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Zusammenfassung

Unter Rückgriff auf die Ergebnisse der Kontinuums­

theorie wird im ersten theoretischen Teil der Arbeit

gezeigt, daß die Leitfähigkeit zweiphasiger Materia-

lien für alle realistischen Gefüge (homogen - inhomo­

gen, Einlagerungs- Durchdringungsstruktur , orientiert ­

nichtorientiert, sphärischer - unregelmäßiger Dispergent)

mit Hilfe physikalisch begründeter und widerspruchsfrei

abgeleiteter Gleichungen berechnet werden kann. Ein­

schränkungen hinsichtlich Konzentration und Leitfähig­

keit der Phasen entfallen. Bei Annäherung unregelmäßiger

Teilchen durch Ellipsoide, entfallen auch Beschränkungen

hinsichtlich Formfaktor und Orientierung.

Es wird gezeigt, daß die Ermittlung der unabhängigen

Variablen, die die Leitfähigkeit des Zweiphasenwerk­

stoffs bestimmen, am ebenen Gefüge möglich ist.

Die Ausdehnung der mathematisch physikalischen Zusammen­

hänge auf Mehrphasenwerkstoffe wurde vorgenommen.

Neben einer Prüfung dieser Zusammenhänge an Literatur­

daten der Wärmeleitfähigkeit von Zweiphasenwerkstoffen,

wurden die Erkenntnisse des theoretischen Teils (I) kon­

sequent und mit Erfolg auf experimentell gewonnene Er­

gebnisse der Systeme U0 2-Cu, U30 8-Al, La20)W angewendet.
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Einleitung

Mehrphasige Werkstoffe umfassen ein breites Spektrum

heterogener Werkstoffe, zu denen auch die Verbund­

werkstoffe gehören. Bei ihnen werden durch besondere

Herstellungstechniken mindestens zwei verschiedene

Phasen in einem räumlichen Verbund zu einem neuen

Werkstoff vereinigt, dessen Eigenschaften sich we­

sentlich von denen der reinen Phasen unterscheiden

können. Befinden sich diese Phasen im thermodynami­

schen Gleichgewicht, so handelt es sich um stabile

Mehrphasen- oder Verbundwerkstoffe L1~7. ZU den Mehr­

phasenwerkstoffen gehören z.B. die Hartmetalle, die

Reaktorcermets und faserverstärkte Verbundwerkstoffe.

Die erwünschten Eigenschaften der Hartmetalle sind zum

einen die hohe Warmhärte der Karbide und Nitride der

Übergangsmetalle und zum anderen eine hohe Zähigkeit

geliefert durch das Bindemetall (z.B. Kobalt). Bei

den Reaktorcermets soll eine schlecht wärmeleitende

Phase (z.B. U
3

0S ) einen möglichst hohen Neutronenfluß

erzeugen und eine gut wärmeleitende (z.B. Al) die ent­

stehende Wärme so schnell wie möglich abführen. Bei

faserverstärkten Verbundwerks toffen 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, für die verschiedenen Eigen­

schaften eines Werkstoffs möglichst allgemeingültige,

quantitative Beziehungen zwischen den Eigenschaften und

den sie bestimmenden Parametern anzugeben.
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Dies ist Gegenstand des ersten, theoretischen Teils
der vorliegenden Arbeit für eine Gruppe der physi­

kalischen Eigenschaften (thermische und elektrische
Leitfähigkeit, Dielektrizitätskonstante und magne­
tische Permeabilität), die alle einem gemeinsamen

mathematischen Formalismus unterworfen werden können.

In einem zweiten, experimentellen Teil wird zusammen

mit der Herstellung der Prüfkörper die Messung der

Wärmeleitfähigkeit an drei Cermetsystemen beschrieben

und die erhaltenen Ergebnisse auf der Basis der Resul­

tate des ersten Teils diskutiert.
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Winkel zwischen der Rotationsachse des Ellipsoids
und der Richtung des äußeren Feldes = Normale der
Schnittebene

a

b

B

a'

b'

Dielektrizitätskons~ante

Leitfähigkeit (im 11. Teil nur Wärmeleitfähigkeit)

magn. Permeabilität

spez. elektrischer Widerstand

theoretische Dichte

spez. elektrische Leitfähigkeit

große Achse des RotatLonsellipsoids

kleine Achse des Rotationsellipsoids

magnetische Induktion

große Achse der Schnittellipse

kleine Achse der Schnittellipse

Volumenkonzentration

Flächenkonzentration

D dielektrische Verschiebungsdichte

Dv mittlerer Th~chmesser des Ellipsoids

E elektrische Feldstärke

d Durchmesser
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F Formfaktor

H magnetische Feldstärke

i Anzahl von Verzweigungen in Teilchenketten

K Anzahl von Ketten

K mittlere Zahl der direkten Nachfolger

r Länge eines Teilchens

L Länge einer Anordnung

L3 Sehnenlänge im Raum

M Kontaktzahl

-m mittlere Kontaktzahl

N Anzahl von Teilchen

n Relativanteil von Teilchen

P Porenanteil

pi Verhältnis von Breite/Durchmesser von Ketten

Q Wärmestrom

q Achsenverhältnis des Rotationsellipsoids =b/a

q Wärmestromdichte

q' Verhältnis von Länge/Durchmesser von Ketten

r laufende Ortskoordinate

T Temperatur

t Foliendicke

u,v Relativanteil zweier verschiedener Dispergentenphasen

w Wahrscheinlichkeit

V Volumen
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Häufiger verwendete Indizes

abgeplattet bzw. gestreckt

D, 1'1

k, m

P

i, a

c

Dispergent bzw. Matrix

Indizes für zwei Phasen in der Durchdringungs­
struktur

Poren

Bezeichnung für gestörte Größen im Innern und
außerhalb des Dispergenten

Cermet

z.B. in a' Zeichen für Größen in der Ehene



I. Teil:

6

Die Theorie der Leitfähigkeit zweiphasiger

Werkstoffe auf der Basis der Kontinuums­
theorie unter Einbeziehung des stereometri­

schen Gefügeaufbaus

1. Theorie der Leitfähigkeit quasihomogener zwei­

phasiger Werkstoffe

1.1 Grundlagen

Thermische und elektrische Leitfähigkeit gehören zu den

Transporteigenschaften. Die Transpo~tmechanismenbestim­

men den Eigenschaftswert und seine Abhängigkeit von der

Temperatur. Es liegt daher nahe, eine Theorie der Leit­
fähigkeit von Mehrphasenwerkstoffen auf der Kopplung

der in den Phasen wirksamen Mechanismen zu versuchen.

Dieser Weg wurde z.B. bei der Untersuchung des Kriech­

verhaltens LI7 von Cermets und bei der Wärmeleitfähig­

keit von U0 2-Si02-Verbundwerkstoffen L~7 begangen. Er
ist jedoch nur dann allgemein durchführbar, wenn die

Mechanismen und die physikalisch-chemischen Verhält­

nisse an den Phasengrenzflächen bekannt sind. Besonders
letzteres ist sehr oft nicht der Fall. Es wurde deshalb

in dieser Arbeit versucht, die phänomenologische Betrach­

tungsweise der Kontinuumstheorie L27 konsequent auf Mehr­

phasenwerkstoffe anzuwenden.

Um ein zeitlich konstantes Temperaturgefälle in einem
Werkstoff der Wärmelei tfähigkei t A aufrechtzuerhalten,
muß in ihm ein Wärmestrom Q fließen.

Die entsprechende Gleichung lautet:

1 ~
~ = Wärmestromdichte
T = Temperatur



7

Für die Aufrechterhaltung eines elektrischen Potential­

gefälles in einem Leiter der spezifischen elektrischen

Lei tfähigkei t eS gil t analog

2 t = elektrische Feldstärke

i = elektrische Stromdichte

Im allgemeinsten Fall sind sowohl elektrische und Wärme­

stromdichte als auch Temperatur und elektrisches Potential
Funktionen des Ortes. Die Analogie der Gleichungen (1)

und (2) ist offensichtlich. Sie läßt sich ergänzen durch:

3
- --J) := ~ • E

- -!3:: r ,fI

-!!P
D = elektrische Verschiebungs-

dichte

E. = Dielektrizitätskonstante
~

E = elektrostatische Feld-

stärke
.-,iIP

B = magnetische Induktion

/= magnetische Permeabilität
-:Ii'-

FeldstärkeH = magnetische

Die Gleichungen (1) bis (4) gelten er folgenden Neben-

bedingungen; es liegt keine Zeitabhängigkeit vor, die

Felder sind quellen- und rotationsfrei.

Gegenstand der Untersuchungen der Kontinuumstheorie war

es, die örtlichen Veränderungen solcher Felder Ab-
hängigkeit von der geometris Beschaffenheit der si
im Feld befindlichen MaterieXzu bere • Da ein Mehr-

phasenwerkstoff aus diskreten Teilchen verschiedener

Form und Orientierung z.B. zum Wärmestrom aufgebaut

ist, können sowohl die Arbeitsmethoden als auch Teil-

XIm Sinne der weiteren Betrachtungen
Inhomogenitäten.

es sich um
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ergebnisse der Kontinuumstheorie für die Erarbeitung

allgemeiner Beziehungen zwischen den Eigenschaften zwei­
phasiger Werkstoffe und den sie bestimmenden Parametern

übernommen werden. Ein weiterer Vorzug dieser Methode

liegt darin, daß Gleichungen, die für eine Eigenschaft
abgeleitet wurden, auf Grund der bereits erwähnten mathe­

matischen Analogie auf alle Materialeigenschaften über­

tragbar sind, die zwei Vpktorfelder, die den oben erwähn­
ten Nebenbedingungen gehorchen, linear miteinander ver­

knüpfen. Hierauf ist auch in der Literatur mehrfach hin­

gewiesen worden i4 - 27. Aus diesem Grund wurde in i1Q7
für Eigenschaften, die das Verhalten eines Werkstoffes
unter der Einwirkung eines Feldes beschreiben, der Be­

griff Feldeigenschaften geprägt. Die Benutzung des Sym­

bols "it" und des Begriffes Lei tfähigkei t steht daher
im folgenden für die thermische und die elektrische Leit­

fähigkeit, die Dielektrizitätskonstante und die magneti­

sche Permeabilität.

