchgerechnet:

Das Verhdltnis der Leitfahigkeiten der Phasen strebt
gegen o. Der Anteil an gestreckten bzw. abgeplatteten
Teilchen betrage 0,5.

Die Rotationsachse der abgeplatteten Ellipsoide sei so
orientiert, daB eine maximale Schwdchung der Matrixleit-
fahigkeit hervorgerufen werde (cos%¢,=1)= Bei den ge-
streckten Teilchen seil sie so gerichtet, dalB ein Mini-

mum der Schwidchung eintrete (oos2q1 ~1).

Das Ergebnis der Rechnung zeigt Tab. 1 a. Die letzten
vier Spalten geben den Exponenten nach Gleichung 64 und
66 und die dazu gehtrenden Leitfdhigkeiten filir P=0,2 an.




Verhaltnis Formfaktor Gleichung 64 Gleichung ©6

Rot.-/Nebenachsel F,, F_ F  [Exp. AP/QO Exp. ,Ap/go
gestr. abgepl.

lo 0,1 lo,49 0,07 0,28 |1,79 0,67 4,08 0,40
5 0,2 fo,47 0,13 0,30 |1,67 0,69 2,53 0,57
3 0,3 lo,45 0,17 0,31 |1,62 0,70 2,04 0,63
2 0,5 fo,41 0,24 0,%241,54 0,71 1,68 0,68

Tab.la Vergleich zwischen den Leitfahigkeiten berechnet mit einem mittleren
Formfaktor (Gl.64) und unter Beriicksichtigung der Storfelder von
abgeplatteten und gestreckten Teilchen(Gl.66).

2 2
cos2oc= = coS oy = cos o = 1

61
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Die extremen Bedingungen fiihren bei dem mittleren Formfak~-
tor nach Gl.64, bedingt durch die gewshl+en relativen An-
teile von n_ = n, = 0,5 zu einem Exponenten in Gl.64, der
praktisch unabhingig ist vom gewihlten Spektrum der Achsen-
verhaltnisse. Die reale Berlicksichtigung dieses Spektrums
in G1.66 filihrt bei den gewshlten extremen Bedingungen zu
starken Abweichungen zwischen den Leitfdhigkeiten berech-
net nach Gl.64 und 66, der erst fiir @ =2,0 und gu = 0,5
klein wird. In Tab. 1b ist derselbe Vergleich fiir ein rea-
listerisches Gefiige (statistische Orientierung cosga= =
cosaa" = 1/%) durchgefuhrt. Eine brauchbare Ubereinstimmung
zwischen der gréberen Naherung (Gl.64) und der realistischen
Erfassung des EinfluBes der Form auf die Leitfahigkeit folgt
hier bereits filir den Fall gqn = 5 und q_ = 0,2.

Der durchgefihrte Vergleich zeigt damit, daB bei Vorliegen
unginstiger Verhdltnisse Gl.66 herangezogen werden sollte,
um zu realistischen Aussagen iber dem EinfluB eines Spek-

trums der Achsenverhdltnisse auf die Leitfihigkeit zu

kommen.

2.2.1 Die Bestimmung des indirekten Formfaktors

Bericksichtigt man, daB durch den VerdichtungsprozeB der
Mischung zweier Phasen Verformungen der Teilchen
hervorgerufen werden konnen, so foigt, daBl eine Bestimmung
des indirekten Formfaktors am sichersten an Schliffebenen
der Werkstorfe vorgenommen werden sollten. Sie lauft auf
die Bestimmung des Achsenverhidltnisses der als Rotations-
ellipsoide angensherten Teilchen heraus. Im folgenden

ist b/a = g immer das Achsenverhidltnis der Ellipsoide,

b immer die kleine, a immer die grolBe Achse.



Verhdltnis Formfaktor Gleichung 64 Gleichung 66
Rot.-/Nebenachse
gestr. |abgepl. u F_ T Exp. ,AB<;O Exp. Aﬁ%go
lo 0,1 0,49 (0,07 | 0,28 1,52 | 0,71 2,%710.59
5 0,2 o, 4710,13| 0,30 1,51 0,714 1,830,606
5 0355 0:45 0917 0’31 19504 03715 1169 0969
2 0,5 o, 410,24 0,32 1,50 0,716 1,50 0,716

TS

Tab. 1b Vergleich zwischen den Leitfahigkeiten berechnet mit einem mittleren
Formfaktor(Gl.64) und unter Beriicksichtigung der Stdérfelder von abgeplatte-
ten und gestreckten Teilchen (Gl.66).

cos2a== cos2a, = cosea = 1/3
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2.2.1.1 Ermittlung des Achsenverhidltnisses am ebenen
Schliff "

Im Schliffbild erkennbar sind die Schlifffladchen der ein-
zelnen Teilchen (Abb.l1l). Ihre groBRte Ausdehnung wird als
groBe Achse a', die Fldche A' einer Ellipse angenahert,
womit durch

67 ATy oo

auch die kleine Achse b' bekannt ist. Da einzelne Schnitt-
ellipsen beiden Arten von Rotationsellipsoiden zugeordnet
werden konnen, ist flir die einzelne kleine bzw. groflle Achse
folgender Zusammenhang mit den Abmessungen des Rotations-
ellipsoides moglich.

638 a, = 5.2

P
639 o, * —%f’ LAZ-S)

= §a
b.
/za': i 2_ ‘)
77 b. Zg, \lS’fl §

mit a, b Achsen des Ellipsoids und s. Abb. lo.

0 = 9l(au) Abstand der Tangentenebene T vom Mittelpunkt
des Ellipsoids Qurchmesser des Ellipsoids)

9 = 9(ow) Abstand der Schnittebene A (T parallel zu A)
vom Mittelpunkt des Ellipsocids

=, Index fiir die GrdBe der abgeplatteten (=) bzw.
gestreckten (v) Ellispoide.

gekiirzt, insbedondere um die mathematischen Zwischenrech-
nungen, folgt dieser Abschnitt der Darstellung in [(421].
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a) /}% .
3% Symmetrie-
achse des
Rotationellipsoids

Abb.11l Schnittfldchen realer Teilchen und ihre Anné-
herung durch Ellipsen.



§, ist dabei nach [43] gegeben mit:

R !
72 29 = Vd%,axﬁ¢”+ biulx, fir gestreckte Ellip-
soide

!

und 723 2¢, ¢ b/a,?‘: et B s

fir abgeplattete Ellip-
soide

mit a als dem Winkel, den die Normale (Abb.lo) der Schnitt-
ebene mit der Rotationsachse einschlieBt.

Unter Bericksichtigung der Wahrscheinlichkeit w, eine Ebe-
ne des Ekllipsoids zwischen o und do anzuschneiden:

4 W= siw o ol oL (28]
ah a' by b!
kann fir die Verhéltnisse‘%T ’{j“’;j und ;T ein Mittel-
w = = =

wert durch Integration iUber a gebildet werden:

Man erhadlt die Gleichungen:

y 4
75 (0%),: 45z, +%

e
g4 V14 &2

R
y 7= ?I/Z

e e VAT ?_—2
——
VA~ #=<

—_—— P 2
ad @‘//é/)// =/,,/4 th //7‘?//// 7

—y
@ e VA - g2 )

t ”'/- 4:2

;é (b//a//: = %:

'?‘//z
78 (a'/6')- =2—”;: (4= +

Den Verlauf der Funktionen, wie er sich aus den Gleichungen
75-78 ergibt, enthdls Abb.1l2. Liegen Informationen z.B. aus
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Mittelwert der Achsenverhaltnisse von Schnittellipsen @g)
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Achsenverhaltnis des e
Rotationsellipsoids (B4)

10 /
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ges{reckt/
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06 /

Oi5 / /

0.4

/abgep/citer
03
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01

(8)
a

Mittteres Achsenverhdltnis der Schnitieliipsen ( a

. |
c 02 04 06 08 10

b)

Achsenverhditnis des Rolotionsellipsoids (Tt:—)

Abb.12 Abhéngigkeit des Mittelwerts der Achsenverhdltnisse
der Schnittellipsen vom Achsenverhdltnis des erzeu-
genden Ellipsoids.

a)a'/b'=r(q) b) D" /a'=£(q)
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dem Ver ichtungsprozeB vor, die :eigen, dafll nur abgeplatte-
te oder gestreckte Teilchen vorliegen konnen, so ist mit
den gemessenen Werten in der Schliffebene das Achsenverhalt-
nis g der dispergierten Teilct an bekannt und damit auch der
Formfaktor. Liegen diese Infcrmationen nicht vor, so muB
auf den mittleren Formfaktor nach Gleichung 62 zurickge-
griffen werden. Seine Angabe verlangt die Kenntnis dreier
GroBen, des Relativanteils n_ bzw. n, an abgeplatteten bzw.
gestreckten Teilchen und ihres A hsenverhaltnisses q_,Qqu.
Prinzipiell kann ein Gleichungssystem fiir diese drei GroBen
aufgestellt werden, dall jedoch richt allgemein 10sbar ist.
Eine praktikable Losung biletet sich an, filir den Bereich der
Achs :nverhdltnisse, flir den naherungsweise gesetzt werden

29 (%) > (¢h)

go  (8%), v(°h ).

kann:

Dann sind q_ und ¢, bekannt, zu ermitteln ist .och der rela-
tive Anteil n_,n,, der als Rotationsellipsoide angendherten

Teilchen. Hierzu wird das Volumen herangezogen. Es gilt:

g1 Vs =§a,2,b= §2 V//"g&/,éf/z

Das Volumen aller Teilchen ist:

§3 Vo= & vt MYy
Bezogen auf das Gesamtvolumen Vg ergibt sich:

8 4 cC=v, ° V, = V= * Yy Vi

85 AVV; + Moy = Ab
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(N _s ¥ 4 = Anzahl der abgeplatteten bzw. gestreckten
Ellipsoide
c = Volumenkonzentration der eingelagerten Phase
NV = Anzahl aller Teilchen pro Volumen
@z, Ny = Anzahl der abgeplatteten bzw. gestreckten

Ellipsoide pro Volumen

Aus Gleichung 86 folgt durch Division mit der Teilchen-
dichte NV zwangslaufig der Relativanteil n_ bzw. n,.

Un die Anteile auf diesem Weg zu ermitteln, ist wegen der
Volumina die Kenntnis der wahren Achsen notwendig.
Macht man nun die Voraussetzung:

87 a' ~ g, = a'

d.h. die Mittelwerte der groBen Achsen der Schnittellipsen
fir die abgeplatteten und gestreckten Teilchen se’izn gleich,
so lassen sich die groBen Achsen der Rotationsellipsoide
errechnen. An dieser Stelle muBl hervorgehoben werden, dall
die vorausgesetzte gleiche GroBe der groBen Achsen der
Sckhnittellipsen nicht bedeutet, daB die abgeplatteten und
gestreckten rotationsellipsoiden Teilchen gleiche GroBle

bzw. gleich groBe Achsen haben.

Die Mittelwerte der groBen Achsen folgen aus G1.68 und 70

ZU <

88 = o= Ke

8 |'g =.‘_—'_'
’ : B gt
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Zur Losung der Gleichung (86) fehlt nun noch die Kenntnis
der Anzahl aller Teilchen einer Phase pro Volumen. Man er-
halt diesen Wert mit guter Naherung aus der Anzahl der
Schnittflachen von Teilchen pro MeBflédche (NA) bezogen auf
die sog. Foliendicke (t) [28]:

90 Ny =é§é
t
Diese Gleichung ist exakt, wenn gewdhrleistet wird, dall
sich innerhalb einer vorgegebenen Schichtdicke kein Teil-
chen befindet, das nicht angeschnitten wird. Um dieser Vor-
aussetzung naherungsweilse zu genigen, wurde die Foliendicke
(t) durch den "mittleren Durchmesser" (DV) der Ellipsoide

definiert [43]:

b
91 Dvﬂ = -; Ay
a
92 Dy = 2 - b_
= b ¢ =

Das arithmetische Mittel beider wird als Foliendicke einge-
setzt. Damit ist, neben den Achsenverh&ltnissen der Ellip-
soide, die GroBe ihrer Achsen und der Anteil von abgeplatte-
ten und gestreckten Ellipsoiden innerhalb der o.g. Ein-
schrankungen bestimmbar. Der indirekte Formfaktor nach Glei-
chung (62) ist damit bekannt.

Die Anzahl der Voraussetzungen, die fur die Ermittlung des
indirekten Formfaktors gemacht werden, ist insbesondere bel
der Bestimmung der Relativanvelle n_, n, hoch. Deshalt wur-
de eine experimentelle Priifung von Gleichung 86 durchgefuhrt.
4o abgeplattete und 50 gestreckte Ellipsoide wurden unter
stidndigem Rithren in Technovit eingebettet. Die Gesamtansicht
des Praparats (Volumen 112 cm5) zeigt Abbildung 13 zusammen
mit einer praparierten Schliffebene.



Abb. 13 Gesamtansicht des Modellpraparats zur Bestimmung der Relativanteile n_bzw. n,

mit einer praparierten Schliffebene.

65
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Zundchst multe festgestellt werden, ob die Teilchen sta-
tistisch orientiert waren. Hierzu ist erforderlich, daB
die am Einzelteilchen gemessenen Achsenverhidltnisse der
Schnittellipsen in einer Ebene im gesamten durch die
theoretisch mdglichen Werte gegebenen Bereich 1<a'/b'<l/q
liegen. Die vorher bestimmten Werte betrugen l/q= = 1,47
und 1/qn = 1,27. Tabelle 2a zeigt reprasentativ fiir alle
Schnittebenen die in einer gemessene Verteilung. Danach
darf mit hinreichender Sicherheit statistische Orientie-
rung angenommen werden. Die Tabelle zeigt auch Achsen-
verhaltnisse, die iber dem theoretisch moglichen Wert
von 1,47 liegen, was durch Veranderung der dispergierten
Teilchen wahrend der Herstellung des Praparates zu er-
kldren ist. Diese Tatsache verschirft die Bedingungen
fir die Prifung der Gleichung 86 insofern, als die Volu=-
menkonzentration ¢ nicht als vorher bekannte GroBe ein-
gesetzt werden, sondern ebenfalls aus Werten gemessen

in der Schliffebene ermittelt werden mull. Ausserdem ist
zu prufen, von welcher Anzahl der Messungen ab, sich

der Mittelwert nicht mehr wesentlich andert. Hierzu
wurden erst an sechs Schnittebenen 8o Teilchenschnitie
vermessen, die Mittelwerte gebildet und dann an sechs
weiteren Ebenen mit 79 Teilchenschnitten der Vorgang
wiederholt. In Tabelle 2b sind die Mittelwerte wieder-
gegeben. Sie zeigen, daB sich durch Hinzunahme von wel-
teren 79 Schnitten die Mittelwerte wenig (um 1 bis 2°/0)
verdndern. Diese Abweichung wurde als hinreichend klein

angesehen.

Aus den in Tabelle 2b angegebenen Mittelwerten in Zeile
zwel erhdlt man nach dem beschriebenen Verfahren:

q_ = 0,69 (Abbildung 12)
qQu = 0,652
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Haufigkeit Achsenverhdltnis a'/b!
5 l,0 bis 1,2
4 1,2 bis 1,4
i 1,4 bis 1,6
7 1,6 bis 1,8

Tab.2a Haufigkeit der Achsenverhdltnisse in einer
Schnittebene,Anzahl der Messungen 2o0.

Anz.d.Mess.| (a'/b')| (b'/a') | a'(cm) NA(Teilchen/cmg)
8o 1,554 0,776 0,624 0,592
159 1,51 0,785 | 0,61, 0,574

Tab.2b Gemessene Mittelwerte zur Bestimmung der Relativanteile.
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- 0,782 cm
(Gleichung 88,89)
0,911 cm

Y
[}

o
i

Damit ist

Dn = 0,712 cm t = 0,713 cm V_ = 0,174 cn’
D_ = 0,714 cm Vi = 0,168 cmd
und

Ny =_§é_ = 0,809 (theoretischer Wert 0,804)

t

Die mittlere Flachenkonzentration betrug 13,6 0/o, an-—
gesichts des Fehlens einer Orientierung darf sie bei
dieser Anzahl der Schnittebercn gleich der Volumenkon-
zentration gesetzt werden.