Die Leitfähigkeit A ist im allgemeinsten Fall ein Tensor

zweiter Stufe mit neun Komponenten:

5 .. 'f'x" ;\ x,., (J Vtul. 7)( 1" ).. xy{!J Y'(}(d j ) y f ~ xi (JYalL/"jz

- cf-/: f (1 Yi- (jy~7~

-~I= - - -f).,?e?(jYtKo1i'7Jr

.
Mit Qx,y,z = Komponenten der Wärmestromdichte im

kartesischen Koordinatensystem

(grdT) = Komponenten des Temperaturgradientenx,y,z
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In iTz7 wurde der Versuch unternommen, den Leitfähig­

keitstensor für ein zweiphasiges Mat al zu ermi

teIn. Eine allgemeine Lösung konnte ni ge en

werden. Eine wesentli Vereinfachung ist gegeben,

wenn eines der Vektorfelder nur Komponente

Eine Durchrechnung des allgemeinen Falles ist dann....,.
möglich, indem nacheinander die Spezialfälle q(q ,0,0);_ ~ x

q(O,qy'O); q(O,o,qz) behandelt en.

Vorausgesetzt wird dabei, daß an den Phasengrenzflä­

chen die Stetigkeitsbedingungen der Vektorfelder i27
erfüllt sind. Das bedeutet, daß die Phasen an den

Grenzflächen in ununt , di em Kontakt

miteinander sind.

1.2 Auswahl der Parame

Beim Aufbau zweiphasiger We

einem materialbedingten iT
sehen Aufbau unterschi en

toffe kann zwischen

e stereome

Der materialbedingte t die

Phasendiagramms des Systems se 1 -

gegebenenfalls die s der

Löslichkeiten und Reaktionen.

s des

e 2 und

i

Für d folgenden Betrachungen vorausgese t,

daß die Phasen s Glei

sind. Daraus , daß vom ma edingten

her die Phas it tion der

Phasen d it

en. e Konz tion i j 1 Tem-

pera erei

nhlCiS E~nllVel'kstoffs

derenßen,

se
let

Der stereome



sammenwirken der räumliche Aufbau eines Zweiphasenwerk-

stoffes eindeutig beschrieben werden kann. Diese Größen

sind: die Anzahl der Teilchen pro Volumen, die Größe der
Teilchen, die Form der Teilchen und bei nicht kugeliger

Gestalt ihre Orientierung mit Bezug auf ein raumfestes
Koordinatensystem. Die letzten drei Parameter sind zu­
nächst nur für ein Einzelteilehen definiert. Für viele

Teilchen in einem räumlichen Verbund wird im allgemeinen
ein Spektrum der Größe, der Form und der Orientierung

vorliegen, weshalb sie durch Mittelwerte definiert wer­
den müssen. Aus diesen vier stereometrischen Parametern

ergibt sich bei Kenntnis von Größe, Teilchendichte und
Form die Konzentration

6 v
C :: N·
V V

c v := Volumenkonzentration
einer Phase

N := Anzahl der Teilchen

V := mittleres Volumen des

Einzelteilehens
V := samtvolumen

Als unabhängiger Parameter ist der Einfluß der Größe der

Teilchen einer Phase auf die Leitfähigkeit eines Verbund­
werkstoffes in der Literatur umstritten. Er wird experi­

mentell zum Teil verneint iT4,127, andererseits rd er
erwähnt LT§7. Ausschlaggebend aber ist, daß die Konti-

nuumstheorie den Einfluß Größe zit nicht festge-

stellt hat [17,28J.Sie damit als unabhängiger Parame-

ter der Leitfähigkeit von Zweiphasenwerkstoffen verneint.
Die Partikelgröße legt i Grenzfälle fest.

ultrafeinen Partikeln vor­

weisen unter Umständen

1. Keine Phase darf

liegen. Solche Te~~v~Q~



nicht mehr die Eigenschaften des makroskopi­

sohen Materials auf i1§7.

2. Die Teilchen müssen so klein sein, um bei
vorgegebener Volumenkonzentration über eine
genügend hohe Teilchenzahl statistisohe Aus­
sagen zu ermöglichen.

Die Parameter, Form und Orientierung der Teilchen gehen
dagegen in die erwähnten Berechnungen der Störungen von
Feldern ein. Daher ist zu erwarten, daß sie unabhängig
voneinander die Leitfähigkeit des Verbundwerkstoffes
beeinflussen. Ferner können die stereometrischen Para­
meter zwei grundsätzlich verschiedene Gefügestrukturen
hervorrufen (Abb. 1a, b). Ist die Wahrscheinlichkeit
zur Ausbildung unendlich lange~ 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

i127. Damit wird die Leitfähigkeit eines Zweiphasenwerk­
stoffes:

für Einlagerungsstruktur, cv1 = Volumenkonzentration der
Phase 1. Über die Leitfähigkeiten der reinen Phasen

A l' il 2 geht implizi t die Temperaturabhängigkeit mit

ein.Da bei Th~rchdringungsstrukturein anderer Gefügetyp

vorliegt,wird dieser funktionelle Zusammenhang ein ande­

rer sein.
Konzentration, Form und Orientierung können nun zu drei
Grundtypen von Verbundwerkstoffen ert werden:

a) In einem Verbundwerkstoff sind alle möglichen Formen
und Orientierungen vertreten. Volumenkonzentration,
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a)

b)

Abb.l Einlagerungs-Ca) und Durchdringungsstruktur Cb)
von Verbundwerkstoffen.



Form und Orientierung sind räumlich statistisch

verteilt. Der Verbundkörper ist quasihomogen und

isotrop.

b) In Abbildung 2 ist der quasihomogene anisotrope
Verbundkörper durch ein Beispiel wiedergegeben.
Die räumliche Verteilung der Teilchen ist wieder

statistisch. Es ist eine Form und eine Orientierung
vertreten. Der Spezialfall der Kugel liefert hier
auch einen isotropen Verbundkörper.

c) Abbildungen 38 - c zeigen verschiedene Möglichkei­
ten für das Zustandekommen des inhomogenen Verbund­

werkstoffes.

In Abbildung 3a 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 räumliche Verteilung der Teilchen

wieder statistisch, ihre Orientierung wird unstetig

variiert. In allen drei Fällen existieren makroskopi­
sche Bereiche im Verbundwerkstoff, die entsprechend

Gleichung 7 verschiedene Leitfähigkeiten aufweisen.

Mit Absicht wurden die Abbildungen 3b, c so gehalten,
daß einsichtig wird: Die makroskopischen Bereiche I
und 11 haben eine definierte Leitfähigkeit: In dem

räumlichen Verbund, gebildet aus den Bereichen I und
11, sind diese Bereiche mit je 50 vol %vertreten.
Hinsichtlich der Berechnung von Leitfähigkeiten müs­

sen sie als "Phasen" aufgefaßt werden. Für diese Pha­
sen variiert nur die räumliche Verteilung der Konzen­
tration, und man erhält den Verbundwerkstoff 3a.

XAufgrund der Anisotropie ist s

richtungsabhängig.

auch



----

Abb.2 Beispiel für den quasihomogenen anisotropen Verbundkörper

\ I
1I1I 000 1I11 000

1III 000 1111 000

11II 000 I I 11 000

11 11 000 I i 11 000

a) b)

~1 ~2

c)
1111 iI - - I11111 - -
111111 - - 111111 - -
11I1I1

- - 1/1111 --
- -

111111 -- 111111 --

Abb.3 Beispiele für den inhomogenen Verbundwerkstoff
a)durch unstetige Verteilung der Teilchen beider Phasen

b)durch unste v der Form
c)durch unstetige Variat der Orient
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Dami t ist der quasihomoge:'e Mischkörper definiert: Er
liegt dann vor, wenn die räumlichen Verteilungen der

drei Parameter Konzentration, Form und Orientierung

konstant sind. Ist diese Iedingung für Bereiche, die

groß sind gegenüber den A)messungen der Teilchen,nicht

erfüllt,so ist er inhomogen.

Für die Entwicklung von theoretischen Ansätzen zur Be­

rechnung der Leitfähigkeit mehrphasiger Werkstoffe hat

diese Definition des quasihomogenen Körpers eine wich­
tige Konsequenz: Ein quasihomogener Körper der Leit­
fähigkei t A zeigt das gleiche Verhalten in einem

(elektrischen/Temperatur-) Feld wie 3in einphasiges

Material der gleichen Leitfähigkeit L~ß7.

1.3 Diskussion der in ler Litfratur vorhandenen
Gleichungen für die Leitfähigkeit zweiphasiger

quasihomogener Werkstoffe

Eine kritische Durchsicht aller in der Literatur vor­

handenen Ansätze findet sich, angewendet auf den elek­

trischen Widerstand, in L-lc, 11_7. Daher seien hier

nur die für die Anwendung und Ableitung allgemeiner

Beziehungen notwendigen Gedankengänge wiedergegeben.

1.3.1 Gültigkeitskriterien

-.- •• • 1"iJ""""'" • "I ".i Tr f
~erel~S ln L8_1 Slnu uie ~riterien au gestellt worden,
die Gleichungen für die L~itfähigkeit zweiphasiger Werk­
stoffe erfüllen müssen. Sie lauten:

1. Das zugrund iegende Modell muß physikalis
eindeutig sein.

2. Berechnete ~~~te müssen zwischen denen für

Reihen- und Parallelschaltung liegen.
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3. Wenn die Leitfähigkeiten der Phasen vergrößert
werden, muß sich die Leitfähigkeit des Verbund­
werkstoffes proportional vergrößern.

4. Für die Durchdringungsstruktur muß Vertausch­
barkeit der Phasen möglich sein, für Einlage­
rungsstruktur darf dies nicht stimmen.

5. Für verschwindende Konzentration der eingelager­
ten Phase muß sich die Matrixleitfähigkeit erge­
ben. Bei Durchdringungsstruktur muß für verschwin­
dende Konzentration in einer Phase der berechnete
Wert physikalisch sinnvoll sein.

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

1.3.2 Ansätze über das Ohm'sche Gesetz

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

-;: - r1 gvati T

-.
Wärmestromdichte q, Wärmestrom Q und das Flächenele-
ment dA, durch das der Strom hindurchtritt, sind über
Gleichung

miteinander verknüpft. Ist nun die Flächennormale
parallel zur Stromrichtung und ist die Wärmestrom­
dichte keine Funktion des Ortes, so ist
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und damit
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( A T = Temperaturabfall
über die Länge L )

10
A . f1 _ ja ~ L .L1/ :: 1? {j I (Ohm' sches Gesetz)

Die aus dem Ohm'schen Gesetz folgenden Kirchhoff'schen
Gesetze für Reihen- und Parallelschaltung gelten unein­
geschränkt für inhomogene zweiphasige Werkstoffe, wie

sie in Abbildungen 3a - c (Schichtaggregate) wiederge­
geben sind. Eine Anwendung auf quasihomogene Werkstoffe
führt jedoch zu WidersprücheI... In Abbildung..!. wird in
einem zweidimensionalen Aggregat gezeigt, wie sich durch
wechselnde Anwendung der Reihen- und Parallelschaltung
zwei verschiedene Leitfähigkeiten für ein und dasselbe
Aggregat ergeben. Damit stehen Gleichungen für die Leit­

fähigkeit zweiphasiger Werkstoffe [22,23,24J,deren
Anordnung von der der Schichtaggregate abweicht, in Wider­
spruch zum Kriterium Nr. 1 (1.3.1), wenn ihnen die Kirch-

hoffIschen Gesetze zugrundeliegen[21J.

1.3.3 Der Maxwell'sche Ansatz und seine Erweiterung
durch Bruggemann

Ausgehend von der allgemeinen Gleichung 1

berechnete Maxwell [25J das Störpotential von Kugeln der

Leitfähigkeit A D in einem Medium der Leitfähigkeit A M
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A. 1,11,111 in Serie

c

B. a,b,c parallel

.q----
Ä = A +A +A

ges abc

1 2 -1
:: f

A.. ge S R 2~" +.A2 ~1 +21\2

() gesFl
,;:

(2 ~A +rl,2, )(2~2 "'~.()

5).2 +1.f~1

~3es ß ::. 2d.u1z -t
~ 1 ,::),2

2..1 2 T~1 2)..11-.-l2

Abb.4 Anordnung zweier Phasen zum Beweis für die eingeschrän­
kte Anwendbarkeit der Kirchhoff'schen Gesetze
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und erhielt die Lei tfähigkei t il c für das Gemisch

beider unter der Voraussetzung geringer Konzentration

der Kugeln cD und keine Überlagerung der Störpotentiale.
Er erhielt:

11 /t
c

:; AH 2 - 2 C.J) + ;t j) / t1 H (1.;. 2 C j) )

2 1" C.J) -+ ;l~ / Il H {1 - (....J> )

Diese Gleichung gilt für Einlagerungsstruktur. Ihr

größter Nachteil ist die Beschränkung der Konzentra­

tion. Geringe Kon~entration bedeutet, daß die mittleren

freien Abstände 1 der KUb~ln größer sein müssen als die
Reichweite der Störpotentiale. Diese Abstände hängen

aber mit der Größe und der Konzentration nach

/2
4- CJ)

CJ)
[28aJ

-L3 = mittlere Sehnen-

länge der Teil­
chen im Raum

zusammen, so daß sich bei gleicher Konzentration aber

mit verschiedenen Teilchengrößen verschiedene mittlere

Abstände ergeben. Damit ist mit Anwendung von Glei­
chung (11) die Berechnung der Reichweite der Stör­

potentiale verbunden.

Bruggemann [20J hat erstens diese Einschränkung über­
wunden und zweitens klar zwischen Durchdringung und

Einlagerungsstruktur unterschieden. Er erkannte als

wesentlichen Unterschied beider Strukturen, daß bei

Durchdringung der Phasen diese in ihrer Wirkung auf

die Leitfähigkeit des Verbundwerkstoffes als gleich­
wertig anzusehen sind. Er leitete deshalb für Spezial-



20

fälle der Form der Teilchen (Kugeln, Zylinder, Lamelle)

je eine Gleichung für Einlagerungs- und Durchdringungs­

struktur ab. Einem quasihomogenen Körper (Quasiphase;

s.o. S. 10) aus zwei Phasen der Lei tfähigkei t A1 ' /l. 2

mit der Leitfähigkeit Awurde eine geringe Konzentration

dc z.B. der Substanz 1 (Dispergent) hinzugefügt. Die Än­

derung dc von c wurde durch Differenzieren von Gleichung

(11) ermittelt. Eine Integration in den Grenzen 0 und

c 1=c D für die Konzentration und ~M und ~c für die Leit­

fähigkeit liefert die Gleichung der Leitfähigkeit für

die Einlagerungsstruktur ohne Konzentrationsbeschränkung

(mathematischer Beweis s. 1.3.5), die hier für den Spezial­

fall der Kugel als Dispergentenform angegeben sei

Leitfähigkeit der

Matrix
13

= Leitfähigkeit des

Dispergenten

Bei der Ableitung der Gleichung für Durchdringungsstruk­

tur ging Bruggemann folgendermaßen vor. Basis war wieder

ein quasihomogener Mischkörper zweier Phasen der Leit­

fähigkeit~. Eine geringe Konzentrationsänderung durch

Hinzufügen einer zweiten Phase führte zu einer neuen Leit­

fähigkeit A' des Mischkörpers. Durch Hinzufügen der zwei­

ten Phase wird A' so geändert, daß die ursprüngliche Lei t­

fähigkeit wieder hergestellt ist. Durch mehrmaliges An­

wenden von Gleichung (11 ) erhält man zwei Werte für 1"1 I ,

die identisch sein müssen, woraus durch wiederholte An­

wendung des Verfahrens bis zur gewünschten Konzentration c

die endgültige Formel

14

(1-Ck /~ m - flc -# Cl( (\ &- rl c :. 0
;'m-f ,1, ~k +.:lc.

A",2 ;:: ~~/; Leitfähigkeit der

Phasen 1 = k; 2 = m

C-1 ::Ct{= Konzentration der

Phase 1 = k
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entsteht. Hier wieder für kugelförmige Teilchen beider
Phasen (mathematischer Beweis s. 1.3.5).

Sowohl Gleichung (13) und (14) für den Kugelfall und
die weiteren in [20J durchgerechneten Teilchenformen
erfüllen alle die in 1.3.1 aufgeführten Kriterien, ins­

besondere weist Gleichung (14) die geforderte Vertausch­
barkeit der beiden Phasen auf.

1.3.4 Die Einführung stereometrischer Faktoren

Die Berücksichtigung der stereometrischen Parameter
Form und Orientierung durch Berechnung von Spezial­
fällen der Partikelform und ihrer Ausrichtung, wie sie

in [20,25J durchgeführt wurde, ist zweifellos unbe­
friedigend. Dies hat in einigen Fällen [31 - 317 zur
Einführung eines Faktors S geführt, der alle stereo­

metrischen Einflüsse enthält, z.B.:

/5
S{1-C.,p) .,. {tJ)!r1H (1+ Se.}))

5 -1' C.J) T;4 J) I ~ tY (A - C.;p )

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 Einfluß von Form und

Orientierung wiederzugeben. Eindeutig bestimmbar aus
stereometrischen Messungen und physikalisch begründet

sind nur der in [27 benutzte Formfaktor und die in i27
benutzte Orientierung.

Die Definition des Formfaktors verlangt zunächst einen

Modellkörper regelmäßiger Gestalt für die unregelmäßig
geformten Partikel. Die Form dieses Körpers muß in hohem

Maße geometrisch anpassungsfähig sein, um die verschie-

Eine vollständige Aufstellung aller Ansätze dieser Art
findet sich [loJ
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densten realen Teilchenformen gut anzunähern. Eckige

Körper, wie z.B. der Quader, fallen aus, da ihre geo­

metrischen Eigenschaften nicht durch geschlossene

Funktionen beschrieben werden können. Als beste Mög­

lichkeit, reale Teilchenformen anzunähern, hat sich
das Rotationsellipsoid erwiesen. Sein Achsenverhält­
nis kann von Null (Lamelle) bis Unendlich (Nadel)
stetig variiert werden. Es enthält den Spezialfall

der Kugel exakt und die Körper Scheibe und Zylinder

als gute Näherung.