Damit ergibt sich:

C 0,1%6 - 0,134
- TSI - o8 < /3

N

und der Relativanteil wirl

n_ = 41,6%0

Der theoretische Wert betridgt
n_ = 44,4%¢

Die Ubereinstimmung ist hinreichend befriedigend, es
kommt Jjedoch zum Ausdruck, daBl Gleichung 86 sehr emp-
findlich auf Veranderungen der einzelnen Summanden
reagieren wird, weshalb bei der Bestimmung der Relativ-
anteile eine hohe Genauigkeit erforderlich ist.
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2.2.1.2 Messung des Formfaktors am realen Geflige

Der oben beschriebene Modellversuch bestidtigt lie prin-
zipielle Moglichkeit, den indirekten Formfaktor zu be-
stimmen, sagt aber noch nichts {iber die Anwendbarkeit
des Verfahrens am realen Geflige aus. Deshalb wurde an
einem Drucksinterling aus Urandioxid (20 Vol°/o) und
Kupfer der Formfaktor bestimmt. Abbildung 14 zeigt das
Geflige. Die Probe wurrde in einem Ldangs- und Querschliff
untersucht. Dabei zeigte sich, daB eine Orientierung
auszuschlieBen ist. Das in der Ebene gemessene mittle-
re Achsenverhiltnis (a' /b') betrug im Querschliff
2.52, im Langsschliff 2.62, das Mittel zeigt mic 2.57
eine Abweichung von # 2°/o0, die bei realen Gefiigen wo.l

toleriert werden muB. Im einzelnen wurden bestimmt:

(a'/p') 2.57 a' = 0.0123 cm

(v'/a')

0.432 4080 T/cm2

H]
i

Ny

Die Flachendichte wurde an Makroaufnahmen (9x) gemessen,
um die Doppelzidhlung durch MeBrahmen-Begrenzung so weit
wie moglich zu unterdriicken. Nach dem beschriebenen Ver-
fahren folgt:

gqu = 0.12 Dy = 0.0219 cn t = 0.0174 cm
q_ = 0.32 D_ = 0.0129 cm
a_ = 0.0157 cm N, = 25;5'104 T/cm3
ay = 0.0508 cm Va = 0.988-10—? cm?
V = 0.64810"° cm”

und damit:

Nv== 0.103-106 T/cm5

n‘ = yi: = 45‘30/0
= NV
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Abb.14 Geflige eines druckgesinterten Korpers aus 20V01%/0
Urandioxid-Kupfer.(200¥)

Abb.15 Gefilige eines druckgesinterten Korpers aus 20V01°%/0

sphédrischem Urandioxid-Kupfer.(200%)
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Die Uberpriifung der erhaltenen Ergebnisse geschah durch
eine eingehende Betrachtung der Pulverteilchen an einem
Stereomikroskop. Vorher war durch einen Drucksinterling
(gleiche Drucksinterbedingungen) mit kugeligem
Urandioxid- (20 Vo1°%/0) Kupfer sichergestellt, daB eine
Verformung der Urandioxid-Teilchen mit hoher Wahrschein-
lichkeit auszuschlieBen ist (Abb.15). Aufnahmen des Pul-
vers im normalen Auflichtmikroskop bei Hell- und Dunkel-
feldbeleuchtung zeigen die Abbildungen 1l6a,b. Im Gegen-
satz zu diesen beiden Aufnahmen zeigte das Stereomi-
kroskop, daB das Pulverpraparat stark orientiert war

und zwar in der Weise, daB ein GroBteil der abgeplatte-
ten als auch der gestreckten Teilchen mit ihrer Schmal-
seite auf der Unterlage ruhten, und damit im Auflicht-
mikroskop einen falschen Eindruck vermittelten. Deshalbd
wurden Aufnahmen wie Abbildungen 16a,b nicht zur Uber-
prifung der Ergebnisse ermittelt am ebenen Schliff
herangezogen. Vielmehr wurden unter dem Stereomikroskop
durch sorgfaltige Betrachtung 200 Teilchen nach abge-
platteten und gestreckten Teilchen katalogisiert. Es er-
gab sich ein Anteil von 30°/0 eindeutig abgeplatteten,
53%/0 eindeutig gestreckten und 17°/0 als annihernd
sphédrisch zu bezeichnenden Teilchen. Schlagt man letz-
tere entsprechend den Anteil von 500/0 zu den abge-
platteten, so kommt man auf einen Anteil von etwa 37%/0,
was als hinreichende Ubereinstimmung mit den Ergebni-
ssen aus Schliffmessungen angesehen werden darf.

Beschrieben wurde an dieser Stelle die Messung des in-
direkten Formfaktors nach Gl.62, also die fir die Be=-
ricksichtigung des FormeinfluBRes grobere Ngherung.
Fiir die Anwendung von G1.66 stehen die erforderlichen
stereometrischen GrdRen n_, nn, q_, qu ebenfalls zur
Verfiigung, allerdings mit den Einschrankungen, daB die
fiir die Ebene definierten GrofBen

@%ﬂ%g@ﬁ&g bzw. 5;, a) annshernd gleich sind.
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Abb.1l6 Pulveraufnahme des nichtsphirischen Urandioxids im
Hellfeld (a) und Dunkelfeld (b).(50))
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2.2.2 Bestimmung des indirekten Orientierungsfaktors

Die Darstellung des Folgenden ist analog der in [44]
gegebenen. Zundchst sei der Begriff der Orientierung
fir ein Einzelteilchen definiert: Die Symmetrieachse
des in Abb.lo gezeigten gestreckten Rotationsellipsoids
besitzt in bezug auf die Normale der Ebene (4) (Orien-
tierungsrichtung) eine Orientierung. Diese wird be-
schrieben durch den indirekten Orientierungsfaktor
(cos2a"). Ware das abgebildete Rotationsellipsoid ein
abgeplattetes, so ware sein Orientierungsfaktor

cosza= = cos® (90-an). Es muB nun eine Beziehung zwi-
schen dem indirekten Orientierungsfaktor und den im Ge-
fliige meBbaren stereometrischen GroBen hergestellt wer-
den.

Mit Hilfe der Gleichungen 68 bis 7% folgt:
2 2
2, o (b)) -
93 wole, 5
4"?’0

bzw. al 2
94 ool = 4= 0t ()

1~ q,z

Diese Gleichungen beziehen sich auf die Orientierung
eines Einzelteilchens. Fir eine Vielzahl von Teilchen
in einer Matrix muB nun der mittlere Orientierungsfak-
tor (cos2a) gebildet werden [44]:

4
b'la ),,2‘ "%//.Z A= ?-_.2 {Q/é/):

95 m=(4-n:)[(

]+ }2:[ - ?_:Z

A- Cfﬂz

]
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Hierbei ist bereits wieder der Fall vorgesehen, daB sich
Teilchen im Verbundwerkstoff befinden, die durch die zwei
Arten von Ellipsoiden angendhert werden miissen. Fiir die
Berechnung von cosaa ist die Kenntnis von vier GrdBen not-
wendig, namlich des -meBbaren- Achsenverhdltnisses der
Schnittellipsen (£,), des raumlichen Achsenverhdltnisses
fliir die gestrecktgn C%)" und fiir die abgeplatteten rota-
tionsellipsoiden Teilchen (§)_ und des Anteils an ge-
streckten (oder abgeplatteten) Rotationsellipsoiden. Die
Bestimmung dieser GroBen aus in der Schliffebene meBbaren
Parametern ist moglich (s.o.). Mit ihnen ist der indirek-
te Orientierungsfaktor nach Gleichung (95) bekannt.

Hinsichtlich der moglichen Orientierung in Gefiigen las-
sen sich zweil Falle fiir quasihomogene Verbundwerkstoffe
unterscheiden:

1. Statistische Orientierung:

Die Teilchen sind nicht orientiert, es ist kein
Winkel (a_, an) bevorzugt.

2. Vollstandige Orientierung:

Alle Teilchen weisen eine Orientierung in Bezug auf
die Normale der Schnittebene mit einem beliebigen
aber immer gleichen Winkel (ow, a_) auf.

Zu 1l.: Statistische Orienggerung heiB3t:

(96) cos®o = /coszoc stna do
0
Bei der Ermittlung des Orientierungsfaktors aus in der
Ebene gemessenen GroBen muBl also cosga dem Wert 1/3 zu-
streben, und zwar sowohl fiir abgeplattete als auch fur
gestreckte Rotationsellipsoide.

Zu 2.: Vollstandige Orientierung heifBt: Die Symmetrie-
achsen der rotationsellipsoiden Teilchen haben
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alle den gleichen Winkel mit der Orientierungs-
richtung. Dabei sind alle Werte zwischen O und
T/2 zugelassen, also auch derjenige, fiir den
cos2a = 1/% ist. Der Orientierungsfaktor dieses
speziellen Gefiiges ist gleich dem des statistisch

bzw. nicht orientierten Gefiiges.

Fir die Durchdringungsstruktur ist der indirekte Orien-
tierungsfaktor relativ leicht zu ermitteln, da F = 1/2,
mulB %.= O sein. Es gilt Gleichung (93).

Zur Feststellung der statistischen Orientierung kann der di-
rekte Orientierungsfaktor [41] herangezogen werden. Er ist
definiert als das Kosinusquadvrat desjenigen Winkels o' in
der Schliffebene, den die Achsen der Schnittellipse eines
Teilchens mit einer vorgegebenen Richtung in der Ebene
bilden.

J - (Pz/,’ax : a'/b')z
" (Pasp 1) (- 1)

97 Lol

PZ/PX = Verhaltnis der Projektiuvnen der Schnittellipsen
in bezug auf die Orientierungsrichtung und senk-
recnt dazu

Des Projektionsverhaltnis kann nun an einer Vielzahl von
Teilchen gemessen werden. Fiir statistische Orientierung
2al = 1/2.

Da aber die Orientierung in der Ebene verursacht wird

in der Ebene wird PZ/PX = 1 und damit cos

durch eine Orientierung im Raum, muB eine statistische
Orientierung in der Ebene auch einer solchen im Raum ent-
sprechen. Zwar kann auch ein vollstandig orientiertes Ge-
fige in der Ebene zu diesem Projektionsverh&ltnis fihren,
jedoch ist es sofort optisch erkennbar und vom statistisch
orientierten zu unterscheiden. Daraus folgt, daB der
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direkte Orientierungsfaktor fir die Unterscheidung zwi-
schen einemindirekten Orientierungsfaktor Cosgoc = 1/%

2
und cos“a# 1/3 gut geeignet ist.

2.3 Unterscheidung zwischen Einlagerungs- und Durch-
dringungsstruktur

Da in der Durchdringungsstruktur die Form vorgegeben

ist (s.0.), ist es nur notwendig festzustellen, wann bzw.
ob in einem Konzentrationsbereich Durchdringungsstruktur
vorliegt. Der in der Literatur definierte Agglomerations-
grad C [19] reicht hierfiir nicht sus. Er ist bestimnmt
durch das Verhaltnis desjenigen Anteils der Oberfl&che
der Phase D, der Kontakt hat mit Teilchen eben dieser
Phase zur Gesambtoberflache der Phase D. Damit wird fir
den Fall der vollen Agglomeration, d.h. der Segragation
der Phase D,C = 1. Kennzeichnend filir die Agglomeration
ist, daB bei der Anlagerung eines Teilchens der Phace D
im allgemeinen keine Richtung bevorzugt ist. Kennzeich=-
nend fir die Durchdringungsstruktur ist die Ausbildung
langer Teilchenketten mit Bevorzugung einer oder mehre-
rer Richtungen. Deshalb wurde in [19] folgerichtig die
Durchdringungsstruktur als ein Problem der Statistik be-
handelt. Zu beantworten ist die Frage nach der Wahr-
scheinlichkeit unendlich langer Ketten. Unter folgenden
Voraussetzungen [19] :

1. Die Partikel der dispergierten Phase haben gleich

groBe Form und Orientierung.

2. Zwischen zwel Partikeln existiert Jjeweils nur eine

Verbindung.

3, Es treten keine Ringverbindungen auf.
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4.Die Abstande zwischen den Teilchen genligen einer Poisson-
verteilung.
5.411e Ketten brechen unabhingig voneinander.
©.Die Vertellung der direkten Nachfolger in einer Kette
folgt der Foissonverteilung.
ergibt sich:
98. Wp=exp - X (1 - WD)
Die notwendige Nebenbedingung
99. k > 1 muB dabei erfiillt sein.
Mit Wy = Wahrscheinlichkeit fur den Abbruch von Ketten.
k = mittlere Zahl der direkten Nachfolger eines Teilchens
Der Verlauf der Kurve —EE_ED =k ist in Abbildung 1/a wieder-
gegeben. 1= wp
Nach [19] ergibt sich:

loo. m = (k+1)[1-f(o)]
worin f(o)= Anteil der Teilchen ohne Kontakt
m = mittlere Zahl der Kontakte bezogen auf alle
Teilchen im Volumen.
Die Gleichungen 98 und loo gelten fir die raumliche Anord-
nung. Aus Gleichung 99 und loo folgt eine kritische Kontakt-
zahl

lol T = 2[1-f(0)] fir das Auftreten von Durchdrin-

gungsstruktur.Die Ergebnisse im System Silber-Bakelit[19]
weisen nun darauf hin ,dafll diese Kontaktzahl mit etwa

1,4 erreicht ist.Abb.l1l7b weist aus,dal der spezifische
elektrische Widerstand bei diesem Wert um ca 5 GroBenord-
nungen fallt,verglichen mit dem Wert fir WM=0,3%8.Die Wahr~
scheinlichkeit fir Durchdringungsstruktur wird nun mit dem
Auftreten von Kontaktzahlen > 1,4 hoher =ls 0,5 angenommen.
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0 0 Q2 03 0 05 06 07 08 Q9 16

Abb.17a Abhangigkeit der mittleren Zahl der direkten
Nachfolger k als Funktion der Wahrscheinlichkeit
fir den Abbruch unendlich langer Ketten.

— X ‘ll\
10

log. spez.el Widerstand (Qcm)
[os]

i A

~ \\H—
0 10 20 30

mittlere Anzahl der Kontakte m

Abb.17b Spezifischer elektrischer Widerstand im System Silber-
Bakelit als Funktion der mittleren Kontaktzahl.
(gemessene Werte [19])
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Der experimentelle Nachweis ist fiir Gleichung 98, am Sys-
tem Silber-Bakelitit;ebenfalls in [19] zu finden. Die
Messung der Kontaktzahl war an diesem System relativ ein-
fach, der Dispergent war kugelig. Es wurde ebenfalls ge-
zeigt, daB die vorausgesetzte Poissonverteilung auch in
der Ebene vorlag.

In Abb.18(a-f) sind Schliffbilder des Systems U02-Mo ge-
zeigt, in dem die Erkennung der Einzelteilchen und die
Messung der Kontakte auf die in [19] beschriebene Weise
nicht moglich war. Trotzdem lassen sich auch hier Ab-
schdtzungen iiber die Wahrscheinlichkeit vorneﬁ%en, die
nicht zu weit von der Realitat entfernt sind.

Eine Betrachtung der Gefligeaufnahmen liefert folgende In-
formationen. Bei lo Vol%/o UO, sind die Teilchenquer-
schnitte anndhernd spharisch, Ketten treten in ganz ge-
ringem MafBe auf und sind gestreckt. Diese werden ab

20 Vol°/o h#ufiger, wihrend die Zahl der sphirischen Teil-
chen zurickgeht. Ab 3o Volo/o sind auBer langgestreckten
Ketten auch verzweigte vorhanden, wobel sich die Breite
der Ketten vergroBert.Dieser Gefiligetypus verstiarkt sich
bei 4o- und 50 Vol°/o UO,, wihrend sich bei 70 Vol1°/0 be-
reits wieder das Gegiige wie bei 30 Vol®/o ausbildet nur
diesmal fiir die Molybdanphase. Fir die Ausbildung der
Durchdringungsstruktur ist damit die Formierung verzweig-
ter Ketten mit vergroBerter Breite kennzeichnend, sofern
die Proben, wie in diesem Fall, durch Verdichten von Pul-
vermischungen zustande gekommen sind. FolgendermaBen kann
nun bei einer qualitativen Bestimmung der Durchdringungs-
struktur vorgegangen werden.

Eine etwas einfachere Methode als die im folgenden
dargestellte,findet sich in [64],wurde jedoch noch

nicht am realen Gefilige erprobt.
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Abb 18 Gefiige von UOg—Mo—Cermets mit lo(a),20(b),30(c),
40(d),50(e) und 70 (f) Vol®/o U0, (200 x).
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Vorausgesetzt ist die Poissonverteilung in der Ebene und
die Kenntnis der mittleren TeilchengroBen der Ausgangs-
pulver(d=5um fir Mo,d< %oum fir UOg).Bestimmt wird die
mittlere Kontaktzahl m' in der Schliffebene flr den ebenen
Fall.Dabei wird in allererster Ndherung vorausgesetzt,dal
sich die wachsende Wahrscheinlichkeit zur Kettenbildung

im Raum auch in der Ebene wiederspiegelt,d.h. m ~ m'.

Bs sei an dieser Stelle vermerkt,dal die Messung des raum-
lichen Anteil von Teilchen ohne Kontakt problematisch ist.
Unterscheidet man z.B. in einer beliebig geschnittenen Ebene
langliche Anschnitte von Teilchen von naherungsweise
symmetrischen,so kann beil letzteren nicht gesagt werden,
ob es sich wirklich um isolierte Teilchen oder um Durch-
stoBpunkte von Ketten handelt.Diese Frage kann auch bei
Betrachtung mehrerer Ebenen nicht beantwortet werden.