Wird nun in das homogene elektrostatische Feld EO eines

Dielektrikums mit der Dielektrizitätskonstanten [ 0 in
einem Plattenkondensator ein rotationsellipsoides Stück

einer zweiten Phase (E. D) eingebracht, so tritt auf
Grund influenzierter Ladungen an der Grenzfläche die

Erscheinung der Entelektrisierung auf [28J . Mit den Be­

zeichnungen in Abbildun~ist nach [3, 28J der Zusam­
menhang zwischen der homogenen Feldstärke EO und derje­
nigen im Innern des Dispergenten ED gegeben durch:

2 2
.,., [ t e wS 0<.- '-1)

~:)( tc;f (~J) - &0) Ft-lJ

bzw. für die Leitfähigkeit

9 yaaLTJ)
l- AH '.4:7,/(;)1." II b b

::

~(A M - ~~) f'/jJ
mit

01 rCLdt. (.,:: ;< ~.." n \" - -

Z
J.

I b c C 31 t:.u:> 0( i.J)
-"

t"-x
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Abb. 5a Entelektrisierung eines Rotationsellipsoides

im elektrostatischen Feld eines Plattenkondensators

0.5 _N.:~~ _

0,4

0,3

""~
E
~ 0,1

Lamelle

z

b = c

a- Rat.achse= Nadeln

y b -Ra t. achse=l.amellen
--+--,l---"--+-~

x

10

Quotient Rotations-j Nebenachse

Abb.5b Formfaktor Fn für Rotationsellipsoide als Funkt
des Achsenverhältnisses.(Tabelle s.nächste Seite)



Der Entelektrisierungsfaktor (= Form~aktor) hängt nur

von den Abmessungen des Ellipsoids ab und kann für

jede Achse getrennt berechnet werden.

Für die b-Achse des in Abbildung 5a gezeichneten Rota­

tionsellipsoids ist FxD = FbD gegeben durch L)27:

c eJ/jOO d".; -!t 1 (1 1 bL 1-~)
/'7 'bl)'" 2 6(b2.,fW)2. -(co,},! w' -.2 1-9-"1 Ci" 21A-~ n.11-llr~:/

biet. :> 0/- ~ 1

Da es sich um ein Rotationsellipsoid (a-Rotationsachse)

handelt, gilt mit(16c)

Dieser Formfaktor ist nur eine Funktion des Achsenver-

hältnisses b/a des Ellipsoids und wie e et

Funktion der Achsen selbst und damit auch keine Funktion

der Größe des Ellipsoids. Der Verlauf von F als Funktion

des Achsenverhältnisses ist in Abbildung~wiedergegeben.

Der Einfluß der Orientierung ist in Gleichun~16a) eben­

falls enthalten. Nach Abbildung 5a ist dL iD derj enige

Winkel, den die Richtung der Feldstärke mit den Ellipsoid­

achsen bildet. Sein Kosinusquadrat definiert die Orientie­

rung für alle möglichen Richtungen. Bei Rotationsellip­

soiden ist mit (16d):

20



z Ix I F
0,001 O,0(llr;Sr3"
O,üOI5 O,(I(llli'~)H

0,002 0,001 ;,{ilis
0,nn3 0,(102:1,( 72
0,n04 0,0(1,112",
0,00;, n,011:\!HI2 o

O,OO(j O,OOHiili;
0,007 0,OO;,i4f\
O,OOS 0,0%21 \\9

O,OO!} U,I)Oli!lS'i"
0, 01 O,OO,ii';'"
0,01 " O,O! J GI)"
0,02 0,0[,,31 7
0,03 O,022li'1,
0,04 0,02GS'1,
0,0;') O,O:Wfl]n
O,OG o,O,r:nli,
0,0, 0,0,,0 ("2
O,OS O,II'iliCiS"
O,O!) O,IJ{i:nH,;
0, 1 11, O(i!l;,CiH
0, I" 0, n(lfli 11,
0,2 1), 12~ 70
0, :; 0, I (j!l:I,
0,4 O,20:-)G~

0,1i 1),~~3li4o

O,H 1J,26209
0,7 n,283fl7
0,8 (1,3027 8
0,9 O?3! flOg
I 0,3:3:1:1:1
1,1l 0,3S:I",
2 0,4]32 2

3 0"i+;,6,
4 O,4H23 o
Il 0,4721J0
H 0,nS3 0

7 0,41427 0

14 O,4S,,7g
9 O.-1Sso.

10 o"ikns,;
I" 0,4fllö"
20 0, 'i fl oH"
30 n, '! !IS2"
40 O,!(lS!I,
1i0 O,.J!I!J2,
GO 0,4!1!Jl,
70 0, 'l!JfHi"
SO O,4!1fJl'H
90 O"jl)f17 4

100 0,4fH17 9
] ;,0 0,4I)flfl"
20u O"Hlfll\,
30O 0,4fl!J!17
400 0,4!)9!1g
5UO 0,4!)fJ(Jg
GOO 0,4999"
,00 OA!)!)!)"
SOl) O,lf)f)!I.
(Joo O"HI!J!J.

1000 0,4DfJfl.

Tabelle der Formfaktoren als Funktion

nisses Rotations(z)-/Nebenachse(x) [65J



26

1.3.5 Die Gleichungen von Niesel i-9_7
1.3.5.1 Die Ableitung der Gleichungen i-9_7

Das Ergebnis dieses Abschnitts sind zwei Gleichungen,

die die Leitfähigkeit eines quasihomogenen Zweiphasen­

werkstoffs für die beiden Jefügetypen Einlagerungs- und

Durchdringungsstruktur als Funktion der Leitfähigkeiten 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 1nnern des Disper­

genten ein Störfeld (E t.), das sich aus Gleichung (16a)s l

ergibt.

2 1 Ef):: eo ~2oYJ . Eo
f- o -+ (t.,p - Eo ) f';j)

Für die ~z-Komponent (Abb. 5a) ergibt sich bei Paralleli-

tät von RotationsacLse der dispergierten Teilchen und

Feldrichtung von Eo

2101.,
:: (E] - io)(d- 2 ;::jJ) . E

o
t 0 + U; !J - i. 0 )f ·f· 2;-'JJ)

Dies gilt für ein Teilchen, fürN-Teilchen mit gleichem

Formfaktor wird

22

Mit Gl. 6 läßt sich die Proportionalität zu N ersetzen,

durch die zur Konzen+'ration, was nicht gleiche Größe

aller Teilchen bedeut~~ Ferner geht aus Abb. 5a hervor,

daß di2 Summe der Oberflächenladungen Null ist, weshalb

für das räumliche Mittel der Störfelder in der Matrix und

im Dispergenten gelten muß:

22CL
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Die dielektrischen Verschiebungsdichten ändern sich

durch Entelektrisierung von

23a

zu

23b

woraus mit Gleichung 22b folgt:

24

25

Durch Umrechnung ergibt sich

( ~-~ )
1);;: folio 4"" C))

i () t(JJ) - i()J (f- 2,coP)

Da die mittlere Feldstärke gleich der des ungestörten

Feldes EO ist, erhält man

26

Liegt das Feld parallel zur Nebenachse, so wird

27

Bildet es einen beliebigen Winkel zur Rotationsachse,

so folgt

28

bzw.

)

28a
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Diese Gleichung gilt, wegen der Addition der Störfel­

der, nur für kleine Konzentrationen. Betrachtet wird

jetzt ein quasihomogenes Material aus zwei Phasen mit

der Lei tfähigkei t ;\ c1. Die Konzentration der Phasen
sei

2.9

Jetzt wird die Konzentration des Dispergenten durch
Hinzufügen einer kleinen Menge vergrößert. Das quasi­

homogene Material der Leitfähigkeit ~ c1 wird als
Matrix angesehen. Die Erhöhung der Konzentration des

Dispergenten um dC D kann mit Gleichung (28) erfaßt

werden. Es ergibt sich die neue Leitfähigkeit ~ c1.

Die Differenz Ac1 - ~ c1 wird

30
mit

wird unter Weglassung der Indizes für c undAc

32
dc

1-c

Diese separierbare Differentialgleichung wird integriert
in den Grenzen

und
33a.

33b

C. ::: 0

C. ::: Cj)

Man erhält durch Partialbruchzerlegung
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34

mit a :::;
1- (.. os 201-:1) (A - !=.D)

I;} c- -f b r!,.2? )
l ~f1 + b ;lj) J

b :.:: 1~ ~2oL.J)(1- r=,J») - 2.,cJ) (/f- ",,:loJ.J»)

2 f.!) (1- ~Z.sj)} 1" (.,cr.ld 1> ( /f - f,:J))

d _(FJ){/f-2FJ)~ &-F,]))2;..))
- 2 - 1 i4- w:> 04j) (1- fJ)) - 2- r.J){4-f.<)j('/'..1J) 2,c.1>{4-(.(),j~ )-f'''J~ lt-FJ_ 1. :j) :J) ':b

niese explizite Form ist in i~7 nicht zu finden, sie

liefert jedoch alle von Niesel durchgerechneten Spezial-

fälle richtig:

ur.J 2d.-J) "1/.)