Fir die Bestimmung der mittleren Kontaktzahlen im System
UOE— Mo wurde zunachst in der Konzentration lo Vol%-UO2
der mittlere ebene Durchmesser d' aller annahernd kreis-
formigen Schnittflachen gemessen.Diese wurden als Teilchen
ohne Kontakt Né definiert.Ihr mittlerer raumlicher Durch-
messer ergibt sich unter der Annahme,dall diese Schnitt-
flichen von Kugeln herriihren nach [26] zu

lo2 4 = 3/2 d'=%/2 -11= 16,5 un
was mit der Information iUber die AusgangsteilchengrolBe

vereinbar ist.

Daraufhin wurden alle in den Konzentration lo-4o Vol®/o
UO2 annéhefnd sphdrischen Teilchenanschnitte als Einzel-
teilchen Ne gezdhlt. Weiter wurde die Anzahl der lineT
aren Ketten K; festgestellt. Die verzweligten Keﬁten Ky
wurden in Einzelketten zerlegt. Wenn insgesamt i-Ver-
zweigungspunkte in allen verzweigten Ketten K;vorhanden
sind (fiir jede Nebenkette ein Verzweigungspunkt), so er-

gibt sich die Gesamtzahl K der Ketten zu:



Sie wurden nach Lange und Breite vermessen,womit sich die
ILange 1' und Breite b' einer mittleren Kette ergibt.Jetzt
wurde das Verhsltnis b'/d'=p' und 1'/d'=q'gebildet,wodurch
die mittlere Teilchenzahl in einer Kette berechnet werden
kann :

lo4 Nk=p‘q'

Die Gegsamtzahl aller Teilchen ist

105 N'= Ne + KNK

bzw.
lo6 N'= Né + Kepoq'

Die mittlere Kontaktzahl in einer Kette ergibt sich zu:

107 MK: 2(p'(g'-1) +q'(p'=1) ) fir p'>1
und zu
108 Mk= 2(q'-1) fir p'=1

In allen Ketten sind dann

oK, !
109 Ms—k MK

Kontakte vorhanden.Existieren i'-Verzwelgungen,so treten

noch die Kontakte in den Verzweigungspunkten hinzu:

1lo M= 2ilp'

Somit wird

111 ' = K' Mo+ 2 ilp!
und damit
7 ]
1 s Hst 1Y
A//
: ! .
bzwe 113 o o kMt 2

Ve + /('p’fgl
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Die mit dem dargelegten Verfahren erhaltenen Ergebnisse

im Systen UOg—Mo sind in Tabelle 3 zusammengefalt.Die Schlif-
fe nit 90 Vol% —UO2 waren durch zu starke Ausbriche nicht
auszuwerten,was auf die Wahrscheinlichkeit von UOg—MatriX
hindeutet.Bei 50 Vol% ~U0, existieren nur noch groB8fldchige
Ausdehnungen beider Phasen,weshalb hier Durchdringungstruk-
tur angenommen wurde.

Tabelle 3 zeigt mit den mittleren Kontaktzahlen W',dall die
die Wahrscheinlichkelt fiur Durchdringungsstruktur im Bereich
30 — 70 Vol%- UO2 groBer ist o0,5.Eine Uberpriifung dieser
Aussage wurde durch Messung des spezifischen elektrischen
Widerstandes an den Proben vorgenommen.Die Konzentrations-
funktion bei Raumtemperatur zeigt Abb.l19Q.5ie ist mit der
Aussage aus den mittleren Kontaktzahlen durch aus vereinbar.
Entecheidend dirfte jedoch der niedrige Wert des spezifi-
schen elektrischen Widerstand bei 70 Vol%— U02,also hoher
Konzentration der nichtleitenden Phase sein.Deshalb wurde
an dieser Konzentration auch die Temperaturabhingigkeit

des spezifischen elektrischen Widerstandes gemessen.Wegen
des groBen Unterschiedes in den spezifischen elektrischen
Widerstinden der beteiligten Phasen Urandioxid und Molyb-
dan (mehrere GroBenordnungen im untersuchten Temperatur-
bereich) sollte bei Vorliegen von Durchdringungsstruk -

tur der Temperaturkoeffizient dieser Konzentration gleich
dem des Molybdans sein.Deshalb wurde in Abb.20 der Quotient
des bel der jeweiligen Temperatur gemessenen spezifischen
clektrischen Widerstandes der Zusammensetzung 70 Vol%- UO2
und dem spezifischen elektrischen Widerstand des Metalls
Uuber der Temperatur aufgetragen.Wie nach der bestimmten
mittleren Kontaktzahl fir diese Zusammensetzung zu erwarten
war,ergibt sich eine Konstante zur Temperaturachse im Rahmen

der lleBRgenauigkeit.
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Vol% U0, N'q K; K il [31;] [Ex;xl p;_’l; ol
lo 233 | 18 o| o 18 11 11 23 1 2,1
20 73 1225 lo |1o | 245 11 11 25 1 2,3
30 11% 2lo 19 127 | 256 11 12 32 1,1 12,9
4o 56 o2 | 27 6o | 289 11 12,9 32 1,1,2,9
70 58 P19 8| 8| 23| 8,5 1lo,3 38 1,244,5
Vol% U0, | Ny KfNI'{ oM B |1ewg
1o 2,1 38 |261 |58 0, 22 o
20 2,3 56%1636 |643 |l,0 [< 0,5
50 5,19 812925 1 12781.4 |>0,5
4o 3,5 | 954 |lolo!1622|1,6 |>0,5
/0 5,54 11307 [1365] 2578 11,9 |>0,5
Tab.? In der Ebene gemessene GroBlen zur Abschitzung

von Durchdringungsstruktur im System UO

2

_'].\/IO ®
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Abb.19 Gemessener spezifischer elektrischer Widerstand
im System U02-Mo,Konzentrationsfunktion,Raumtemperatur

70 vol®s UD5-Mo
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Abb.20 Gemessener spezifischer elektrischer Widerstand
im System UO2—M0,Temperaturfunktion fur 7o V01%/0 UO2 ’
bezogen auf den spez. elektrischen Widerstand des reinen
Molybdans
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Sie sollten sich im Bereich lo-4o Vol%/o wie 1:2:3%:4
verhalten, gemessen wurde 1:2,4 : 35 :3,9, Dies besti-
tigt, daB das vorgeschlagene Verfahren, verstanden als
Abschatzung, auf reale Geflige angewendet werden kann. -
Zusammenfassend 148t sich zur Kenntnis der stereometri-
schen Faktoren sagen, dall sie an Werkstoffen bestimmt
werden konnen. Eine genaue Gefiigeanalyse verlangt eini-
gen Aufwand, der aber mit modernen Bildanalysatoren
durchaus vertretbar ist. Sowohl fur eine Interpretation
gemessener Leitfdhigkeiten als auch fir die Optimierung
ist die Gefiigeanalyse unbedingt erforderlich. Um wichtige
Hinweise auf das Geflige zu erhalten, geniigen schon re-
lativ wenige Messungen:

1. Prapariert werden zweil zueinander senkrechte Quer-
schnitte der Probe.

2. Die Messung der Flachenkonzentration und des Achsen-
Verhaltnisses in beiden Schliffflachen liefert die
Information, ob statistische Verteilung und Orien-
tierung vorliegt.

3. Die einfache Zahlung der Ketten und, insbesondere
der verzweigten Ketten und ihrer Verzweigungspunkte,
gibt den Hinweis auf die Moglichkeit des Vorliegens
einer Durchdringungs- oder Einlagerungsstruktur.
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3. Uberpriifung der the _etischen Uberlegungen an Hand
vorliegender experimenteller Ergebnisse fiir die
Warmeleitfahigkeit

Es wurde bereits daraus hingewiesen (s.o.), daB die
Gleichungen (34) und (55) sowohl auf die Warmeleitfaéhig-
kelt wie auf die spezifische elektrische Leitfahigkeit
und die Dielektrizitatskonstante anwendbar sind. Fir die
letzten beiden Eigenschaften ist ein Vergleich von be-
rechneten mit gemessenen Werten angestellt worden [45,
46]. In Abb.2la,b sind fiir diese Eigenschaften die be-
rechneten Kurven eingezeichnet und mit den gemessenen
Werten verglichen. Die Ubereinstimmung darf als befrie-
digend angesehen werden.

Fir die Uberpriifung der Gleichungen 34 und 55 erfolgte
die Auswahl von gemessenen Werten der Warmeleitfzhigkeit
nach folgenden Kriterien:

1) Die chemische Vertrdglichkeit im untersuchten Sys-
tem mufl filir den vorliegenden Temperaturbereich si-
chergestellt sein.

2) Der Literatur sind definierte Angaben iiber das Gefii-
ge zu entnehmen.

3) Die MeBwerte dlirfen nicht so weit streuen, daB eine
Ubereinstimmung mit berechneten Werten in jedem Falle
gegeben war.
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Abb.21 Vergleich von gemessenen Werten des spez. elektri-
schen Widerstandes (a) [45] und der Dielektrizi-
tatskonstanten(b)[46] mit berechneten Kurven.
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In Tab.4a-f sind die Werte fiir die Einlagerungsstruktur
festgehalten. Da die Gleichung 34 fir die Leitfahigkeit
implizit ist, wurde z.T. mit den gemessenen Werten die
Konzentration berechnet und mit den angegebenen Werten
verglichen. Die Porositaten wurden voll dem Dispergier-
ten zugeschlagen. Bei den Systemen UO,-Fe,-Ni,-W (471,
Tab.4g liegt nach den Autoren eine Verformung der U02—
Teilchen bedingt durch den Verdichtungsvorgang, vor.
Den Abbildungen der Veroffentlichung wurden die in der
Tabelle angegebenen Formfaktoren entnommen, die Orien-
tierung dem Text. Vergleicht man die gemessenen mit den
berechneten Werten, so liegt im allgemeinen eine Uber-
einstimmung i-nerhalb von 10°/oc vor. Eine Ausnahme
machen die Systeme UO,-Fe,-Ni,-W [(47], sowie der Wert
fiir 6 Vo1%/o Mo, Tab4b [50]. Die berechneten Konzentra-
tionen sind zu niedrig, d.h. die gemessenen Leitfahig-
keiten entsprechen einer geringeren Metallkonzentration
als der nominalen. In Abb.22 ist eine Reproduktion des
in [47] wiedergegebenen Gefliges flir das System UO2—Fe
(25,3 Volo/o) abgebildet. Sie zeigt, daB keineswegs in
allen Bereichen eine durchgehende metallische Matrix
vorhanden ist. Entsprechendes gilt auch fiur die anderen
b.iden Systeme. Hieraus 1ld8t sich qualitativ die mangeln-
de Ubereinstimmung erkl&dren, insbesondere da diese mit
steigendem Metallgehalt besser wird. Gleiches gilt fir
den Wert UO,-lo (6 Vo1°/0) [50]. Nach [52] wurden sehr
kleine Proben fiir die Messung der Wirmeleitfdhigkeit ver-
wendet, so daB auch hier eine unterbrochene metallische
Matrix nicht ausgeschlossen werden kann [52].

Fiir die Durchdringungsstruktur sind die Werte in Tab.
Sa,b zusammengefaBt. Hierbei handelt es bei der Tab.5b
um die in Abb.19 wiedergegebenen Werte im System UOZ—MO.
Der elektrische Widerstand fiir das Molybd&an wurde (53]
entnommen. Die Ubereinstimmung zwischen berechneten und



Teh Nrd System T(%%] F cos®u cgem[Vol%J cber[Vol%]
4g U02—W loo [1/3] 1/3 |50 Wolfram | 45 Wolfram
[49] Boo| " | " " 4g "
Soof " | ™ " 49
7oof " | " " 51 "
900 | " " ! 55 "
loo| " " 20 " 25 "
300 | " " " 26 "
500 | " " " 26 "
700 ™| "o 26 "
900§ " " " 27 "
4b | UO,-Mo| loo| "| " | 6 Molybdén| 2 Molybdén
[50] clelor 12 o
" " " 20 " 17 "
A L L - T 23 "
4e UOZ—Cr " " " 6 Chrom 6 Chrom
[50] S L L R 13
vl " |20 " 19
el 30 " 27 "
44 UOE—Nb 4oo| " " 8o UO2 82,5 UO2
[51] coo | " " " 81 "
8oo0 | " " " 72 "
looo | " " | " 70 "

Tab.4a-d Vergleich von gemessenen(vom Autor angegebenen)

Cge ber P
verschiedenen Systemen mit Metallmatrix.

m,und berechneten Konzentrationen c



Tab.Nr. |System T(°CI| F cos2a c[Vol%l |, zem Rbber[w/cmgrd]
Le UO,-W | looo 1/3|11/3 | 8o U0, 0,1 [0.112
(48] {1200 | " " " 0,12 0.12
1400 " " " 0,14 0,13
looo " " 6o U0, 0,17| 0,206
1200 " " " 0,215/ 0,215
1400 " " " 0,27 | 0,27
4f Bronze-| 94,5/ " " 39Bron~| 0,004 | 0,0035
Bakelit ze
" o,l?ﬁ 1 " 0,0022 0,0025
" " o 36 0,0053| o,0040
Tab. 4e-f Vergleich zwischen gemessenen (A ) und

cgem

berechneten (Acber) Warmeleitféhigkeiten
e-Metallmatrix
f-Bakelitmatrix
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Abb.22 Reproduktion eines UOE-Fe(25,5 Vol%)
Gefiiges nach[47]



System T[K] F cos2a cber(Metall] Coem
Vol% Vol%
U02—W 1300 0.3%94 1 3 3
8 12
16 20
U0,-Fe " " 1 18,4 25,3
51 56,7
U02—Ni " 0,425 1 18,5 23,6
30,2 24,6

Tab. 4g Berechnete (cber)und vom

(47],Metallmatrix.

Autor angegebene (cgem) Konzentrationen

{8



System [P[°C] | F |cosa Cgen(VO1%5] |y [Vol%]
Ag-21,0,] 94,5 | 0,5| 1/3 |83 41,04 87 A1,0,
er—w 8o0 { 0,5 " 4o W 4z W
[55] 1200 | " " " 45 n

1600 | " " " 4o "

8oo0 | " " 60 W o4 "

1200 | " " " 64 "

1600 | " " 63 "
Glasfa- RT | " o) 22 Glas 17 Glas
sern in e " 4o " 41 "
Kunst- e " 53 " 55 ™
stoff S " 60 " 72 "
[58]
Graphit/] " | " n 47 Graph. |45 Graph.
Kuns - o " 57 " 55 "
stoff oL " e4 " 50 "
[58] w | " 71 65 "
UOg—Mo loo | " 1/3 60 UO2 53 UO2
[49] 500 | " " " 59 "

900 | " " " 63 "
UC-Mo loo | " " co UC 62 UC
[49] So0 | " " " 61 "

900 | " " " 65 "

Tab. 5a Vergleich von gemessenen (vom Autor angegebenen)
Cgem mit berechneten Cher Konzentrationen in
Systemen mit Durchdringungssruktur.



System | Konzentration |Porositat spezifischer elektischer Widerstand
Vol% VO, Vol% 107202 cm
gemessen berechnet
UOg—Mo 40 14 2.96 2,55
50 18 3,9 3,6
70 19 49 lo,0

Tab. 5b Vergleich zwischen gemessenen und berechneten Werten des spezifischen elek-

trischen Widerstandes im System U02-Mo bei Vorliegen von Durchdringungsstruk-

tur.Der berechnete Wert wurde unter Annahme der homogenen Verteilung der ge-
messenen Porositdt ermittelt.

68
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gemessenen Werten ist dhnlich wie im Falle der Einlage-
rungsstruktur und kann als ausreichend betrachte = wer-

den.

Die Werte in Tab.5b wurden mit Gleichung 58 berechnet,
d.h. fiir verschwindende leitfdhigkeit einer Phase. Der
Unterschied bei 70 Vol®/qUO, ist wahrscheinlich damit
zu erklaren, daBl ein gewisser Anteil an Einlagerungs-
struktur mit UOB—Matrix vorliegt.

In diesem Zusammenhang sei auf die Temperaturabhingig-
keit der Leitfahigkeit von Verbundwerkstoffen eingegan-
gen. Sie ist implizit in den Temperaturabhdngigkeiten

der reinen Phasen enthalten. Danach sollte bei Einlage-
rungsstruktur die der Matrix vorliegen. Messungen des
spezifischen elektrischen Widerstandes an den Systemen

U0 ,-Mo , =W [62] {iber den Bereich RT<T<13%00 K zeigen, daB
von einer Grenzkonzentration ab die negative Temperatur-
charskteristik des Metalles in die positive des Halb-
leiters umschlagt. Verglichen wurden drei verschiedene
Fabrikationsmethoden. Neben dem normalen Mischen der
Pulver, Pressen und Sintern, wurden walzbeschichtete

und chemisch beschichtete U02-Pu1ver verdichtet. Die er-
wahnte Grenzkonzentration wurde dabei zu immer geringeren
Metallgehalten verschoben. Hieraus ist zu schlieBen, daB
bei den weilt auseinander liegenden elektrischen Leitfahig-
keiten, die Matrix im allgemeinen die Temperaturabhangig-
keit bestimmen wird. Die Warmeleitfdhigkeit fester Korper
ilberspannt dagegen nur einen vergleichsweise geringen Be-
reich, weshalb ein so einfaches Verhalten nicht erwartet
werden kann. Experimentell wird eine sehr geringe bzw.
gar keine Temperaturabhingigkeit festgestellt. Hieraus
erklirt sich auch der systematische Gang der Konzentratio-
nen in den Tab.4 und 5. Bei der Berechnung der Konzentra-
tionen gehen die Temperaturabhingiz. ..vcn der reinen
Phasen mit ein. Abb.23 zeigt den Vergleich von gemessenen
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Abb.23 Berechnete und gemessene Temperaturfunktionen der

Warmeleitféhigkeit im System UO,-W (Metallmatrix)[48]
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Abb.24 Berechnete und gemessene Temperaturfuktionen der
Wirmeleitféhigkeit im System UO,-W(20 Vol% UO, Me-
tallmatrix,4o Vol% U0, Durchdringungsstruktur)[55]
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und berechneten Temperaturfunktionen fir UOE—W (48]
(Metallmatrix), Abb,.24 fiir U02—w [55] (Durchdringungs-
struktur bei 4o Vol®/o, Metallmatrix bei 20 Vol®/o U0,).
In Abb.24 scheint sich eine systematische Abweichung zwi-
schen berechneten und gemessenen Kurven anzudeuten. Es

muBl an dieser Stelle vermerkt werden, daB die MeBgenauig-
keit der Warmeleitfdhigkeit im allgemeinen nicht hdher als
mit T 5 bis 7%/0 angegeben werden kann. Hieraus folgt,daB die
in Abb.24 erscheinende systematische Abweichung inner-
halb des zu erwartenden Fehlers liegt. Die Ubereinstimmung
darf als befriedigend gelten.

Allgemein muB Jjedoch die Einschrénkung gemacht werden,
daB bei Vorliegen von Wechselwirkungen zwischen den Lei-
tungsmechanismen eine Berechnung auf der Basis der Konti-
nuumstheorie fraglich wird.

Die Uberpriifung der Gleichungen fiir den porenbehaften Kor-
per wurde in befriedigender Ubereinstimmung bereiss durch-
gefihrt [39]. Abb.25 zeigt die experimentell gemessenen

Werte. Die theoretischen Kurven wurden mit folgenden Ste-

reometrieparametern berechnet:

2

0<P<o,1lo F=1/3% cos“a = 1/3%
(Restporositat)
0,1<P<0,30 F = 1/2 cos®a = 1/3

(offene Porositat)

; s e erlaciivoas
heoretischen uoeriegungen

4.1 Der inhomogene zweiphasige Werkstoff

Der quasihomogene zweiphasige Werkstoff wurde durch kon-
stante raumliche Verteilungsfunktionen der drei Parameter
Konzentration, Form und Orientierung definiert. Abweichun-
gen von der Quasihomogenitat bei Verbundwerkstoffen, d.h.
die Art der Inhomogenitidten,ist bestimmt durch den Her-
stellungsprozel.
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Abb.25 Gemessene Werte und berechnete Kurven fir die
Warmeleitfahigkeit von Kernbrennstoffen.



94

Die schmelzmetallurgische Herstellung von Verbundwerk-
stoffen aus thermodynamisch stabilen Phasen fithrt wegen
der im allgemeinen vorhandenen Unterschiede in den
Schmelzpunkten und Dichten zur Segregation und damit zum
Schichtenaggregat, das hinsichtlich der Leitfdhigxeiv

mit Parsllel- und Reihenschaltung voll erfafBt werden
kann. Treten eutektische Reaktionen auf, so zeichnet

sich das Eutektikum durch seine Feinverteilung aus, wo-
mit die Quasihomogenitat des Korpers gewghrleistet ist.
Die in letzter Zeit hergestellten gerichteten Eutektika

[ 56-57] fiihren zur Struktur des Faserverbundwerkstoffes,
der mit dem Grenzfall des Formfaktors (Zylinder F = 0,5)
und dem Orientierungsfaktor cosea = 0 und 1 als Grenz-
fall des guasihomogenen Werkstoffs behandelt werden kann.
Allgemein gilt, daB mit dem Auftreten von Inhomogenitaten
die Leitfahigkeit eine Funktion des Ortes wird, weil die
Konzentration, die Form oder Orientierung eine stetige
oder unstetige Funktion des Ortes wird. Die Anwendung der
Gleichungen 34 und 55 ist damit auf quasihomogene Teilbe-
reiche des inhomogenen Werkstoffes anwendbar. Ersetzt man

2

die gemessenen Funktionen c=c(x), F=F(x), cos a=0082a(x),x

Ortskoordinate, durch Mittelwerte:

_ Jcwadx L_Ci 8X
1/4 C = 3% bzw. A x
— / FCX) 0‘/" Z&' oy 7
A1 & Foe B x L X
Z [ Losialx) ox )tk 4%
4156 Losd = Ax 4 x

so wird der Korper, obwohl als inhomogen erkannt, wieder

quasihomogen gemacht.

Im Folgenden werden die iiblichen Herstellungsprozesse von
zweiphasigen Werkstoffen diskutiert und Beispiele fur die
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zu erwarternden Inhomogenitaten angegeben. Es werden Mog-
lichkeiten aufgezeigt, den Einflufl dieser Inhomogenita-
ten auf die Leitfahigkeit abzuschidtzen. Hierdurch wird.
es moglich, einen technologischen Aufwand zur Erzielung
quasihomogener Werkstoffe mit der zu erreichenden Veran-
derung der Leitfahigkeit zu vergleichen.

Die iibliche Herstellung von Verbundwerkstoffen geschieht
pulvermetallurgisch, sie kann in einen Misch- und Ver-
dichtungsprozel zerlegt werden. Der MischprozeB kann zur
Agglomeration einer Phase (Abb.26) fihren.

Die Auswirkung solcher Inhomogenitaten kann wie folgt be-
ricksichtigt werden. Das Teilchen wird durch ein Rota-
tionsellipsoid angendhert, sein Storfeld ist mit der Rota-
tionsachse hinsichtlich Form und Orientierung festgelegt.
Die Verschiebungsdichte im Teilchen ergibt sich (1.3.5):

416 D, = A; (- Egi) Eo
117 A=A (- L)

ﬂi = urspringliche LeitfZhigkelt der agglomerierten Phase.
Die Leitféhigkeit im Innern der Agglomeration ist kons-
stant (ﬂ ) AuBerhalb muB die Reichweite der Storfelder
berucks1chtlgt werden¢>Fur Kugeln nimmt sie mit der 3.Po-
tenz der Entfernung vom Teilchen (ra/a , r=laufende Orts-
koordinate, a-Kugelradius, r>a) sb [3]. Legt man fiir eine
Abschiatzung diese Abhangigkeit such bei Ellipsoiden zu-
grunde, so ergibt sich:
Fsii

118 Ao A (1% (rjay)3)

mit ay als dem halben mittleren Durchmesser des Ellipsoids
und ;LC Leitfahigkelt des quasihomogenen Werkstoffs. G1.
117 und 118, gestatten es, die Storung abzuschdtzen und

x) Die Winkelabhingigkeit des duBeren otdrfeldes wurde
nicht berilicksichtigt.
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Abb.26.Geflige eines La205—w Cermets mit einer d urch den
MischprozeB entstandenen Agglomeration.(200x)
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gegebenenfalls zu bericksichtigen.

Die durch den Verdichbtungsprozef auftretenden Inhomogeni-
tdten sind anderer Art. Wahrend der Verdichtung werden
Krafte auf das Material ausgeiibt. Diese Krafte wirken ent-
weder allseitig (z.B. isostatisches HeiBpressen) oder in
einer bevorzugten Richtung. lLetzteres ist auch bei der
Formgebung z.B. dem Walzen von Pulvern der Fall.

Geht man davon aus, daB die Mischung zweier Phasen homo-
gen ist, so konnen Abweichungen von der Homogenitzt der
Konzentration, Verformung und Orientierung im allgemeinen

nur in einer bevorzugten Richtung auftreten.

Als Beispiele seien an dieser Stelle die Teilchenverfor-
mung durch Strangpressen [63], die Zeilenbildung beim Wal-
zen von UO,-Stahl Dispersionen [54], sowie die Orie?tie-
rung von Pulverteilchen senkrecht zur PreBrichtung L47 ]
genannt.In Abb.27 ist stellvertretend filir diese Art der
Inhomogenitat ein UOE- Stahl Geflige gezeigt.Der Werkstoff
wurde stranggepreBt,die Anderung des AchsenverhZltnisses
der verformten Kugeln ist als Funktion der Linge aufgetra-
gen [41].

Anhand der Abbildung wurde der Formfaktor gebildet und
die Leitfahigkeit berechnet mit der Annahme,daB es sich
um Poren handelt(maximaler EinfluB).Das Feld wurde einmal
senkrecht und einmal parallel zur StrangpreBrichtung an-
genommen.Gerechnet wurde mit einer Dispergenténkonzentra-
von %0 Vol%,zugrundegelegzt wurde die Kurve fiir den hohen
Verformungsgrad.Die Ergebnisse zeigt Tab.6.Hier sind auch
die Werte flir den quasihomogenen Korper,berechnet mit
einem mittleren Formfaktor,sowie der Mittelwert fir den
inhomogenen angegeben.Die Tabelle zeigt.daB sowohl von
den Mittelwerten her,wie such von den hLbweichungen

der abgebildete Werkstoff noch als guasihomogen angese-

hen werden kann.
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Inhomogenes Cermet

Quasihomogenes Cermet

Entfernung |a/b=1/q F cos“u 2o/
senkga par. senk, par.
20 1,48 0,381 o) 1 0,563 0,627
20 1,55 0,386 | o 1 0,559 0,628 Fir a/b = 1,59 wird
F = 0,586
Lo 1,01 0,390 o) 1 0,557 0,63%3 und damit
senkr. M@go =0,559
50 1,06 0,39¢% o 1 0,555 0,635
par. Aﬂfao=o,628
60 1,66 0,394 o 1 0,555 0,635
70 1,67 0,394 | o 1 0,555 0,635
8o 1,60 0,389 o] 1 0,554 0,631
90 i,44 0,577 ¢ 1 0,560 0,622
Pe/az0,557 FR=0.631

Tab.6 Bericksichtigung der Inhomogenitat

in einem stranggepreBten UOE—Stahl

durch Variation des Formfasktors.

Cermet.und Vergleich mit einem homo-

gen verformten Cermet,dessen mittleres Achsenverhdltnis sich als Mittel-

wert aus den AchsenverhZltnissen der Spalte 2(inhomogenss Cermet)ergibt.

Xsenkr. bzw. par. = angenommene WarmefluBrichtung I bzw.lzur Verformungs-

richtung.
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Eine weitere mogliche Inhomogenitat ist in Abb.28 wieder -

gegeben.Beim Einvibrieren der Pulvermischung (hier UO,~Cr )
bewirkte die unterschiedliche Dichte eine teilweise Segre-
gation.Der mit einem Bildanalysator gemessene Verlauf der
U02—Konzentration als Funktion der Lange ist darunter ein-
gezelchnet.Der Werkstoff kann in verschiedene Zonen n
(s.Abb.28) eingeteilt werden.

Die Beriicksichtigung dieser ungleichm&Bigen Konzentration
kann so erfolgen ,daB flir eine Zone die Jjeweils ungilinstig-
ste Konzentration fiir die Abschdtzung zugrunde gelegt wird.
Da es sich hier um kugelfdrmiges UO, handelt, ist F=1/3%
und oosga=1/5,gerechnet wurde wieder der FallﬂD=o.Mittelt
man zunachst die Konzentrationen,so wird

C= 0315 Apéh}[a ): 0.55 (quasihomogen)
Fir den inhomogenen Fall ergibt sich
/\p/go 2 0.53(+008; - 0.25) Fejld senkr. zur
Lange

ﬂp//\o - 0'5({(*0’0?/' -0‘26)

Feld par. zur
Lange

Die in Klammern angegebenen Werte sind die maximalen Ab-
weichungen in den Zonen.Diese Abschdtzung zeigt sehr deut-
lich,daB die Toleranz fur den praktischen Einsatz zeigen
muB,ob die Zone mit der geringsten Leitfdhigkeit noch den

Anforderungen genigt.
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4.2 Die Warmeleitfdhigkeit des quellenbehafteten
zweliphasigen Werkstoffs

Metallkeramische Verbundwerkstoffe (Cermets) sind in
mehreren Reaktoren zum Einsatz gekommen. Es sind dies
Systeme mit schlecht wdrmeleitenden, spaltbaren Verbin-
dungen (UAlB, Uo,, U308)’ dispergiert in einer gut lei-
tenden metallischen Matrix. Damit stellen die schlecht
leitenden Phasen Wdrmequellen dar, und es ist zu fragen,
inwiewelt out-of-pile gemessene Werte der Wiarmeleit-
fahigkeit solcher Verbundwerkstoffe den Warmetransport
im Reaktor richtig beschreiben.

Der Unterschied ist folgender:
Die Messung der Widrmeleitfdhigkeit geschieht unter Be-

nutzung der Gleichung
(-?:7:-/}9\’0(,0{7-

wobel ein bestimmter Wdrmestrom @ durch die ganze Probe
transportiert werden muBl ,Der sich dabel stationdr einstel-
lende Temperaturgradient wird gemessen und die Warme-
leitfédhigkeit berechnet. Der Verbundwerkstoff wird als
quasihomogenes Material behandelt. Demgegeniiber

entsteht die Widrme unter Bestrahlung in den einzelnen
Spaltstoffteilchen, ihre Leitf&higkeit allein bestimmt
den Warmetransport zur Matrix. In der Matrix ist nur

die Warmeleitfgdhigkeit des Matrixmaterials maBgebend.

Es wurde versucht, diesen Unterschied im Warmetransport
fir eine Randkonzentration des spaltbaren Materials
abzuschétzen. Abbildung 29 zeigt den schematischen Aufbau
eines Experiments, bei dem 7,5 vol % einer wirmeerzeugen-—
den "Phase" 1 in einer Metallpulverschiittung (Phase 2)
verteilt waren. Die wirmeerzeugende Phase wurde durch
Nickel-Cromnickel-Heizdrdhte umhiillt mit AlZO3 darge-
stellt. Sie waren parallel geschaltet mit einer Span-
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Abb.29 Schematischer Aufbau eines Experiments zum Nach-
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Warmequellen.
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nungsquelle verbunden. In der Mitte befand sich ein
zentraler Heizer, der wahlweise betrieben werden konnte.
In sechs verschiedenen Abstédnden, jeweils um 120° ver-
setzt, waren Thermoelemente fiir die Temperaturmessung
in die Pulverschiittung eingebracht. Die ganze Anordnung
wurde wihrend des Experiments nicht verdndert. Fir die

Auswertung wurden folgende Temperaturfunktionen zugrunde

gelegt /59/:

a .
119 T= Lmal e 7T

flir den Zentralheizer

und A fiir die Flachen-

a
120 T = 7407 L Y@;_,:?zx heizung

(r2 -~ 7" =27 ln 73 )

Hierbei bedeuten: T = Temperatur
Warmestrom/Linge

&
Il

A= Warmeleitfdhigkeit der Anordnung

r, rg, Ty = laufende Ortskoordinaten, Gesamt-
radius der Anordnung, Rradius des
Zentralheizers (Zentralkanal der

Anordnung bei Flichenbeheizung)

Die Gleiclk- .gen 119 und 120 gelten nur,wenn axial keine
Warme abgefihrt wird.Zur Uberpriifung wurde die gemessene
Temperatur bei zentraler Beheizung liber dem Logarithmus
des Radius (Abb.30a) und bei Flichenheizung iiber dem Ar-
gument
1200 7arg =200 e T = )
(Abb. 30Db)

aufgetragen.Wie man sieht,ergeben sich in beiden Fallen
Geraden,sodaBl die Gleichungen 119 und 120 angewendet
werden durfen.
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Abb.30 Temperaturverteilung in einem Zweiphasengemisch
ohne (a) und mit Warmequellen(identisch mit schlecht-
leitender Phase) (b).
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Die aus dem Anstieg resultierenden Wiarmeleitfzhigkeiten

betragen

A=(068 ¢ 0.02)-/0-3W/cmgml fiir zentrale Heizung

X = (04 +0.040° wimgnml fiir Flichenheizung

Die angegebenen Fehler sind maximale Abweichungen.Die Beur-
teilung des Experimentes kann nur von den Unterschieden

in der Wiarmeleitfdhigkeit erfolgen.Es zeigt,daB beim Vorhan-
densein von Wdrmequellen in einer Phase mit geringer Kon-
zentration,die Warmeleitfahigkeit des Systems mit Warme-
guellen schlechter sein kann als ohne.