(Kugel)
"'1

2 ~.o - .:l (.. (..1, f 2. 1'1..0 )
UJO d- ;>.1/3 /i---t..J ':::

j) ,1.0 -?Ln rltt ,. 2~
statistisch orientiert)

0J:: 1/3

~J) =0
(Lamelle

35

J7
(Nadel statistisch orientiert)

Ferner folgen als weitere Spezialfälle:

38 f1'l :: ß/2 /,l1l-I 20/..,,:: 1. rll> - ~c.
....:/ VVV..:.,; ;/~ LJ) =- rlJ)-

(Nadeln, Rotationsachse parallel
zum Feld)

Das ist exakt die Parallelschaltung nach Kirchhoff
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30

f.}) .. /f12 uJ\/oL.J> ::. 0 4- t;p
(Nadeln, Rotationsachse

senkrecht zum Feld)

Es ergibt sich nicht die Reihenschaltung

40 ;::..) ;: 0 UY)oI-,.; '" 0 ,A- C-..J)

(Lamellen, Rotationsachse

senkrecht zum Feld)

Es ergibt sich die Parallelschaltung

41 d. J> - ;(" ;i/'f
fJ) ': 0 (4:>201...J)::: 1. j - Ce!> -= (\0 - (1..1'1 ;tt­
(Lamellen, Rotationsachse

parallel zum Feld)

Nach Umformung von Gl. 41 ergibt sich:

41a
Ac :::: rtJ) ;(H (Reihenschal tung)

t'./'1 rl..J) rCJ>,{...o

AuBerdem lassen sich die schon in i11_7 angegebenen

t1.D
Grenzfälle -- L4

;1 NI

1/AP
und ""'1""'/-­

'/(1/1

~4 I angeben, sie
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42

entsprechen den quasihomogenen Werkstoffen mit einer

verschwindenden Leitfähigkeit des Dispergenten vergli­

chen mit der der Matrix, bzw. mit einer Matrixleit­

fähigkeit klein gegenüber der des Dispergenten:

1- '-cK>l.oL7> -+
1- F.f)

t1c ;; ~H (1- 0)

4'3

Damit erfüllt Gleichung (34) alle unter 1.3.1 genannten

Kriterien. Sie enthält über (cD = 0;1) den homogenen
einphasigen und über die Grenzfälle der Form und Orien­

tierung (FD = 0;1/2; cos2~D = 0;1) den inhomogenen

zweiphasigen Körper (Schichtenaggregat).

Ausgehend von Gleichung (28) läßt sich ebenfalls die

allgemeine Gleichung für 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 Leitfähigkeit, wiederzugeben.

Zwei Phasen der Leitfähigkeit ~ m' ~ k mit den Formfak­
toren F..; , F "1 mit den Ori ierungen cos 2

o/.. ..; lr' cos 2
ot...;

..Lm lK ..LA ...Lm

seien im Volumenverhältnis cm' ck (cm + c k ) = 1
in einem räumlichen Verbund der Leitfähigkeit ~ c ver­
einigt. Den gleichen räumlichen Verbund erhält man, wenn,
in einem Gedankenversuch, in einer homogenen Subs
der Leitfähigkeit ~ c abwechselnd geringe Teilchenzahlen

der Phase m bzw. k in diese homogene Substanz einge­
sprengt werden.



Für die erste Einsprengung der Phase m mit der Konzen­

tration c~ wird Gleichung (28)

~ ilm-.i" 2
tte-' :;; tl c [ 1 -J. c:n L ,1,e- + (~" -,l~ )~'m L.(JO ctn2

]

L:.';<

Jetzt wird die Konzentration ck der Phase k hinzugefügt,

und zwar soviel, daß sich wieder die Leitfähigkeit a c

ergibt. Es gilt dann

I

/le,I [ ;f +
I t (1 t< - a" ~2d.- ]4S ,1" "" CI. I{

I I r-(lv fQ." - ~~ f-,,' ~
l.-::X

bzw. mit Gleichung 44

Jetzt lassen sich die Gleichungen (44) und (45) schrei­

ben als

woraus folgt:

49 rL(;/ c~ •[ __ . s - rl ~ c~[ _

und unter nochmaliger Anwendung von Gleichung ( ):
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Vernachlässigt man, wie bei kleinen Faktoren üblich,

das Produkt ck . c~, so erhält man

Diese Prozedur wird fortgeführt, bis die gewünschten

Konzentrationen ck und cm erreicht sind. Es folgt:

51

Gleichung (51) weist durch den symmetrischen Aufbau

die gewünschte Vertauschbarkeit der Phasen hinsichtlich
der Wirkung ihrer Leitfähigkeit auf die Leitfähigkeit

des Verbundkörpers auf. Sie trägt aber auch in noch viel

höherem Maße der realen Durchdringungsstruktur Rechnung.
Diese ist gekennzeichnet durch "Fäden" beider Phasen, die
von einer Begrenzung des Verbundkörpers bis zur anderen

reichen. Die Form dieser "Fäden" ist dann nur mit dem
Formfaktor des Zylinders F=1/2 für beide Phasen zu be­
schreiben.

Wird in Gleichung (51) die Leitfähigkeit einer Phase

(z.B. k) gleich Null gesetzt, so resultiert

S2
UfJ2"4i

1- f"t-k

Die Form- und Orientierungsfaktoren seien für beide

Phasen gleich und ~c = O. Letzteres darf laut den



in 1.3.1 postulierten Kriterien nur der Fall sein

für c k =1 . Es folgt aber

SJ

Trägt man der normalerweise vorhandenen statistischen

Orientierung bei Durchdringungsstruktur Rechnung, so

wird mit cos 2
ol.. =1/3 und cm = 1-ck

Gleichung (54) gibt an, für welchen Formfaktor und für

welche Konzentration die Leitfähigkeit des Verbund­

körpers verschwindet. Sie ist in Abbildung ~ als

F = F(c
k

) wiedergegeben. Es zeigt sich, daß im Wider­

spruch zu den Kriterien (1.3.1) im ganzen Konzentra­

tionsbereich einer Phase immer ein Formfaktor existiert,

für den die Leitfähigkeit des Verbundkörpers Null wird.

Damit ist für die Durchdringungsstruktur nur der Form­

faktor F = 1/2 physikalisch sinnvoll. Die Orientierung

kann in den Grenzen O~ cos 2a ~ 1 variieren.

Die allgemeine Gleichung für Durchdringungsstruktur wird

damit

[ 2 (1- dd..) -+ c-<x>L cL ]
55 C;f- Ch. )l~ m - d~) tim fA,- ;\~

:- eh. ((1~ - :l,,) [ .2 (1- iA.7Jl"'•.) + u:n/o(.]
:1.,,+7l.k, .::t"
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für die Nebenbedingung,l c =0 (Durchdringungsstruktur ).
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Die Leitfähigkeit des Verbundkörpers für verschwinden­

de Leitfähigkeit einer Phase (A k = 0) ergibt sich zu

[
2 ( 1 - 'O,d:i,.)

(1- c~) Cd. m- ,1.(, ) ~~ 1" ~ " -f

Mit den Gleichungen (34) und (55) ist die Abhängigkeit

der Leitfähigkeit von quasihomogenen Zweiphasenwirk­

stoffen von den vier unabhängigen Parametern:

1. Verhältnis der Leitfähigkeiten der reinen Phasen

2. Konzentration der Phasen

3. Form der Phasenteilchen

4. Orientierung der Phasenteilchen

bekannt. Sie wurden physikalisch widerspruchsfrei abge­

leitet unter den Voraussetzungen:

1. Die Phasen sind miteinander im thermodynamischen

Gleichgewicht.

2. In den Phasengrenzen sind die Stetigkeitsbe­

dingungen der betrachteten Felder erfüllt.

3. Das angelegte Feld wirkt nur in einer Richtung.

1.3.5.2 Diskussion der Gleichungen

Zunächst wird Gleichung (34), also die Einlagerungs­

struktur, erörtert, und zwar in der Weise, daß die Leit-
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fähigkeit des Verbundwerkstoffes als Funktion eines

der vier auf der Vorseite angegebenen Variablen mit

Änderung eines zweiten Parameters unter Konstanthal­

tung der beiden anderen dargestellt wird.

Die Änderung der Leitfähigkeit des quasihomogenen Ver­

bundwerkstoffes als Funktion der Konzentration der

dispergierten Phase mit dem Verhältnis der Leitfähig-

kei ten ist für den Kugelfall in Abbildung..l. darge­

stellt. Man erkennt, daß das Verhältnis der Phasen­

leitfähigkeiten seinen größten Einfluß im Bereich

0,001<)'-1) <1 (gutleitende l'1atrix)bzw.looo> ~> l(schlecht­

leiten~Hl'1atriX) ausübt.Die Kurven streben sehr schnell

den Grenzwerten für1>-;>Obzw. 00 zu.

Bei gegebenem Verhältnis der Phasenleitfähigkeiten

hat die Konzentration den stärksten Einfluß. Ihre

·Variation in den Grenzen °f'. c f 1 ändert die Lei tfähig­

keit des Verbundwerkstoffes stetig im gesamten vom Unter­

schied der Phasenleitfähigkeiten gekennzeichneten Bereich.

Demgegenüber verändern Form und Orientierung bei gegebe­

ner Konzentration und gegebenem Verhältnis der Phasenleit­

fähigkeiten die Leitfähigkeit des Verbundwerkstoffes nur

in den Grenzen der Reihen- und Parallelschaltung, wie

dies auch aus Gleichungen (38), (40), (41) hervorgeht.

In Abbildung § ist der Einfluß des Formfaktors für den

Fall der statistischen Orientierung bei einem Leitfähig-
1

keitsverhältnis ~ ~ = 0,01; 100 und einer Konzentration

cD = 0,5 dargestellt. Man erkennt, daß bei F = 1/3 (Kugel)

ein Extremwert der Leitfähigkeit des Verbundwerkstoffs

vorliegt. Der in Abbildung 8 wiedergegebene Einfluß der

/LD
Orientierung (cD = 0,5 --- = 0,01; 100 und F = 1/2)

AM
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weist, wie nicht anders zu erwarten, kein solches

Extremum auf. Die Leitfähigkeit des Verbundwerkstof­

fes steigt stetig von der Orientierung quer zum Feld

bis zur Orientierung parallel zum Feld an.