Der zweite Randbereich,hohe Spaltstoffkonzentrationen,kann
nicht experimentell gemessen werden.Hier kann zur Zeit

nur eine These aufgestellt werden, fir die nur Plausibili-
tdtsargumente angefiihrt werden kdnnen [60].



107

5. Der Dreiphasenwerkstoff.

Unter 2.2.1 wurde gezeigt,daB es mdglich ist,Teilchen

mit verschiedenen Formfaktoren,also Storfeldern,durch

den Ableitungsweg nach Niesel zu bericksichtigen.Da nun
verschiedene Storfelder auch durch unterschiedliche Mat-
terialien hervorgerufen werden,kann der unter 2.2.1 gegan-
gene Weg auch fiir Dreiphasenwerkstoffe(prinzipiell fir
Werkstoffe mit beliebig vielen Phasen) beschritten werden.
Betrachtet man einen Dreiphasenwerkstoff mit einer Matrix
und zwei verschieden leitenden Dispergenten,so lautet

der Ansatz:

121 (-Cp)® Esly =Con Eslist Co2 &rs

Das fihrt unter Benutzung der gleichen Umformungen wie unter
1.3.5.1 (Ableitung der Niesel'schen Gleichungen) zu(homo-
genes Feld Eo ,z-Komponente der Storfelder)

t21a Az Ay (44 ConlApg = Aug N ~Esti) + Cnol Ju'f%)/é-@,«z))

Gleichung 120 gilt fiir geringe Konzentrationen,die Ausdeh-
nung auf beliebige Konzentrationen geht ebenfalls parallel
zu 1.3.5.1.Fiir den Spezialfall des kugeligen Dispergen-
ten beider Phasen und der Leitféhigkeit d;,>2 (Pore )
folgt mit:

1215 €y * U CP Cpp = VG (1) Ep

A
152+ ) 12
ﬁu-v/zz{g)“/lc u- 72 I - /2)

122 ,i-{D = .(.{}Q)
I_(_u - V/Z)/I_p ’AM ’IC
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Diese Gleichung liefert fiir v=0,wie auch verlangt werden
muB Gleichung 35 fir kugeligen Dispergenten im Zweiphasen-
werkstoff.

Auf entspechendem Wege ergibt sich fiir die Durchdringungs-
struktur:

2 (4= L) . o % ]

/123 C4[A/I-AL) A4 QAL A
1 ) 2 (A= wotn) 4 P
Cy (/12 ’]o)[ IS A, ]
- woli) wold
_ g V[l )« PR
t C3 (AJ flc)[ AJ f‘/lﬁ A‘L ] - 0
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1I. Teil: Experimentelle Untersuchungen an den
Cermetsystemen UO2«Cu, UBOS—AJJ La203uw

Die zu untersuchenden Systeme gehoren alle zu den me-
tallkeramischen Verbundsystemen (Cermets), die durch
ihre groBen Unterschiede in den Leitfdhigkeiten der
reinen Phasen besonders gut geeignet sind, Einfliisse
des Gefiiges auf die Leitfdhigkeit (Wdrmeleitfidhigkeit)

nachzuweisen.

Die angestellten Untersuchungen zum materialbedingten
Aufbau in den Systemen U308~A1, LaZOB—W betreffen dabei
den Temperaturbereich, in dem die Proben hergestellt
wurden. Sie sollen kl3ren, inwieweit sich das Ausgangs-
material moglicherweise verdndert hat. Sie sind nicht
als Untersuchungen zur Konstitution dieser Systeme 2zu

verstehen.

1. Verwendete Methoden zur Messung der Wirmeleitfdhigkeit
1.1 Die RadialfluB-Apparatur
Die Apparatur arbeitet nach folgendem Prinzip.

In der Zylinderachse befindet sich ein Wolframdraht als
Heizer. Zur elektrischen Isolation leitender Proben
metallreicher Cermets wird der Heizdraht mit einem A12 3~
Rohr oder durch einen Luftspslt gegen die Proben isoliert.
In der Mitte befindet sich die MeBprobe mit den Radial-
bohrungen zur Temperaturmessung. Um zu groBe Temperatur-
gradienten in der Probe zu vermeiden, kann die MeBanord-
nung von aufien gesondert asufgeheizt werden. Gearbeitet
wurde im Vakuum (p < j0™4 Torr).

Die MeBgleichung lautet:

a . Ln T n
1 /‘l: /2)77&/ AT
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Voraussetzung fiir die Anwendung von Gleichung 1 ist
eine temperaturkonstante Zone am Heizdraht. Es konnte
gezeigt werden, daBl die gewdhlte Anordnung diesen An-
forderungen entspricht /26/.

Nicht geklart ist der Einflufl von Bohrungen zur Tempe-
raturmessung auf den Verlauf der Isothermen und damit

auf die Messung der Temperaturdifferenz. Er wurde niher
untersucht. Benutzt wurde dabei die Analogie zwischen

dem stationdren Temperaturfeld und dem stationdren elek-
trischen Feld (s.o. Teil I). Das Experiment wurde im
elektrolytischen Trog durchgefiihrt (Abb. Jla). Zwischen
zwel ringformigen, konzentrisch angeordneten Elektroden
befindet sich destilliertes Wasser. An die Elektroden
wird eine Wechselspannung angelegt und die Verteilung

der Feldlinien gemessen. Den Bohrungen entsprechen Halb-
zylinder aus dichtem Aluminiumoxid. Die Ubertragung der
geometrischen Abmessungen bei der Widrmeleitfdhigkeits-
messung erfolgte im MaBstab 1:20. Das Verhdltnis der
Leitfahigkeiten von Probe zur Bohrung ist der entschei-
dende Parameter fiir die GroBe der Stcrungen. Es wurde ein
unglinstiger Fall ausgewdhlt und die insgesamt angelegte
Spannung zwischen 50 und 220 V variiert. Das Verh&ltnis
der elektrischen Leitfghigkeiten von destilliertem Was-
ser (TO_?QJcm-1Z§7) und A12O3 (4-10“1§2 =1 dm_117§7) be-
tragt etwa 106. Fir die Warmeleitfdhigkeit fester Korper
kann ein Wert von 1 W/cm grd benutzt werden. Der Einsatz-
beginn der Apparatur liegt bei 8OO—9OOOC. Hieraus 188t
sich mit den gegebenen Abmessungen der Bohrungen eine
untere Grenze filir ihre Warmeleitfadhigkeit durch Strahlung
abschéatzen (4310"4 W/cm grd). Das Verhdltnis der Leitfahig-

keiten in der Apparatur betrigt damit ca.?O3

. Die Ergeb-
nisse der Messungen zeigen die Abbildungen Ib, c. Die
Storung der Isothermen (Aquipotentiallinien) ist unab-
hdngig vom Gradienten immer gleich. Das Potential =
Temperatur ist in der Mitte sowohl bei den langen Boh-
rungen als auch bei den kurzen etwa 11 % hoher als am

Rande (ungestorte Isotherme). Bildet man die Differenzen
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72 v () ez
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Abb.la Schematische Darstellung des elektrolytischen Troges
I,IIT auBere und innere Elektrode,IT A1205—Halbzylin-
der,IV Sonde zur Messung des Potentials,V dest,H2O.
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Elektrol. Trog mit Al, 0y-Zylinder

Uy = 100(150) v -

a)

Elektrolytischer Trog mit AlyO3-Zylinder

Uy=50V =

0.5

b)

Zahlenangabe in Volt

Abb.1b,c Verlauf der Potentiallinien im elektrolytischen
Trog fir die Potentialdifferenzen loo,150 V(b)
und 50 V(c)
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zwischen den Isothermen an den Bohrungen am Rand und

in der Mitte, so ist die Differenz in der Mitte um ca.
11 % verfilscht. Dieses Ergebnis wiirde im Experiment
z.B. eine Temperatur von 1000°C in der Mitte und am
Rand eine von QOOOC bedeuten. Derartige Helligkeits-
unterschiede konnen mit dem Auge gut wahrgenommen wer-
den, sind aber nicht beobachtet worden. Der Grund hier-
fiir liegt in der Tatsache, daB derartige StOrungen eine
Funktion des Leitf&dhigkeitsverh&ltnisses der beteilig-
ten Phasen sind (s. Teil I 1.3.4). Das im elektrolyti-
schen Trog vorliegende LeitfdhigkeitsverhZltnis ist um
den Faktor 103 unglinstiger als der ungiinstigste Fall
bel der Messung der Warmeleitfghigkeit. Die systemati-
sche Verfédlschung der Temperaturmessung durch die Boh-
rungen wurde daher nicht weiter in Betracht gezogen.

1.2 Die Longitudinal-Apparatur

Wie die zuvor beschriebene Apparatur, arbeitet auch diese*
im stationiren WarmefluB l&ngs einer zylindrischen Probe.
Abbildung Za gibt eine Prinzipskizze der verwendeten
Methode wieder.

Die Probensdule, bestehend aus zwei Standardproben be-
kannter Warmeleitfihigkeit ﬂs und der zu messenden Probe
(Warmeleitfahigkeit Ap), in der Mitte befindet sich zwi-
schen zwel Heizern. Auf den oberen Heizer kann ein Druck
ausgeiibt werden, der den Kontakt zwischen den Proben
untereinander sowie zwischen Proben und Heizer gewidhr-
leisten soll. Kongzentrisch zur Probenachse befindet

sich ein Schutzring, der mit sieben Heizkreisen ver-
sehen ist nnd Wiarme rvadial auf die Proben abgeben kann.
Zur Warmedammung wird gwischen Probe und Schutzring mog-
lichst grobes A1203~Pulver geschiittet. Lidngs der Wand des
Schutzringes und in den Proben befinden sich, wie aus Ab-
bildung 2bh ersichtlich ist, Thermcelemente zur Tempera-
turmessung. Die Apparatur ist abgeglichen, wenn der

* angefertigt von der Firma Dynatech, USA
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a) a bis i Heizer
st - Standard,p - Probe,i -~ isolierendes Material

b) z - axiale Ortskoordinate,L - Linge der Anordnung
r = radiale Ortskoordinate
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Temperaturverlauf lings der Z-Koordinate an der Wand
des Schutzringes und in der Probenmitte innerhalb von
2 bis 3° C Ubereinstimmt (Abb2¢c ), und wenn der Wiarme-

strom in der oberen und unteren Probe gleich ist.

Dann gilt
20{ 6254:AS4' j,\ij; a2
2 b R
2 Lo =Ar %}foF

- Warmeflull durch Standard S1, S2 und Probe

- Temperaturdifferenz im Standard 51, S2,
' Probe

- Abstand ThermoelementmeBstellen in S1, 32,

Probe.
B -guerschnittisflache der Proben,gleich fiur alle

Unter den oben angegebenen Bedingungen ist

und damit

3 ’")p:r\]\sg E : Ax g

Diese Apparatur arbeitet bis 1000° ©. Sie verlangt,

was ein Nachteil ist, groBe Proben (Durchmesser =
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2,5 cm), deren Durchmesser auch nicht variiert werden
kann. Um die Temperaturdifferenzen méglichst genau mes-

sen zu kOnnen, wurden Chromel-Alumel-Thermoelemente ver-
wendet, die in dem untersuchten Temperaturbereich (100<

T &« 1000° C) die hdchste Thermospannung aufweisen. Der
Temperaturabfall iiber die gesamte Probensidule mit einer
Lidnge zwischen 6 und 9 cm betrug maximal 75° C. Gear-
beitet wurde im Vakuum (p < 1072 Torr) bei den U5Q§Al Proben
bei Driicken ) o,1 Torr.

In der Verwendung von Thermoelementen kann der systema-
tische Fehler der Temperaturdifferenzmessung dann klein
gehalten werden, wenn die Thermoelemente aus eilner Le-
gierungscharge stammen. Wurden keine Mantelthermoelemente
benutzt, so kamen die Thermoelemente nur einmal zur An-
wendung. Bel Thermocoaxelementen wurde die Abweichung
untereinander bei 0° C und 100° C gemessen. Sie lag immer
innerhalb der MeBgenauigkeit des Schreibers und Kompen-
sators (0,120 C). Wesentlich kritischer ist eine andere
Fehlerquelle. Die Proben geben iiber ihre Oberflédche Wirme
radial nach auBlen ab. Dieser Wirmeverlust widre dann Null,
wenn sich zwischen Probe und Schutzring ein Wiarmeisolator
befédnde. Ein solches Material gibt es jedoch nicht. Daher
wird versucht, durch Heigkreise l&ngs der Zylinderachse
(Abb. 2a) diesen Wiarmeverlust zu kompensieren. Die Ab-
schi8tzung solcher Warmeverluste QV wurde in zwei Arbeiten
vorgenommen / 17, /2 /. Auf die Problematik der Abschétzung
von QV mull n8her eingegangen werden, um ein Kriterium zu
finden, wann mit der verwend=ten Methode richtige MeBer-
gebnisse erhalten werden konnen. Die Abschidtzung von «

-
verlangt die Ldsung einer zylindergeometrischen Diffe-

rentialgleichung:
~2T STt
3N A J0 . dU
L{ ~ * i (}!‘\/ 95‘&/0
ov ¢

unter vorgegebenen Rand- und Anfangsbedingungen.
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Die in ZI_7 angegebene Gleichung zur Berechnung von Qv
besteht aus drei Summanden:

Dabei 1ist
!
= 4 ba (v, /vy

6 ZT,¢ = g

h ()/1 / yﬁ)

mit einer Konstanten C und Gn’ Gn' = Kombinationen der

K K

Besselfunktionen IO, I o K-

19

V4 Z jﬂ(”’— /L/OA-)/(O [i%t’)r-_? (ﬂ"i\/( (‘1_”_}’0)
7[ ’ln a (VL/I 4//_) /( (b““/)t (h"\’u)l(o/%/?%
‘

Fir ein gewdhltes ri(b)= 2,25 cm und r (a)=1,65 cm,L=7 cm
zeigt eine Computerrechnung folgendes Ergebnis(Tab.l a.b)

o}
werden sehr schnell vernachl&ssigbar klein gegen IO (rl)

Ky (ro) bzw. I (rl) K (ro). Der Quotient beider geht
jedoch gegen 1, so daB Z, die harmonische Reihe darstellt,
deren Summe nach o= strebt. Damit ist die Gleichung zur
Berechnung von Warmeverlusten nach 11;7 physikalisch sinn-
los.

Die Produkte I (ro) - K (rl), sowie I (ro) . K (rl)

In /2 7 wird fir den ginstigsten Fall im stationdren
"abgeglichenen" Zustand:

r =a TSKZ);Qi(Z)-=IE (Z) sowie (grad T)Sf=(grad T>82



n I; (r ) K, (ry) I, () K, (r,) K, (r,) I, (rq)
1 0,291 - 10° 0,225 + 10° | 0,108 - lo 0,8%06 + 10° | 0,142 . lot 0,160 « lot
5 0117 .« 1ot 0734 . 102 | 0+184 - lo 0,169 - 10° | 0,214 - 10° 0,156 + 1o°
5 05,3315 *lot 0,310 * 1072 | 0,417 * lo* | 0,435 + 1o~ Y| 0,508 * 1o”% | 0,221 * 10
70,9133 -lot 06,1426 - 10™F | 0,106 + 10° | 0,121 » 1ot | 0,135 - 0™t | 0,343 - 107
9 0,2545 «10° 0,682 ¢+ 1070 | 0,284 - 10° | 0,349 - 102 | 0,383 * 10™° | 0,558 « 1lo°

Tab. la Berechnung der Einzelfaktoren von Gleichung 7/

¢CT



n Il (ro> ) Ko (rl) Io (rl) ) Kl (ro) Io (rl) ) Ko (ro) Io (ro) ) Ko (rl)
N 0,6 e 1071 N 0,2 . 1ot ~ 0,13 lot ~ 0,2 ¢ 10°
~ 0,7 + 1077 ~ 0,3 + lot ~ 0,23 - 1ot ~ 0,14+ 107t
~ 0,9 - 1077 ~ o0,lo ‘107 ~ 0,10 10° 0,12 1072
~ 0,14 1072 ~ 0,47 - 10° ~ 0,41 102 ~ 0,14 ° 1077
~ 0,17 . 1074 ~ 0,21 - 107 ~ 0,20 107 ~ 0,20 * 1074

Tab.

1 Nachweils fiir

den Grenzwert der Gleichung 7

#7CT
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folgende Gleichung fiir QV angegeben:
G.V '/.'1 _4..
8 ,{i’qf{aj"(np)‘bfy) Q = Gesa twidrmestrom

Hierbei ist D (Z) ein geometrischer Fektor, der gegen
einen konstanten von null verschiedenen Wert konver-
giert. Eine kritische Betrachtung von Gleichung ( 8 ) lie-
fert folgendes Ergebnis: Q _ wird Null, wenn A ; = 0 ist,
d.h. wenn die sich zwischen Probe und Schutzring befin-
dende Substanz ein idealer Isolator ist. Qv wird aber
auch Null, wenn A g = Ap wird. D.h. der Wirmetransport
durch den Standard S1 geht nach Gleichung ( 8 ) ohne
Warmeverlust vor sich. Beim Ubergang auf die MeBprobe
kann ein Betrag QV verlorengehen, so dafl ein kleineres

Q' durch die MeBprobe geleitet wird. Beim Ubergang auf
Standard 2 muB nun aber das gleiche Qv wieder filr den
Warmetransport gewonnen werden, denn nur dann stellt sich
in Standard 2 der gleiche Temperaturgradient wie in Stan-
dard 1 ein. ( A g7 = A SE> Selbst wenn also angenommen
wird, daB zwischen den Wadrmelibergangsstellen 1 und 2

eine Art KurzschluB mit Bezug auf den WArmestrom vor-
liegt, ist QV fir die gesamte Anordnung wieder Null, was
im Widerspruch zu Gleichung ( 8 ) steht.

Da eine won Null verschiedene Warmebilanz Qv £ o

immer eine Temperaturdifferenz voraussetzt, wird fiir die
verwendete Longitudinalapparatur folgendes Kriterium
formuliert. Die MeBanordnung befindet sich im abgegliche-
nen zZustand, wenn im Rahmen der MeBgenauigkeit die Funk-
tionen T, (Z) und Ty (Z) identisch und der Wiarmestrom in
der oberen und unteren Probe gleich ist. Bei Proben, von
denen nur eine geringe Temperaturabhédngigkeit der Wiadrme-
leitfahigkeit erwartet werden kann, ist es moglich, einen
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Standard und zwei Proben zu verwenden., In diesem

FPall ist die Nebenbedingung, daB die Temperatur-
gradienten gleich sein milssen. Systematische Feh-

ler durch Warmeverluste sind dann vernachl&ssigbar
klein.Dieses Prinzip wurde bei der Messung von Cermetproben
angewendet.

Mit dem Gesagten ist der abgeglichene Zustand definiert.
In der Praxis war in Einzelfallen bei zu hoher Leitfahig-
keit der Proben oder zu groBen Differenzen in den Warme-
leitfahigkeiten von Standard und Probe die Apparatur nicht
abzugleichen.

1.% Die Colora -~ Apparatur.

Das Prinzip ist bekannt [4].Mit einer vorgegebenen
Temperaturdifferenz (Siedepunkte 2er Fliissigkeiten) und

der konstanten Verdampfungswiarme der einen,laflit sich die
Warmeleitfahigkeit messen,wenn die Apparatur vorher geeicht
wurde.Die Genauigkeit liegt bei + 6%.

2. Untersuchungen im System UOZ—Cu
2.1 Herstellung der Prifkorper.

In diesem System sind wegen der vorliegenden Ergebnisse

[5] keine Untersuchungen zum materialbedingten Aufbau not-
wendig.Das verwendete Pulver waren UOg-Kugeln (0/M < 2,005,
mittlere TeilchengroBe llo - 120 um,Pulverdichte 0.96 TD)
und aus der Schmelze zerkleinertes UO,(s.Teill Abb.16,

0/M< 2,005 mittlere TeilchengriBe llob- 120 um Pulver-
dichte 0,88 TD).
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Sie wurden mit Kupferpulver (elektrolytisch, 1—2’pm)

24 h im Taumelmischer gemischt. Hergestellt wurden Druck-
sinterproben sowie fiir Messungen der elektrischen Leitfdhig-
keit bei 20 Vol% UO2 isostatisch kaltgepreBte Proben. Die

Herstellungsbedingungen mit den Ergebnissen zeigt Tab._2.

2.2 Messung der Leitfdhigkeit

In Teil I (2.2.1.2) wurden die notwendigen GroBen fiir den
Formfaktor des nichtsphdrischen Pulvers bestimmt. Es ergab
sich ein Anteil von 44,5fabgeplatteten (q_=0,32) und 55,5 %
gestreckten (q,=0,12) Teilchen. Daraus resultiert ein mitt-
lerer Formfaktor nach Gleichung 62 (Teil I) von 0,348. Da-
nach sollten sich die Leitfdhigkeiten filir die UOz—Disper—
genten der gewdhlten Form praktisch nicht unterscheiden.

Die Warmeleitfdahigkeitsmessungen stellten sich jedoch als
sehr schwierig heraus.* Der abgeglichene Zustand konnte nur
bei einzelnen Temperaturen erreicht werden. Deshalb wurde
flir den Bereich mit UOz—Einlagerung die elektrische Leitfa-
higkeit gemessen. Die Messung der Wiadrmeleitfdhigkeit an rei-
nem Kupfer wurde freundlicherweise im Widia-Forschungsinsti-
tut der Fa. Krupp durchgefithrt. Da die Probe nur eine Dichte
von 72,8 % TD besaB, wurden die MeBwerte unter der Annahme
offen vorliegender Porositédt auf 100 % TD korrigiert (Tab. 3a).
Der korrigierte Wert stimmt gut mit solchen gewonnen an
schmelzmetallurgisch hergestellten Proben iiberein 1757. Der
Wert fir die spezifische elektrische Leitfghigkeit des Kup-
fers wurde ilibernommen 4§7. Er wurde an Proben, hergestellt
aus dem gleichen Pulver, gewonnen.

Gefiigebilder der Drucksinterproben zeigt Abb. 3a-c¢. Sie wei-
sen bei 40 % U0, noch Einlagerungsstruktur, bei 60 Vol%
Durchdringungsstruktur und bei 80 Vol% Einlagerungsstruktur
fir UOz—Matrix aus. In Tab. _3b sind die Ergebnisse bei den
einzelnen Temperaturen wiedergegeben.

* In der vorhandenen Apparatur ist bei gut leitenden Proben
die Temperaturdifferenz iiber die Probenlinge (2-5 ¢m)
nicht meBbar. Die Absolutmethode der Fa. Krupp arbeitet
mit einer Probenlénge von 5 ¢m.



Vol% U0, Mischung Pressen Sintern Dichte
%6TD
sph. 24 h isost. kalt 950°C ,Vak. 87,5
20 5 atm 2min Haltezeit
nsph. 1 " ] 88,5
4o nsph " Drucksintern 750°C 81,6
o,7 Mp.,4 min
Haltezeit
60 nsph. " wie oben 800°C 82,3
80 nsph, " wie oben 850°C 8o.0

Tab.2 Herstellungsbedingungen fur UO2-Cu Formkorper.

8cT



T [°C] } [W/cm grdl N ... |G len™
180 2,32

280 2954 .

350 2,34 \ Mit-

Yoo 2.27 tel-

445 2.285 wert ®

520 2,27 2,508 5’36

RT 5,%.10°

Tab.3%a Gemessene Warmeleitfdhigkeiten von Kupfer

Mittelwert fiir 180<T<520°C
auf Porositdt korrigierter Mittelwert
spez.elektrische Leitféhigkeit Dbei RT

ocT
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Abb.? Gefiige im System U0,-Cu, 4o Vol% Uog(a),6o Vol% UOg(b)
8o Vol% UO,(c)



‘np-Con We3rsLg WI ULGTONSTURIITOT

Uoq9UYOaI8q PUN ULUSSSIWEB UOA UYOTaT3Iep d¢°qeg

Gefugetyp Leitfahigkeit
gemessen auf Porositat korrigiert berechnet
- - -1 _ -
20V01%U0,, sph 2,94 lop Tem™? 3,59 loRem™+ 3.79 loXRem +
RT nsph 3,00 1o” 3,54 10”2 3.79 10

Cu-Matrix

4o Vol% U0, nsph

650 °C 1,09 W/cmgrd 1,48 W/cmgrd 1,56 W/cmgrd
820 °C 0,85 1,25 1,56
Cu-Matrix
Durchdringungsstr.
60 Vol% UOg
650-C 0,24 0,32 0,58
1000°C 0,25 0,54 0,58
Matrix UO2
8o Vol% UO2
650°C 0,062 0,086 0,079
900°C 0,051 0,071 0,074

T¢T
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Sie wurden unter der Annahme homogen vorliegender Porositét
auf loo%ID korrigiert.Der Vergleich mit berechneten Leitfia-
higkeiten wurde bei der elektrischen mit nichtleitendem
Dispergenten durchgefiihrt.Bei der Warmeleitfahigkeit

wurden die Ergebnisse des Round Robin Programs([7] und ihre
auf loo% korrigierten Werte [7a] filir stochiometrisches

UO2 benutzt.

Die Tabelle zeigt eine recht gute Ubereinstimmung fiir

alle Werte der Matrixstruktur,eine betrachtliche Abwei-
chung dagegen fir den Vergleich der Durchdringungsstruktur.
Hier wird die gleiche Beobachtung gemacht wie bei den
Messungen der elektrischen Leitfahigkeit im System U02—Mo
(Teil I),die sich auch in [27] wiederfindet.Immer wenn
groBe Unterschiede in den Phasenleitfdhigkeiten vorhan-
den sind,und die Durchdringungsstruktur zum Randbereich der
schlechtleitenden Matrix geht,treten erhebliche Abweichungen
zwischen berechneten und gemessenen Werten auf.Der Grund
dirfte in dem Anteil der gutleitenden Phase zu suchen sein
der als isolierte Teilchen als Dispergent in der schlecht-
leitenden Pase vorliegt.Er ist,wie schon bemerkt,(Teil I)
einer Messung nicht zu ganglich.
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5. Untersuchungen im System UBOS_Al

3.1 Pulvercharakteristik und Untersuchungen zum
materialbedingten Aufbau

Die Pulvercharakteristik des angelieferten Aluminium-
pulvers enthalt Tab. 4.

Das UBOS wurde von der Fa. Nukem bezogen und besall von
Charge zu Charge einen verschieden groBlen Sauerstoff-
iiberschuB (1,5-0,6Gew%), der aufgrund des Phasendiagramms
[8] Abb._4, als UO5 vorliegt. Deshalb wurde das Pulver
einer Glihbehandlung unterzogen, um einen fir alle Ver-
suche gemeinsamen Ausgangszustand zu erhalten. Die
Glihungen erfolgten an Luft, ihre Dauer betrug 168 h,

die Temperatur wurde zwischen 8oo und lloo °C variiert.
Als giinstigste Temperatur ergaben sich 950 °C (Tab. 5).
Bei dieser Temperatur liegt der geringste Sauerstoff-
iberschuBl vor, wéhrend bei lloo °C schon eine geringe
Unterstochiometrie auftritt. Tab. 5 zeigt auch die
gemessenen Gitterkonstanten (Goniometer, CrKo) des bei
950 °C geglilhten Pulvers verglichen mit Werten aus der
Literatur [9]. Sie zeigen, daB das UBOB in seiner
orthorhombischen Modifikation vorliegt. Die Messung der
TeilchengroBenverteilung Abb. 5a-b zeigt eine Verschiebung
der mittleren KorngroBe zu geringeren Werten, die gleih-
zeitig zu einer Erhohung der pyknometrisch gemessenen
Dichte des Pulvers fihrte (7,56 g/cm3 Ausgangszustand,
7,70 g/cm’ nach Glilhung bei 950 °C).

Bezliglich der thermodynamischen Stabilitat des Systems
UBOB_AI liegt eine umfassende Darstellung der Literatur-
ergebnisse vor [lol. Danach lduft folgende Stufenreaktion
ab:

(1) U0 + Aw RE= 3UD, + 23 N 03
(2) 3U0p + (B*X)RC = 2RGG; + (3-x) AL, + x LRE,
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Material Anteil
Al ~ 99,5 Gew%
05 0,29"
A1205 0,4 Vol%
H, 0,011 Gew%
Fe 0,1%
Si 0.07 .
Cu 0,01
Dichte 2,66 g/cm5
Partikeldurchm.
Mittelw. 18,8 pm
l & 8 b * -
o ? . m( i 4 -~

Tab 4. Analyse des Al- Pulvers mit Pulveraufnahme
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Abb.5 TeilchengriBenverteilung von U508,ungeglﬁht und
geglitht bei 950°C.
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a) ungegliiht

b) gegliiht bei 950°C

Abb. 5a,b Pulveraufnahmen von U308 (200 x)



Substanz Glihtemperatur [°Cc1|Gewsu Gitterkonstanten [X]
gemessen am Pulver Literatur([9]
UzVg 800 82,5
theor. 84,8 Gew®U 850 83,6 a=6,82 6,708
15,2 Gew%O b=3,96 b=3,983
J00 83,5 c=4,13  (950°C) c=t,14
950 83,6 geg -
lloo0 85,0

Tab.5 Sauverstoffverlust von UBOS in Abhangigkeit ven der Gluhtemperatur,mit gemessenen
Gitterkonstanten.

LeT
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Der friheste Reaktionsbeginn wird mit 550°C angegeben.
Nachgewiesen wurden nach /70/ die Reaktionsprodukte
AlZO3 und die Aluminide. Von der Reaktion (1) wird ver-
mutet, daB sie schon bei Temperaturen ~210°C einsetzt,
die Reaktion nach Gleichung (2) ist dann die Ursache
dafiir, daB sich U02 nicht unter den nachgewiesenen Reak-
tionsprodukten befindet. Ein EinfluB der Atmosphidre (Argon,
Vakuum, Luft) wurde in ZTQ7 aufgrund vorliegender Litera-
turergebnisse verneint. Vorgeglihte Al-Pulver setzen eben-
falls nach /70/ die Reaktionsfreudigkeit herab.

Da die Warmeleitfdhigkeitsmessungen an diesem System auf

den Temperaturbereich RT< T4555000 beschréankt sind,(Schmelz—
punkt des Aluminiums 6210C), wurden Glihversuche an Luft
unternommen. 10 Vol% U308~A1~Proben wurden einmal 4 Stun-
den und einmal 350 Stunden an Luft bei 500°C gegliitht. Die
hchste Glihzeit wurde dabei durch die maximal zu erwar-~
tende Zeit zum Temperaturabgleich bei der Warmeleitfahig-
keitsmessung bestimmt. Nach der Glihung wurden sie mit der
Mikrosonde (metallographisch pripariert) und dem Elektronen-
rastermikroskop (nicht bearbeitete Oberfliche) untersucht.

Das Ergebnis beider Untersuchungsmethoden zeigen die Abb.
6a-e und 7a,b. Die Elektronenrasteraufnahmen (Abb. 7a,b)
welsen das UBOB als Pulverhaufwerk im Aluminium aus. Dies
bedingt “lUr die Randbereiche des U308 bei den Mikrosonden-
aufnahmen die beil den2Glithzeiten gleichermaBen vorhandene
"Inschdrfe" der Uran- bzw. Aluminiumintensitdt, die keinen
SchluB auf eine Reaktion zwischen den Phasen zulassen. War-
meleitféhigkeitsmessungen mit der Colora-Apparatur (Tab. 6)
in Abh&ngigkeit von der Glihzeit zeigen, dal sich im Rahmen
der MeBgenauigkeit (f 6 %) die Warmeleitfdhigkeit bei Glih-
zeiten zwischen 4 und 350 h nicht &ndert. Der Anstieg der
Warmeleitfdhigkeit zwischen O und 4 h Glihzeit kann nicht
durch eine Reaktion hervorgerufen sein, er wurde ebenfalls

an Aluminiumproben (s. Tab, 12) gemessen. Da eine Verdich-
tung durch die Glilhbehandlung nicht stattgefunden hat (Tab. 6),
der Sinterbeginn des UzOg liegt bei 600°C [11], wurde davon
ausgegangen, daB eine Anderung des materialbedingten Aufbaus
wihrend der Wiarmeleitfidhigkeitsmessung (94,5« T4 55000) nicht
vorliegt.



a) Probenstrombild

b) Uranintensitst

¢c) Aluminiumintensitdt

Abb. ba -~ ¢ Mikrosondenaufnahme von loVolo/o U -Al

(4 h gegliiht)

578
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d) Uranintensitit e) Aluminiumintensitit

Abb.6d-e Mikrosondenbild von lo Vol% UBO ~ A1(350h gegliiht)

8



a)

u.308
b)
Abb.7 Elektronenrasteraufnahmen von lo Vol9/o U Al

378"
a) 4 h gegliiht (1200 x)

b) 350 h gegliiht (5500 x)
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| Sinterzeit [h] ‘A [(W/emgrd ] Dichte[g/cmg]
o} 0,046 2,67
144 0,14 2,665
2lo 0,148 "
350 0,14 "

in Abhéngigkeit von der Gliihzeit.
(Colora—Apparatur,{%az + 6% ,T= 94,5 °c)

Tab.6. Warmeleitfédhigkeit von loVol% UBOB—Al-Proben

Vol% UBOS Flachen-% gem. |Gew% (chem.Analyse)
Theor. Mittelw. Abweichung
gemessSen |max.
lo Querschliff
12,4
Langsschliff
13,2
20 6,99 7.00 0,06
60 52,68 32,66 1,00
8o 56,13 56,5 0,60

Tab.?7 Nachwels der homogenen Verteilung des UBOB im
System UBOB_ Al.Die Einwaage fiir die einzelnen
Proben bei der chemischen Analyse betrug ~5%
der lMenge der angesetzten Mischung.
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3.2 Herstellung der Priifkorper

Sdmtliche Mischungen beider Phasen in diesem System
wurden trocken gemischt (70 U/Min, 24 Stunden) /727.
Die negativen Erfahrungen beim NaBmischen von UAlB—Al—
Mischungen ZT§7 wurden dabeili zugrunde gelegt. Da eine
metallographische Pré&paration nur bei den Mischungen
mit 10 Vol% UBOB méglich war,* wurde die Homogenitat
durch statistische Probenentnahme und chemische Ana-
lyse bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tab._7 zusammen-
gefaBt und zeigen, dal bei den gewsdhlten Mischbedingun-
gen Homogenitdt der Mischung vorliegt.