Für die Durchdringungsstruktur ist in Abbildung ..9... der

Einfluß des Verhältnisses der Phasenleitfähigkeiten

wiedergegeben (Gleichung (55), cos2~ = 1/3). Sie zeigt

ebenfalls, daß die Kurven sehr schnell dem Grenzwert

ilk--".0 zustreben.
~ m

1.3.6 Der porenbehaftete Werkstoff als Grenzfall

des zweiphasigen Werkstoffs

Die Ansätze in der Literatur ,.,- ~ Erfassung des Porosi­

tätseinflusses auf die Wärmeleitlö~igkeit lassen sich

in vier Kategorien aufteilen:

1. Für einen bestimmten Werkstoff werden die gewon­

nenen Meßwerte nach der Methode der kleinsten

Fehlerquadrate einer analytischen Funktion ange­

paßt (z.B. [2~7).

2. Eine in [3Q7 abgeleitete Gleichung für den Fall,

daß die Poren in Parallelschaltung erfaßt werden

können, wird durch empirische Zahlenfaktoren er­

weitert, die am einzelnen System gewonnen wurden

( z . B. [3§7) .

3. Die Maxwell'sche Gleichung wird für verschwindende

Leitfähigkeit des Dispergenten mit einem

risch zu ermittelnden Faktor versehen.

4. Auf eine Anordnung quaderförmiger Poren in einem

dichten Material werden die Kirchhoff'schen Gesetze

angewendet (z.B. [3§7) , womit die unter 1.3.1 auf­

geführte physikalische Eindeutigkeit des Modells

nicht mehr gegeben ist (1.3.2).
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Abb.9 Einfluß des Verhältnisses der Phasenleitfähigkeiten

auf die Leitfähigkeit von Verbundwerkstoffen(Durch­

dringungsstruktur).
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Für die Kategorien 1 - 3 gilt, daß die ermittelten

Ausdrücke nur einen Satz gemessener Daten fitten

und nicht übertragbar auf andere Werkstoffe sind.

Betrachtet man gesinterte Werkstoffe, so tritt,aller­

dings nur bei geringen Porositäten (Restsinterporen

P< 10 %), eine Abrundung der Poren ein. Dies hat zur

Folge, daß dann für die meisten Werkstoffe vergleich­

bare Gefüge vorliegen. Dann sind auch empirische Be­

ziehungen in der Lage, den Einfluß der Porosität auf

die Leitfähigkeit zu beschreiben. Der Fehler kann je­

doch beträchtlich sein, Für Urandioxid wurde in 13§7 für

die Wärmeleitfähigkeit von U0 2 als Funktion der Porosität

angegeben:

57 ,{ :: {1 - (2.5 t 1-5) 1> ) . JO"0
PU~ w2

Demgegenüber folgt die Porositätskorrektur der Leitfähig­

keit zwangsläufig:

Für den Einlagerungsfall aus Gleichung (42)

(geschlossene Porosi tät) 4- doL-p -+

58a Ap=t1
0

(4- P )f-F,O

U:r./oL p
2Fp [11,39J

mi t P = Porosität; /1 P = Lei tfähigkei t bei der Porosi­

tät P; 11 0 = Leitfähigkeit für p; 0, COS
2

oL p = Orien­

tierung der Poren; Fp = Formfaktor der Poren.

Für den Durchdringungsfall (offene Porosität)

2 (1-I.Q::ioJ..) T u;o2oL ] = p [2- (OS ~J
(tp f" ..-1 0 fLp

Eine Besonderheit liegt bei der Wärmeleitfähigkeit poren­

behafteter Körper insofern vor, als die Poren hier über

Wärmestrahlung oder Konvektion eingeschlossener Gase

selber leitend sein können. In diesem Fall müssen die

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

Bei der Porositätskorrektur der Leitfähigkeit von Ver­

bundwerkstoffen sind zwei verschiedene Fälle zu unter­

scheiden:
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1. Die Porosität ist auf eine der Phasen beschränkt.

2. Die Porosität ist homogen im Verbundwerkstoff ver­

teilt.

Zu 1.: Hier muß zunächst entsprechend Gleichung (57)

oder (58) die Leitfähigkeit der porenbehafteten Phase

korrigiert und dann mit Gleichung (34) bzw. (55) die

Leitfähigkeit des Verbundwerkstoffes berechnet werden.

Zu 2.: Aufbauend auf dem Begriff der Quasihomogenität

wird in diesem Fall der Verbundwerks toff als eine "Phase"

aufgefaßt. Ihr ist die Leitfähigkeit AcO entsprechend

den Gleichungen (34) bzw. (55) zuzuordnen. Die Anwendung

von Gleichung (58a) bzw. (58b) führt dann zur Leitfähig­

keit ~cOP des porenbehafteten Verbundwerkstoffes.

2. Messung der stereometrischen Parameter und der

Konzentration

Fünf GröBen: Anzahl, Größe, Verteilung der Teilchen, di­

rekter Form- und Orientierungsfaktor [40, 427 bestimmen

den Gefügeaufbau. Als Zahlen ausgedrückt geben sie eine

unmittelbare (direkte) Vorstellung über die Größe, Ge­

stalt, Orientierung und Verteilung der Gefügebestand­

teile. Demgegenüber werden die genannten Faktoren F

undcos~ als indirekte stereometrische Faktoren bezeich­

net. Sie müssen so definiert sein, daß sie

a) den Einfluß auf die Feldeigenschaften des Ver­

bundwerkstoffes richtig wiedergeben,

b) aus dem ebenen Schliffbild bestimmbar sind.
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Punkt a) ist bereits unter 1.3.5 geschehen, Punkt b)

wird Gegenstand der folgenden Ausführungen sein.

2.1 Messung der Konzentration

Die Volurnenkonzentration Cv ist bekannt über die einge­

wogene Menge beide~ Phasen zu Beginn des Herstellungs­

prozesses. Am verdichteten Werkstoff muß nachgewiesen

werden, ob die räumliche Verteilung hinreichend homogen

ist. Hierzu wird die Probe (nacheinander) in zwei zu­

einander senkrechten Richtungen metallographisch prä­

pariert. Die gesamte Schlifffläch8 wird nun in folgen­

der Weise mit einem elektronischen B~:danalysator unter­

sucht:

Gemessen wird der Flächenanteil einer Phase cF in einem

MeGfeld. Die untere Grenze dieses Meßfeldes ist defi­

niert durch die kleinste Fläche, in der die Nominalkon­

zentration gerade noch nachgewieoen werden kann. Diese

Größe ergibt sich einmal aus der mittleren Teilchengröße

(mittlere Sehnenlänge) L
3

im Raum, die nach i2§7 iden­

tisch ist mit der mittleren Sehnenlänge L2 in der Schnitt­

ebene (statistische Verteilung der Phasen vorausgesetzt).

Es gilt bei Annahme von Kugelgeometrie:

Fm...;:: kleinste Meßfeldgröße

cF - Flächenkonzentration

= Nominalkonzentration

59

d. h.

60

61

Mit einer mittleren Teilchengröße von z.B. 30;Um und einer

Konzentration von 0,2 (= 20 %) erhält man

-$ l
F . - 3 /1 . '0 cmrn., ~ - ,t?
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Bei einer Schlifffläche 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 Schlifffläche. Nach­

dem die Größe des Meßfeldes festgelegt ist, wird die

Fläche mäanderförmig auf Flächenanteile einer Phase

durchgemessen. Wenn die Messungen der Flächenkonzen­

tration in zwei zueinander senkrechten Ebenen inner­

halb der Meßgenauigkeit 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 Schliffpräparation nicht möglich, so muß auf

das bekannte Verfahren der statistischen Probenentnah­

me nach Beendigung des Mischprozesses zurückgegriffen

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 für die Bestimmung der stereometrischen Faktoren

notwendigen Größen sind an einem Äquatorialschnitt eines

Rotationsellipsoids in Abbildung-lQ angegeben.

Bei der Anwendung der Gleichung 34 wird nun vorausgesetzt,

daß alle Teilchen durch ein gemeinsames Achsenverhältnis

beschrieben werden. Dies bedeutet den Ersatz aller Teil­

chen durch Modellteilchen, von denen gleichzeitig bekannt

sein muß, welche der beiden Achsen die Rotationsachse,



a)

b)

--1
-t----~-+---__=_--_h_:4

Symmetrie -
achse des

gestreckten Rotation~
-ellipsoids

Symmetrieachse des
abgeplatteten Rotations­
ellipsoids

Abb.lo Schnitt durch ein Rotationsellipsoid mit Schnittellipse

(a=all Orientierungswinkel der Rotationsachse des ge­
streckten Ellipsoids in Bezug auf die Normale der

Ebene A,Schnittebene.

a =a Orientierungswinkel der Rotationsachse des ab­

geplatteten Ellipsoids in Bezug auf die Normale der

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 Achsenverhältnissen an, wobei bis-

lang keine experimentellen Untersuchungen darüber exi­

stieren, welches Ausmaß ein solches S~JÄtrum bei bestimm­

ten Pulverherstellungsprozessen erreichen kann. Um die

Gleichung 34 auf reale Gefüge anwenden zu können, wurde

folgendem Tatbestand Rechnung getragen: Der Übergang

von Achsenverhältnissen > 1 zu solchen ~ 1 stellt den

Übergang von einem gestreckten zu einem abgeplatteten

Ellipsoid dar - führt also zu einem neuen geometrischen

Gebilde. Daher wird allen abgeplatteten Teilchen ein ge­

meinsames Achsenverhältnis q=, gebildet aus den Mittelwerten

q=, zugeordnet. Entsprechend wird mit den gestreckten

Teilchen, Achsenverhältnis q", verfahren. Die Gesamt­

teilchendichte NV setzt sich dann aus einem Anteil N=

(abgeplattete Teilchen) und N" (gestreckte Teilchen) zu­

sammen. Die Bildung des Formfaktors ist nun auf zweierlei

Weise möglich:

a) 62 Nil

F :: Mv
Die sich aus den Achsenverhältnissen ergebenden verschie­

denen Formfaktoren werden entsprechend den Anteilen gemit­

teltj genauso wird mit den Orientierungen verfahren:

63
b)

womit

64

für den porenbehafteten Körper wird:
d - w;:/-d.. .J. i&?LoI..