Sdmtliche zylindrischen Prufkorper zur Messung der
Warmeleitfdhigkeit in diesem System wurden durch ein-
seitige Pressung hergestellt und bei 500 °© ¢ an Luft
fir 144 bis 168 h geglitht. Ein Warmpressen war mit den
vorhandenen Anlagen nicht durchzufithren /T74/. Der Ver-
such, Proben mit hoher PrefBdichte durch isostatisches
Kaltpressen zu erzeugen, schlug fehl. Sie wiesen von
Konzentrationen ab 20 Vol% U308 Risse auf. Tab._8 gibt
die PrefBbedingungen und die erzielten Dichten wieder.
Die sehr geringen Werte bei den Proben filir die Wiarme-
leitfdhigkeitsmessung in der Longitudinalapparatur
sind durch die groBen Durchmesser (2,5 cm) bedingt.
Eine Steigerung zu hoheren PreBdichten durch Zerklei-
nerung des UBOS schied aus. Ein Vergleich der Teil-
chengroBenverteilung (Abb. 5 ,5a ) mit der Aufnahme

* Die Dichte der Proben mit hoherem U3O8—Anteil war
zu gering.
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Vol% q508 Pressen Gliihen Dichte [%TD]
1o 2 Mp/cm® |Iuft,500°C,144 u.168h | 82:86 *
20 ‘1,1 1] H1 i it 72
L"O 0’55 1] 1] 3] 11 68
60 0,52 1 1 ] 1] 65
80 Druckable-| " " " 59
sung zu
ungenau
100 it i 11 it 49

XDurchmesser der Proben 1,8 bzw. 1,5 cm

Tab. 8 Herstellungsbedingungen fir UBOS—Al Formkorper

Vol% UBOB Walzbedingungen Dichte [%TD]
o 500°C,Reduktion 1:5,8 loo
10 111 1} 1 loo
20 " R i 1:2,2 78 (Risse)

Tab.9 Walzbedingungen fir UBOB—AI—Proben.
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im Elektronenrastermikroskop (Abb. 7a,b) zeigt, daB die
gemessene Verteilung durch Agglomeration des U508 zZu-
stande kommt. Die wahre TeilchengroBe ist mit ca. 2umn
abzuschatzen.

Da der technische Einsatz von UBOB-AI-Mischungen in Form
von Dispersionsplatten in HochfluBreaktoren geschieht,
wurden aufBerdem Aluminium und Mischungen aus UBOS—Al ,
mit lo und 20 vol % (bezogen auf die theoretische Dichte
des UBOS—Pulvers von 8,34 g/cm5) [15], warmgewalzt nach
dem in [13] geschilderten Verfahren. Die Walzbedingungen
mit den gemessenen Dichten gibt Tab._9 wieder. Die sehr
geringe Dichte bei 20 vol % U508—Al ist durch Risse
senkrecht zur Walzrichtung hervorgerufen. Durch das
Auftreten dieser Risse war die Herstellung von gewalzten
UBOB—Al-Proben mit hoheren UBOS—Konzentrationen nicht
moglich.

In Tab. lo finden sich die Herstellungsdaten fir die
Prifkormer aus Aluminium, an denen die Warmeleitfahigkeit
gemessen wurde. Die Prefllinge sind identisch mit denen,
iber die in [16] bereits berichtet wurde. Sie wurden
nachtridglich gegliht, um die Ergebnisse der Warmeleit-
fahigkeitsmessungen untereinander vergleichen zu konnen.

3.3 Warmeleitfahigkeitsmessung an pulvermetallurgisch
hergestelltem Aluminiumprifkorpern

In Abb. _8 ist der Verlauf der Warmeleitfahigkeit des
pulvermetallurgisch hergestellten Aluminiums mit 85 % T.D.

wiedergegeben,X eingezeichnet ist aullerdem der Verlauf

#Diese Messungen wurden freundlicherweise im Widia-
Forschungsinstitut der Fa. Krupp durchgefiihrt.



Vol% Poren Pressen Glithen
einseitig in Stahlmatrizen
15 1,2 Mp /em® 168 h 500°C
Iuft
18,8 < 0,6 Mp/ cm® n
fallend
26 it
5072 it 11

Tab. lo Herstellungsdaten fiir Prifkorper aus Aluminium.

OnT
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Abb8. Wirmeleitfihigkeit von pulvermetallurgisch her-
gestelltem Aluminium.
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fir die Warmeleitfahigkeit des erschmolzenen Aluminiums
der gleichen Reinheit (99,5 %) [15]. Abb. 9 gibt das
typische Gefilige eines Aluminium-Sinterlings wieder.
Deutlich erkennbar sind die als geschlossen anzusehen-
den Abgrenzungen der einzelnen Aluminiumpartikel durch
diinne AlgOB-Schichten. Angesichts eines solchen Gefliges
stellt sich die Frage, wie eine Porositatskorrektur vor-
zunehmen ist; denn der Werkstoff ist im Grunde ein Drei-
phasenwerkstoff bestehend aus reinem Aluminium, umhullt
mit einem sehr diunnen AlQOB—Film und der Porositat. Da
die pyknometrisch gemessene Dichte des Aluminiumpulvers
nahezu der theoretischen entspricht (Tab. %), mub

sich die durch Dichtemessungen festgestellte Poro -
sitat zwischen den Pulverteilchen befinden. F{ir die
Porositatskorrektur sind nun drei Moglichkeiten vor-
handen:

1. Man schlédgt den geringen A1205—Antei} (0,4 vol %,
Tab. 3) zur Porositdt und berechnet mit Gleichung 42
(Teil 1) und dem gemessenen Wert der Warmeleitfdhig-
keit des ~ordsen Aluminiums die Warmeleitfahigkeit
des dichten pulvermetallurgisch hergestellten
Materials.

2. Man trégt dem Geflige Rechnung und betrachtet die
Aluminiumteilchen als eingelagerte Partikel in einer
pordsen (15 %) AlgOanMatrix mit 15,4 % Volumenanteil.

Wie das Geflige zeigt, konnen die Aluminiumpartikel gut
durch Kugeln angenahert werden. Die Leitfahigkeit des Dis-
pergenten,also des Aluminiums erhalt man dann mit Gl. 35
(Teil 1).

5. Man betrachtet die Algoz— Matrix als Skelett mit

zwel verschiedenen Dispergenten und rechnet mit Gleichung
122 (Dreiphasenwerkstoff)
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Abb.9 Gefiige eines Al - Sinterlings (5oox)
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Diese drei Moglichkeiten wurden durchgerechnet. Die Er-
gebnisse finden sich in Tab. _11 flur eine Temperatur von
100 ° c. Angegeben sind die benutzten Gleilchungen, die

bel dieser Temperatur gemessene Leitfdhigkeit des pordsen
Aluminiums, der Literaturwert flir das reine Aluminium
sowle Werte fir die Leitféhigkéit des Al2O5 mit 15 % Poro-
sitdt. Diese Werte wurden durch Interpolation von gemesse-
nen Daten bei 12,3 und 20 % erhalten /75/. Vergleicht man
die so erhaltenen berechneten Leitf&Zhigkeiten, so ist mit
der Mdglichkeit 2 die beste Ubereinstimmung mit dem Litera-
turwert fiur das 99,5 % reine schmelzmetallurgisch gewonnene
Aluminium erhalten worden. Alle dreil Arten der Porositdts-
korrektur aber zeigen deutlich, daBl ein AlZOj -Anteil von
0,4 Vol% selbst wenn er in Form eines geschlossenen Films
die Aluminiumteilchen umgibt, die Warmeleitfidhigkeit kaum
beeinfluBBt. Da die unter 2 aufgezeigte Moglichkeit der
Porosit8tskorrektur die besten Ergebnisse lieferte, ist

in Abb. 8 mit dem eingezeichneten Verlauf flur das reine
Aluminium, fiir das porose AlZOB,neben den gemessenen Werten
flir das pordse Aluminium die berechnete Kurve eingetragen.
Beide Kurven stimmen gut ilberein. Flir die Aluminium-Korper
mit hoheren Porositdten wurde die Leitfdhigkeit des poro-
sen Aluminiums (/10) berechnet und zwar mit vier verschie-
denen Moglichkeiten, weil nicht gesichert war, ob offene
oder geschlossene Porositidt vorlag:

1. Mit eingelagerter Porositdt und Al-Matrix, kugelige
Poren.

2. Mit eingelagerter Porositat (kugelig) als Dreiphasen-
werkstoff.

A1 AT S 9 7
. Als Durchdringungsstruktur Aluminiun

BRVES

=

ke

oren.

M

&~ W

Durchdringungsstruktur fir das Al 3 mit eingelagertem

Aluminium.

Tab. 12 enth&lt die Ergebnisse. Sie zeigen, daB die als
Nr. 4 bezeichnete Art der Porositatskorrektur den gemes-
senen am nidchsten kommt. Wahrscheinlich deshalb, weil sie
die sehr geringen Kontaktflédchen zwischen den Al-Partikeln
(man vergleiche die Aufnahmen mit dem Elektronenraster-
mikroskop) von allen Mdglichkeiten am besten



Warmeleitfdahigkeit von Aluminium [W/cm grd]
gemessen mit 15,0Vol% Poren berechnet fiir o%Porositat und o% A1,0,
und o0,4Vol% A1205 1. 2. 3. (s.Text 3 Seiten Literaturwert(15]
vorher)
1,60 2,13 2,01 2,07 24,00

Benutzte Gleichungen (Teill)

57 65 122

Tab.ll Berechnung der Wédrmeleitfdhigkeit von dichtem,reinem Aluminium aus
der Warmeleitfdhigkeit des pulvermetallurgisch hergestellten Aluminiums.

TSt

Porositat [Vol%]

Warmeleitfahigkeit [W/cm grdl

gemessen gemessen Berechnet fiir gegliihte Proben
Al-Presslingel[16] gegliiht 1. 2. 3. 4. (s.Text S.vorher)
18,8 0,605 1,03 1,46 1,39 1,31 0,92
26,0 0,512 0,75 1,26 1,19 1,19 0,84
30,2 0,419 0,58 1,15 1,07 1,04 0,78

Benutzte Gl.(Teill)

57 122 58 58

Tab. 12 Gemessene und berechnete Warmeleitfihigkeiten von pordsen Al-Kbrpern
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beriicksichtigt. Der Vergleich mit Warmeleitfahigkeits-
daten gemessen an PreBlingen /76/ zeigt, daB der Trend
mit der Porositidi der gleiche ist.

3.4 Warmeleitfdhigkeitsmessungen an UBOB_Al

Zundchst seien die Messungen an den gewalzten Proben
wiedergegeben (Tab. 13). Es muB hier bemerkt werden,
daB die Colora-Apparatur sich bei Leitfdhigkeiten in
diesen GroBenordnungen an der Grenze ilhrer Leistungs-
fahigkeit befindet, weshalb die Ubereinstimmung mit
neueren Literaturwerten, ebenfalls an gewalzten Proben,
erfreulich ist. An diesen Proben wurden keine Stereo-
metriemessungen zur Bestimmung von Form und Orientie-
rung gemacht. Die filir kugelig vorliegenden Dispergen-
ten (U308> berechneten Werte wurden angegeben, um zu
zeigen, daB sowohl bei 10 wie bei 20 Vol % U.0, Ein-

378
lagerungsstruktur mit Al-Matrix vorliegt.

Demgegeniiber zeigen die Ergebnisse der Warmeleitfihig-
keitsmessung an geprefBten und geglihten Proben ein
v6llig anderes Ergebnis (Abb. 10). Die Wirmeleitfihig-
keit im System UBOB_Al fa1llt von der des Aluminiums

um fast zwei GroBenordnungen bei 20 Vol % Uz0g. Da
dieser Steilabfall der Warmeleitf8higkeit durch drei
unabhingige MeBverfahren (absolute Longitudinalmethode
im Forschungsinstitut der Fa. Krupp fiir die Tempe-
raturfunktion der Wiarmeleitfidhigkeit von 10 Vol %
Us0g-Al. Colora-Apparatur fir den Wert bei 94,5 °¢
ebenfalls 10 Vol % Us0g und relatives Longitudinal-
verfahren bei 20 Vol % U308) muB von ihm als einem

experimentellen  gesicherten Tatbestand ausgegangen
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Vol% U;0g Wiarmeleitfahigkeit (W/cm grd)
Gemessen Berechnet
o] 1,%0 -
lo 1.68 1,70
12 X1,73/1,77017]] 1.63
18 1,43/1,59(17] 1.47
X

mit einer Pulverdichte des UBOB von 0,911 bzw.
0,98 TD [17]

Tab.1l3 Warmeleitfzhigkeit gewalzter Proben im System
UEOS—Al.Die Berechnung erfolgte fir kugelfor-
migen Dispergenten (UBOB) mit der Leitfdhig-
keit o.
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Al (0% Porositat)

L1 10vol%U,04 (086 ¢th)
) VI B S 38 S

A (W/cm grd)
o

] ' x 20 vol*/oU30g(0,72¢th )
5
el | 40vol®le U3 0g(0,68 ¢th)
16>
—X
. "“%-—%; 60vol */e U304(0,65 gth)
— - 80 vol®/o U304 (059 th)
g R U308 [18]
10>
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T(°C)

Abb.lo Gemessene Wiarmeleitfdhigkeiten im System UBO8—A1
mit der absoluten Longitudinalapparatur (lo Vol%
Fa. Krupp), Colora-Apparatur lo Vol% 94,5°C und
der relativen Longitudinalapparatur (alle anderen)
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werden. Seine Erklarung wurde zun&chst folgendermaBen
versucht:

1. Die Aufnahmen mit dem Elektronenrastermikroskop zei-
gen, daB das UBOB als loses Pulverhaufwerk vorliegt,
weshalb fUr Berechnungen die Warmeleitfihigkeit von

Uz0g-Pulver /187 zugrunde gelegt wird.

2. Die Porositdten missen dem UBOB zugeschlagen werden,
wodurch sich der Volumenanteil erhdht.

3. Die Gefigeaufnahmen Abb. 10a zeigen, daB die Alu-
miniumpartikel auch hier einen geschlossenen Saum
aus AlZO3 besitzen und sich das U308 zwischen den
umhiillten Aluminiumkdrnern befindet. Die Tatsache,
daB nur Reste des UBOS vorhanden sind, beweist
erneut die schon anderweitig /79/ festgestellte
schlechte Phasenbindung.

4., Die Messungen an gewalzten Proben weisen das UBO
als Dispergent noch bei 20 Vol% aus /Tab. 13/.

8

5. Es wird Metallmatrix auch fiir die geprefBten und
geglihten Proben zugrunde gelegt.
Wegen 5.wurde an Proben aus 10 Vol% UBOS'Al der indirekte
Formfaktor der UBOB Einlagerungen bestimmt. Die Ergeb-
nisse sind in Tab. _14 zusammengefaBt. Sie zeigen, daB
keine Orientierung vorliegt (im ILings- und Querschliff
wird das gleiche Achsenverhidltnis gemessen). Da die Form
der UBOS—Agglomerationen durch den Preflivorgang bestimmt
ist, wurde davon ausgegangen, dafB die Anndherung durch
die Ellipsoide nur durch abgeplattete Teilchen beschrie-
ben werden kann. Dann ergibt sich das Achsenverhdltnis
der Ellipsoide und der Formfaktor. Er wurde flir die Be-
rechnung der Leitfidhigkeiten zugrunde gelegt.
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Abb. loa Gefilige von lo Vol% U

-Al ,500 x.

578
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a'/p' cosu a_ |Fp

Querschliff 3,15
Lingsschliff |3,14 | 1/3 0,26 0,152

Tab.14 Stereometrische Messungen zur Bestimmung des
Formfaktors der UBOB - Einlagerungen bei An-
nahme von Al-Matrix (lo Vol% UBOB nominal)

Vol% UBOB Dispergent UBOS Wirmeleitfiahigkeit[W/cm grd]
nom. |real cy |[Fp cos2a berechnet| gemessen
lo 21 21 |o0,152 1/3 1,27 0,16
20 5742 37,5/10,15 1/5 0,87 0,04

Tab.15 Berechnete und gemessene Warmeleitféhigkeiten von
1o und 20 Vol% UEOB_AI (nom.) .
Berechnung:
Al-Matrix Wiarmeleitfihigkeit 1,98 W/cm grd
U50g Wirmeleitfahigkeit 3.10™> ™
Gleichung13D=(l—cD)1’88§aM
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Tab. 15 enthdlt die Ergebnisse mit der Annahme des Vor-
liegens von lMetallmatrix. Sie stimmen nicht mit den ge-
messenen Werten iberein, genauso wenig wie die 3erech-
nung unter Zugrundelegung einer Durchdringungsstruktur.
Venn die im Teil I dargelegten Uberlegungen ihre Giiltig-
keit auch fiir dieses System behalten sollen, mull also
eine Einlagerungsstruktur mit Keramikmatrix zugrunde
gelegt werden. Der Nachweis fir eine solche Struktur
konnte mit einiger Sicherheit durch gezielte Elektronen-
rastermikroskopaufnahmen an nicht bearbeiteten Oberfla-
chen von geprefiten und gegliihten UBOB—Al—Proben

(10 Vol %) und an ihren ZBruchflichen gefihrt werden
(Abb. 11, 12, Abb. 13, 14). Die Aufnahmen an den Ober-
fldchen zeigen, daB sich an vielen Stellen kleine UBOB-
Teilchen zwischen den Aluminiumkornern befinden und so
die an sich schon kleine Kontaktfl&che verringern. Die
Aufnahmen der Bruchflédchen zeigen deutlich, dafl eine in
groBeren Bereichen zusammenhidngende Schicht aus UBOS_
Teilchen existiert, was das Vorliegen einer Keramik-
O_~Poren) selbst fiir Nominalkonzentrationen

378
von 10 Vol% Uz0g bestitigt.

matrix (U

Ausgehend von der Keramikmatrix wurde die theoretische
Kurve fiir das System U5O8~Al mit den in Tab. 15 ange-
gebenen Leitfahigkeiten der Phasen berechnet und ist
in Abb. 15 wiedergegeben, wobei alle Porositit dem
U508 zugeschlagen wurden, die Matrix- (= UBOS) konzen-
trationen entsprechen dann nicht mehr den Nominalkon-
zentrationen (lo,20,40,60,80-Vol % U508>’ sondern sind
entsprechend den Cermetporositdten zu hdoheren UBOS_
Konzentrationen verschoben.



Abb.11 Elektronenrasteraufnahme (22oc0x) Oberflache
loVol% UBOB_A]'

Abb.12 Elektronenrasteraufnahme (5500 ¥)0Oberfléche

o)
lo Vol% U508_ Al

H L



Abb.1% Elektronenrasteraufnahme (2203%) Bruchflache

lo Vol% UBOB— Al

Abb. 14 Elektronenrasteraufnahme (220x) Bruchfléche

g,
lo Vol% UBOB—Al
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Abb. 15 zeigt, dall die Annahme einer Keramikmatrix die
gemessenen Werte im gesamten untersuchten Konzentra-
tionsbereich befriedigend wiedergibt.

4. Untersuchungen im System LaZOB—V

4.1 Pulvercharakteristik und Untersuchungen zum
materialbedingten Aufbau

Die TeilchengroBenverteilung des angelieferten La,0

273

und des Wolframs ist in Abb. 16 zu finden. Da das
Wolframpulver (Fa. Stark) eine mittlere PartikelgrdBe
von 2,5 - 3,0 Mm (Angabe der Fa.) besaB, muB bei der
gemessenen Verteilung von Agglomerationen des Wolframs
ausgegangen werden. Die Ergebnisse der chemischen Ana-
lyse sind in Tab. 16a zusammengefalBlt. L3203 ist nach
/79a/ stark hygroskopisch, weshalb die Pulver und Pro-
ben, sofern sich letztere nicht in MeBapparaturen befan-
den, unter Phosphorpentoxid aufbewahrt wurden. Das
LaZOB—Pulver wurde vor der Verdichtung der Lanthanoxid-
Wolframmischungen rontgenographisch untersucht

(Debye -Scherrer, Cr Kef ). Tabelle 16 gibt die gemesse-
nen Netzebenenabstinde im Vergleich zu /20/ wieder.
Danach besitzt das angelieferte La,Oz die nach /20/ zu er-
wartende hexagonale Struktur. In einem Glithversuch bei
17OOOC, 4 Stunden im Vakuum, stellte sich dagegen heraus,
daB eine Verinderung des La,0,-Gitters stattgefunden haben
muB3 (Tab. 16). In der Literatur ist von einem Homogeni-
tdtsbereich des La,05 nur andeutungsweise die Rede /21/,
jedoch stehen die eigenen Ergebnisse nicht im Wider-
spruch dazu. Welter wird in 4227 vermutet, daB unterhalb
eines Verhidltnisses von Sauerstoff zu Lanthan = 1,5
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Material Wolfram Lanthanoxid
Gew% 0, 0,18 nicht feststellbar
wegen standiger
inderung
Andere Elem. | Fe,Mo,als gerin- keine
ge Verunreinigun-
gen
Partikel- lo (Sedimentations-|15
gréBepm] analyse)

1,5-3,0 (Fa Stark)

(metallograph.

2,5 s.Tab.18 d*)

Tab. 16a Analyse der Wolfram- und Lanthanoxid =Pulver

ZTTT:I_J
]

Anteil (%)
A —
1
[
J
| N
£

-
1
[Ep—
r
]
1
]
)
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Partikeldurchmesser d (um)

Abb.16 TeilchengroBenverteilung der Wolfram-und
Lanthanoxid-Pulver
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hkl Netzebenenabstinde d[1]
ASTM- Kartei |ungegl.Pulver kegliihte Probe™
loo 3441 3,38
002 3,06 3,05
1ol 2.98 2.97 2,88
102 2,27 2,27 2.20
llo 1,968 1,961
103 1,752 1,748 1,72
200 1,705 1,708
112 1,656 1,657
20l 1,642 1,635
ook 1,532 1,5%0
202 1,490 19485
205 1,%09 1,507 1,296
210 1,289 1,285
211 1,261 1,258
114 1,209 1,207
212 1,188 1,18%
105 1,154 11154

Tab. 16 Netzebenenabstdnde von Lanthanoxid
Xgeglﬁht im Vakuum bei 170000,4 h
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liege das System La-0 zweiphasig (Lanthanmetall + La203)
vor. Da das Phasendiagramm La-~-0 in dem Bereich.fg < 1,5
nicht bekannt ist, muB davon ausgegangen werden, daB das
La205 sich beim Glihen (1700 OC) in Richtung einer Unter-
stochiometrie andert. Gleichzeltig wurden Lagoa-w-PreB-
linge bei 1700 °C vier Stunden im Vakuum gegliht und

mit der Mikrosonde untersucht (Abb. 16a) .Aus dem Steilab-
fall der Intensitaten geht hervor,dal eine Wechselwirkung
zwischen La205 und Wolfram bei den Glihbedingungen 17oooC,4h
nicht stattgefunden hat. HeiBpreBversuche [23] von
W—LagOB—Mischungen in Graphitmatrizen bei 2000 bis

2200 °C wurden so gedeutet [23], daB entstehendes LaO

in Wolfram gelost wird, ferner wurde W2C rontgenographisch
beobachtet. Der Nachweis von La im Wolfram wurde chemisch-
analytisch gefihrt. Da die Nachweisgrenze der Mikrosonde
fiir Lanthan im Wolfram ca. 0,06 Gew. % [24] und fiir
Wolfram im Lay03 ca. 0,025 Gew. % [24] betrdgt, kann mit
hinreichender Sicherheit angenommen werden, daB beil den
genannten Glihbedingungen LazO5 neben Wolfram ungestort
durch Wechselwirkungen vorliegt. Die Sintertemperatur

der LaQOB—W—PreBlinge wurde auf Grund der Mikrosonden-
ergebnisse und wegen der in [23] genannten Ldsung von

LaO in Wolfram auf 1700 °C festgelegt. Der Temperatur-
bereich fir die Warmeleitfahigkeitsmessungen war sehr

viel niedriger, 8oo < T < lloo °c.

4.2 Herstellung der Priifkorper

Da es nicht moglich war, die Arbeiten an diesem System

in einer Box mit Schutzgas durchzufihren, ist eine Was-
seraufnahme selbst in kleinen Mengen nicht auszuschlielBen.
Die in [19a] erwdhnte Reaktion zum La (OH)5 ist ebenfalls
moéglich. Deshalb wurde der Aufenthalt der Proben an Iuft
soweit als mOglich begrenzt.



Probenstrombild

Lanthanintensitat

Wolframintensitat

Abb. 16a Mikrosondenaufnahme einer bei 1700 °c geglihten
LaBOB_W - Probe
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Die Herstellungsbedingungen der gepreflten und gesinterten
Proben mit den erzielten Dichten sind in Tab. 17 zusammen-
gefaBt. Der Versuch des HeiBpressens von LaZOB_w wurde
aufgegeben. Die HeiBpreBtemperatur muBte auf 1300 °c
wegen der Bildung von W2C mit der Graphitmatrize be-
schrankt werden. Das Auskleiden der Graphitmatrize mit
vorhandenen AlgOB—Hohlzylindern fihrte zu starken
Reaktionen zwischen La205 und A1205‘ Die erhaltenen
Proben zeigten eine stark porose Zone in der Mitte der
Proben, die wahrscheinlich auf den Sauerstoffverlust des
La205 zurickzufithren ist.

Gefligebilder im Lagoa—w zeigen die Abb. 17 a-d. Sie

weisen das Vorliegen von Einlagerungsstruktur fir 20 Vol %
La205, sowie Durchdringungsstruktur fir 4o und 60 Vol. %
L3205 aus. Fur 8o Vol % La2O3 konnte nach dem in Teil 1
beschriebenen Verfahren ebenfalls Durchdringungsstruktur
festgestellt werden. Dies ist insbesondere bei Mischungen
mit sehr feinkOrnigen Wolfram- und Molybddnpulvern schon
anderweitig [25] (s. auch Teil 1.3) bis zu Keramikkon-
zentrationen von 90 Vol % beobachtet worden. Die Ergebnisse
zur Feststellung der Durchdringungsstruktur sind in Tab.l8
wiedergegeben. Fir 20 Vol % Lago3 geht aus den Geflige-
bildern hervor, dalBl die La2O5 -Einlagerungen sehr gut
durch Kugeln angenahert werden konnen, Eine Messung der
Verteilung konnte nicht vorgenommen werden.

Der elektronische Bildanalysator war nicht in der Lage,
an Hand der Aufnahmen die Phasen uUber Epidiaskop zu
diskriminieren. Eine Messung vom Schliff her war wegen
der Verianderung der Oberflache nicht mdglich. Gefiige-
aufnahmen von La205 konnen nicht gezeigt werden, das
Material ist bereits teiltransparent.



Vol% W PrefBdruck [Mp/cm2] Sintern Dichte [%TD]
Atmosph. Temp. Zeit
0 0,7 Vak. 1700°C 4h 8%
20 o R 7 1 1 1" 82
40 l R 2 H it 1% 81
60 1 5 5 1 n 1" 85
80 l R 5 i1 11 1 815

Tab. 17 Herstellungsbedingungen fir LaZOB—W -Fo

ronkorper.

891
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a) 20 Vol% W b) 40Vol% W

60 Vol% W

Abb.1l7 a-d Geflige von La205- W Formkérpern.(loox)
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Vol% Wolfram 20
Vermessene Teilchen 170
Anzahl der Einzelteilchen N_ 1lo
Anzahl der Einzelketten K; 60
Anzahl der verzweigten Ketten K; 13
Anzahl der Verzweigungen i’ 36
Gesamtzahl der Ketten K’ 109
mittl.Durchmesser der Einzelteilchen (um) d° 1,56:x
mittl.Breite der Ketten (um) b 3,8
mittl. Linge der Ketten (pm) I 5,9
br/a 13 2,36
I'/q q’ 3,69
mittl. Teilchenzahl in einer Kette Nk 8,7
Gesamtzahl der Teilchen in den Ketten K:Nk 948
Gesamtzahl aller Teilchen N 1058
mittl.Kontaktzahl in einer Kette My 17,4
mittl.Kontaktzahl in allen Ketten Mé 1897
Kontaktzahl durch Verzweigungspunkte M; 169
Gesamtzahl der Kontakte M’ 2066
mittl.Kontaktzahl pro Teilchen m 1,95

Wahrscheinlichkeit fir die Bildung
unendlich langer Ketten 1—wD >0,5

Tab. 18 Ergebnisse zur Feststellung der Durchdringungsstruk-
tur fir 2o Vol% W - Lay0z

*Mit Gl. lo2 Teil I wird die mittlere TeilchengrdBe
des Wolframs d = 2,5 um
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4.3 Warmeleitfahigkeit im System La205—w

Die MeBergehnisse mit der RadialfluBapparatur sind in
[26] zu finden. In Abb. 18 sind sie im logarithmischen
MaBstab dargestellt. Entgegen [26] sind die MeBwerte

fiir 8o Vol % La205 mit zwei Kurven und dem in [26] einge~-
zeichneten Mittelwert beschrieben. Die Analyse der Mes-
sungen zeigte systematische Abweichungen zwischen zweil
Proben. Fir die Warmeleitfadhigkeit des Wolframs wurde
unter der Annahme homogen  verteilter Porositat und
Anwendung der Gleichung flir Durchdringungsstruktur die
Leitfahigkeit des loo % dichten Wolframs [15] auf 82 %
Dichte korrigiert. Abb. 19 zeigt die berechnete Konzen-
trationsfunktion mit eingetragenen MeBwerten bei looo °c.
Wie man sieht kann die Ubereinstimmung als befriedigend
gelten, bedenkt man den Mangel an Information iber das
Gefuge ,der ,gegeben durch den materialbedingten Aufbau,

in diesem System vorlag.
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Abb.18 Gemessene Warmeleitfahigkeiten im System LagOB- W
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Abb.19 Gemessene und berechnete Warmeleitfahigkeiten
im System La203~ W,Konzentrationsfunktion bei
1000 °C
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ITTI Zusammenfassung

Untersuchungsgegenstand der vorliegenden Arbeit ist der
Zusammenhang zwischen dem stereometrischen Gefiligeaufbau
und den Feldeigenschaften eines mehrphasigen Werkstoffes.
Un diesen Zusammenhang zu erfassen, ist die Unterteilung
der Mehrphasenwerkstoffe in solche mit inhomogenem und
solche mit quasihomogenem Gefiigeaufbau erforderlich.

Quasihomogene Geflige konnen in zwei Grundtypen auftreten,
namlich entweder als

Einlagerungsstruktur
oder als

Durchdringungsstruktur

Es wird im theoretischen Teil der Arbeit gezeigt, daB sich
zwel den Gefilgetypen entsprechende Gleichungen ableiten
lassen, die die Feldeigenschaften eines Mehrphasenwerk-
stoffes als Funktion der unabhangigen Geflgeparameter

Formfaktor
Orientierungsfaktor
Konzentration der Phasen

darstellen. Es wurde gezeigt, daB diese Parameter am rea-
len Gefiige meBbar sind. Die Gleichungen befriedigen alle
moglichen Grenzfdlle wie die des pordsen Werkstoffes und
erkldren, warum einige empirische bzw. halbempirische
Gleichungen fiir die Warmeleitfahigkeit pordser Werkstoffe
anwendbar sind. Sie gelten exakt nur fiir ideale Werkstoffe
mit Modell-Gefiige. Fiir reale Werkstoffe stellen sie jedoch
hinreichende Ndherungen dar, was an Literaturdaten der
Warmeleitfghigkeit von Cermets mit bekanntem Gefiigeaufbau

gezeigt wurde.
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Im zweiten Teil der Arbeit werden auf experimentelle Er-
gebnisse der Warmeleitfahigkeit an UOE—Cu, UBOS-Al und
La2OB—W—Cermets diese Gleichungen konsequent angewendet.

Die Messung der Warmeleitfshigkeit erfolgte mit zwei Me-
thoden (LongitudinalfluB- und RadialfluBmethode); weshalb
eine Diskussion der moglichen systematischen Fehler vor-
genommen wurde. Untersuchungen zum materialbedingten Auf-
bau in den Systemen U508—A1, Lagoa—w ergaben, daB sich
dieser wdhrend der Messung der Wiarmeleitfdhigkeit in bei-
den Systemen nicht andert.

Die experimentellen Ergebnisse der Warmeleitfahigkeit
stimmen in allen drel behandelten Systemen mit berechne-
ten Werten iberein.

Vorausgesetzt, dal die genannten Gefligeparameter eines
Mehrphasenwerkstoffs und der Gefligetyp bestimmt werden
kOnnen, 18Bt sich fir Feldeigenschaften mehrphasiger Werk-
stoffe die Messung durch die Berechnung ersetzen.