;{ =(1-1» /-; 2ft
p

In der Ableitung der Niesel'schen Gleichungen werden die

Störfelder für die abgeplatteten und gestreckten Teilchen

getrennt in Gleichung 22a eingeführt:

65
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Die weitere Ableitung ist analog den Gleichungen 22a

bis 28 und führt für porenbehaftete Körper zur Glei­

chung:

66

mit

66a ; YLi/fn;;::::1

66c

66b f-:::. (/I - t..<:r:/O(" ~ ) ( A - z;=) tA,7>2"J..-=:
-+

1- Po:; 2;:;;::

fI F (/ (1 - ~ d- 11 ) + (/f - 2!-'l,) ur.> 2
e>L 11

h, :: 2 r1- F
'I

rt/

Diese Gleichung führt für n,,=o und 1 auf Gleichung 42,

schließt sie, wie auch verlangt werden muß, mit ein.

Sie erfaßt die realen Verhältnisse zweifellos besser

als Gleichung 64, ist aber explizit nur für den poren­

behafteten Körper anzugeben.

Der Unterschied zwischen den beiden Möglichkeiten der

Näherung für den Formfaktor und die Orientierung von

realen Teilchen in einer Matrixstruktur wird im folgen­

den für sehr ungünstige Bedingungen durchgerechnet:

Das Verhältnis der Leitfähigkeiten der Phasen strebt

gegen o. Der Anteil an gestreckten bzw. abgeplatteten

Teilchen betrage 0,5.

Die Rotationsachse der abgeplatteten Ellipsoide sei so

orientiert, daß eine maximale Schwächung der Matrixleit­

fähigkeit hervorgerufen werde (cos~_=1). Bei den ge­

streckten Teilchen sei sie so gerichtet, daß ein Mini­

mum der Schwächung eintrete (cos2~~ ~1).

Das Ergebnis der Rechnung zeigt Tab. 1 a. Die letzten

vier Spalten geben den Exponenten nach Gleichung 64 und

66 und die dazu gehörenden Leitfähigkeiten für P=0,2 an.



Verhältnis 1F0rmfaktor Gleichung 54 Gleichung 66

Rot.-/Nebenachse Fit F F ~xp. )p/~o Exp. ~p/)o
=

gestr. abgepl.

10 0,1 10,49 0,07 0,28 1,79 0,67 4,08 0,40

5 0,2 0,47 0,13 0,30 1,67 0,69 2,53 0,57

3 0,3 0,45 0,17 0,31 1,62 0,70 2,04 0,63

2 0,5 0,41 0,24 0, 32c 1,54 0,71 1,68 0,68

Tab.la Vergleich zwischen den Leitfähigkeiten berechnet mit einem mittleren

Formfaktor (Gl.54) und unter Berücksichtigung der Störfelder von

abgeplatteten und gestreckten Teilchen(Gl.66).

222cos a = cos alt = cos a = 1=

.p­
\,!)
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Die extremen Bedingungen führen bei dem mittleren Formfak­

tor nach Gl.64, bedingt durch die gewähl~~n relativen An­
teile von n= = n rr = 0,5 zu einem Exponenten in Gl.64, der

praktisch unabhängig ist vom gewählten Spektrum der Achsen­

verhältnisse. Die reale Berücksichtigung dieses Spektrums

in Gl.66 führt bei den gewählten extremen Bedingungen zu

starken Abweichungen zwischen den Leitfähigkeiten berech­

net nach Gl.64 und 66, der erst für ~= 2,0 und qrr = 0,5
klein wird. In Tab. Ib ist derselbe Vergleich für ein rea­
listerisches Gefüge (statistische Orientierung cos2~_ =

cos2~tI = 1/3) durchgefuhrt. Eine brauchbare Übereinstimmung

zwischen der gröberen Näherung (Gl.64) und der realistischen

Erfassung des Einflußes der Form auf die Leitfähigkeit folgt
hier bereits für den Fall qrr = 5 und q= = 0,2.

Der durchgeführte Vergleich zeigt damit, daß bei Vorliegen

ungünstiger Verhältnisse Gl.66 herangezogen werden sollte,
um zu realistischen Aussagen über dem Einfluß eines Spek­

trums der Achsenverhältnisse auf die Leitfähigkeit zu
kommen.

2.2.1 Die Bestimmung des indirekten Formfaktors

Berücksichtigt man, daß durch den Verdichtungsprozeß der

Mischung zweier Phasen Verformungen der Teilchen

hervorgerufen werden können, so fb~gt, daß eine Bestimmung

des indirekten Formfaktors am sichersten an Schliffebenen

der Werkstoffe vorgenommen werden sollten. Sie läuft auf

die Bestimmung des Achsenverhältnisses der als Rotations­

ellipsoide angenäherten Teilchen heraus. Im folgenden
ist b/a = q immer das Achsenverhältnis der Ellipsoide,

b immer die kleine, a immer die große Achse.



Verhältnis Formfaktor Gleichung 64 Gleichung 66
Rot.-/Nebenachse

gestr. abgepl. Fu F F Exp. A~o Exp. A~o
==

10 0,1 10,49 0,07 0,28 1,52 0,71 2,37 0.59

5 0,2 10,47 0,13 0,30 1,51 0,714 1,83 0,66

3 0,33 10.45 0,17 0,31 1,5°4 0,71
5 1,69 0,69

2 0,5 10,41 0,24 0,325 1,50 0,716 1,50 0,716

Tab. lb Vergleich zwischen den Leitfähigkeiten berechnet mit einem mittleren
Formfaktor(Gl.64) und unter Berücksichtigung der Störfelder von abgeplatte­
ten und gestreckten Teilchen (Gl.66).

cos2a == cos2a n == cos2a == 1/3
==

\J1
I-'
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2.2.1.1 Ermittlung des Achsenverhältnisses am. ebenen

Schliff ,.

Im Schliffbild erkennbar sind die Schliffflächen der ein­

zelnen Teilchen (Abb.ll). Ihre größte Ausdehnung wird als

große Achse a', die Fläche AI einer Ellipse angenähert,

womit durch

68

I

b" :z

auch die kleine Achse b l bekannt ist. Da einzelne Schnitt­

ellipsen beiden Arten von Rotationsellipsoiden zugeordnet

werden können, ist für die einzelne kleine bzw. große Achse

folgender Zusammenhang mit den Abmessungen des Rotations­

ellipsoides möglich.

I
a'l ::

mit a, b Achsen des Ellipsoids und s. Abb. 10.

=, 11

Abstand der Tangentenebene T vom Mittelpunkt

des Ellipsoids ~urchmesser des Ellipsoids)

Abstand der Schnittebene A (T parallel zu A)

vom Mittelpunkt des Ellipsoids

Index für die Größe der abgeplatteten (=) bzw.

gestreckten (u) Ellispoide.
,.
gekürzt,insbedondere um die mathematischen Zwischenrech-

nungen,folgt dieser Abschnitt der Darstellung in [42J.
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a)

b)

A

Symmetrie­
achse des

Rota t ioneIl ipsoids

Abb.ll Schnittflächen realer Teilchen und ihre Annä­

herung durch Ellipsen.



21 ist dabei nach [43J gegeben mit:

72

und 73

~ IC!J.,2 ("Q02c/." t b"2.l)ul·ot.,, I für gestreckte Ellip-
11 • d

so~·e

für abgeplattete Ellip­
soide

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

Unter Berücksichtigung der Wahrscheinlichkeit w, eine Ebe­
ne des Ellipsoids zwischen a und da anzuschneiden:

7f [28]

a~ a~ b~ b~
kann für die Verhältnisse b' '--=-J- und -= ein Mittel-

It b~ a~ a~

wert durch Integration über a gebildet werden:

Man erhält die Gleichungen:

75 ( b' In I) 11 = 1 ( 1
I w " Of'I' 1 er; 1/

)

7? (~tjl:/)
11

A

~ r?t-;Z /-·1- tf-:2 I )

V/j- Cf::: 2

Den Verlauf der Funktionen, wie er sich aus den Gleichungen
75-78 ergibt, enthäl~ Abb.12. Liegen Informationen z.B. aus
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a)a'/b'=f(q) b) b'!a'=f(q)



dem Ver,l ichtungsprozeß vor, die 3eigen, daß nur abgeplatte­

te oder gestreckte Teilchen vorliegen können, so ist mit

den gemessenen werten in der Schliffebene das Achsenverhält­

nis q der dispergierten Teilc}an bekannt und damit auch der

Formfaktor. Liegen diese Infcrmationen nicht vor, so muß

auf den mittleren Formfaktor nach Gleichung 62 zurückge­

griffen werden. Seine Angabe verlangt die Kenntnis dreier

Größen, des Relativanteils n::: bzw. n u an abgeplatteten bzw.

gestreckten Teilchen und ihres A ,hsenverhältnisses q:::;,qll.

Prinzipiell kann ein Gleichungssystem für diese drei Größen

aufgE:-3tellt werden, daß jedoch :n1..cht allgemein lösbar ist.

Eine praktikable Lösung bietet sich an, für den Bereich der

AchE~nverhältnisse, für den näherungsweise gesetzt werden

kann: --
1..9 ( (L' / b ' ) ~ (av' It/ ) 11

~

80 ( o/a,1 )'1 ~ l bi/tl,' ):::

Dann sind q::: und qu bekannt, zu ermitteln ist ,;,loch der rela­

tive ltnteil n:::;, n ll , der als Rotationsellipsoide angenäherten

Teilchen. Hierzu wird das Volumen herangezogen. Es gilt:

81 8

Das Volumen aller Teilchen ist:

83

Bezogen auf ~as Gesamtvolumen Vergibt sich:
g

85

v
C .::: - ::: + ilIV 11
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(N =, N " ::: Anzahl der abgeplatteten bzw. gestreckten
Ellipsoide

c = Volumenkonzentration der eingelagerten Phase

NV = Anzahl aller Teilchen pro Volumen

N N = Anzahl der abgeplatteten bzw. gestrecktenV= , ,,"
Ellipsoide pro Volumen

Aus Gleichung 86 folgt durch Division mit der Teilchen­

dichte NV zwangsläufig der Relativanteil n= bzw. n".

Um die Anteile auf diesem Weg zu ermitteln, ist wegen der

Volumina die Kenntnis der wahren Achsen notwendig.

Macht man nun die Voraussetzung:

d.h. die Mittelwerte der großen Achsen der Schnittellipsen

für die abgeplatteten und gestreckten Teilchen se;:;.Ll gleich,

so lassen sich die großen Achsen der Rotationsellipsoide

errechnen. An dieser Stelle muß hervorgehoben werden, daß

die vorausgesetzte gleiche Größe der großen Achsen der
Schnittellipsen nicht bedeutet, daß die abgeplatteten und

gestreckten rotationsellipsoiden Teilchen gleiche Größe

bzw. gleich große Achsen haben.

Die Mittelwerte der großen Achsen folgen aus Gl.68 und 70
zu:

88

89 alt =17 b ll 1 L
4 (1- q,/ n.
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Zur Lösung der Gleichung (86) fehlt nun noch die Kenntnis

der Anzahl aller Teilchen einer Phase pro Volumen. Man er­

hält diesen Wert mit guter Näherung aus der Anzahl der

Schnittflächen von Teilchen pro Meßfläche (NA) bezogen auf

die sog. Foliendicke (t) [28J:

NA
NV =-

t

Diese Gleichung ist exakt, wenn gewährleistet wird, daß

sich innerhalb einer vorgegebenen Schichtdicke kein Teil­

chen befindet, das nicht angeschnitten wird. Um dieser Vor­

aussetzung näherungsweise zu genügen, wurde die Foliendicke

(t) durch den llmittleren Durchmesser lf (DV) der Ellipsoide
definie1't [L~3 J:

91 DV"
7 . an=
a'

92 Dv=
"8' . b=
b' =

Das arithmetische Mittel beider wird als Foliendicke einge­

setzt. Damit ist, neben den Achsenverhältnissen der Ellip­

soide, die Größe ihrer Achsen und der Anteil von abgeplatte­

ten und gestreckten Ellipsoiden innerhalb der o.g. Ein­

schränkungen bestimmbar. Der indirekte Formfaktor nach Glei­

chung (62) ist damit bekannt.

Die Anzahl der Voraussetzungen, die für die Ermittlung des

indirekten Formfaktors gemacht werden, ist insbesondere bei

der Bestimmung der Relati-ITanveile n=, nil hoch. Deshall wur­

de eine erperimentelle Prüfung von Gleichung 86 durchgeführt.

40 abgeplattete und 50 gestreckte Ellipsoide wurden unter

ständigem Rühren in Technovit eingebettet. Die Gesamtansicht

des Präparats (Volumen 112 cm3) zeigt Abbildung 12 zusammen

mit einer präparierten Schliffebene.
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Abb. 13 Gesamtansicht des Modellpräparats zur Bestimmung der Relativanteile n_bzw. Il II

mit einer präparierten Schliffebene.



Zunächst mußte festgestellt werden, ob die Teil sta-

stisch orientiert waren. erzu ist erforderl , daß

die am Einzelteilchen gemessenen Achsenverhältnisse der

Schnittellipsen in einer Ebene im gesamten durch die

theoretisch möglichen Werte gegebenen Bereich l<al/b'<l/q

liegen. Die vorher bestimmten Werte betrugen l/q= = 1,47

und l/qll = 1,27. Tabelle 2a zeigt repräsent für alle

Schnittebenen die in einer gemessene Verteilung. Danach

darf mit hinreichender Sicherheit statis sche Orientie­

rung angenommen werden. Die Tabelle zeigt auch Achsen­

verhältnisse, die über dem theoretisch möglichen Wert

von 1,47 egen, was durch Veränderung der dispergierten

Teilchen wär~end der Herstellung des Präparates zu er­

klären ist. Diese Tatsache verschärft die Bedingungen

für die Prüfung der Gleichung 86 insofern, als die Volu­

menkonzentration c nicht als vorher bekannte Größe ein­

gesetzt werden, sondern ebenfalls aus Werten gemessen

in der Schliffebene ermittelt werden muß. Ausserdem ist

zu prüfen, von welcher Anzahl der Messungen ab, si

der Mittelwert nicht mehr wesentlich ändert. Hierzu

wurden erst an sechs Schnittebenen 80 Teilchenschnit~e

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, daß sich durch Hinzunahme von wei­

teren 79 Schnitten die Mittelwerte wenig (um 1 bis 2%)

verändern. Diese Abweichung wurde als hinreichend klein

angesehen.

Aus den in Tabelle 2b angegebenen Mittelwerten in Ze e

zwei erhält man nach dem beschriebenen

q= = 0,69

q" = 0,652

(Abbildung 12)
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Häufigkeit Achsenverhältnis a'/b I f

5 1,0 bis 1,2

4 1,2 bis 1,4

4 1,4 bis 1,6

7 1,6 bis 1,8

Tab.2a Häufigkeit der Achsenverhältnisse in einer

Schnittebene,Anzah1 der Messungen 20.

NA(Teilchen/cm2 )IAnz.d.Mess. (a I/b I) (bI/aI) a'(cm)

80 1,334 0,776 0,624 0,592

159 1,316 0,782 0,614 0,571

Tab.2b Gemessene Mittelwerte zur Bestimmung der Relativanteile.



a= = 0,782 cm

a" = 0,911 cm

Damit ist

Du = 0,712 cm

D= = 0,714 cm

und

62

(Gleichung 88,89)

t = 0,713 cm V= = 0,174 cm3

V" = 0,168 cm3

N
NV = --.!. = 0,801 (theoretischer Wert 0,804)

t

Die mittlere Flächenkonzentration betrug 13,6 %, an­
gesichts des Fehlens einer Orientierung darf sie bei
dieser Anzahl der Schnittebp~sn gleich der Volumenkon­
zentration gesetzt werden.

Damit ergibt sich:

N = 0,136 - 0,134
0,174 - 0,168 = 1/3

und der Relativanteil wiri

Der theoretische Wert beträgt

n= = 44,40/0

Die Übereinstimmung ist hinreichend befriedigend, es
kommt jedoch zum Ausdruck, daß Gleichung 86 sehr emp­
findlich auf Veränderungen 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 Gefüge

Der oben beschriebene Modellversuch bestätigt 1ie prin­
zipielle Möglichkeit, den indirekten Formfaktor zu be­
stimmen, sagt aber noch nichts über die Anwendbarkeit
des Verfahrens am realen Gefüge aus. Deshalb wurde an
einem Drucksinterling aus Urandioxid (20 Vol%) und
Kupfer der Formfaktor ~estimmt. Abbildung ~zeigt das
Gefüge. Die Probe ~de in einem Längs- und Querschliff
untersucht. Dabei zeigte siCh, daß eine Orientierung
auszuschließen ist. Das in der Ebene gemessene mittle­
re Achsenverhältnis (a' /b') betrug im Querschliff
2.52, im Längsschliff 2.62, das Mittel zeigt mic 2.57
eine Abweichung von! 20/0, die bei realen Gefügen wOul
toleriert werden muß. Im einzelnen wurden bestimmt:

(ai/bi) == 2.57

(bi/ai) == 0.432

a' == 0.0123 cm

NA == 4080 T/cm2

Die Flächendichte wurde an Makroaufnahmen (9x) gemessen,
um die Doppelzählung durch Meßrahmen-Begrenzung so weit
wie möglich zu unterdrücken. Nach dem beschriebenen ver­
fahren folgt:

qu :: 0.12 Du == 0.0219 cm} t 0.0174== cm
q:: == 0.32 D == 0.0129 cm

==

a == 0.0157 cm NV ::: 23;5.104 T/cm3
== -6 cm3an :: 0.0508 cm Vh == 0.988·10

V == 0.648.10-6 cm3
==

und damit:

Nv:== 0.103.106 T/cm3

n ==~:: == 43.3%
NV
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Abb.14 Gefüge eines druckgesinterten Körpers aus 20Vol%

Urandioxid-Kupfer.(200~)

Abb.15 Gefüge eines druckgesinterten Körpers aus 20Vol %

sphärischem Urandioxid-Kupfer. (200)c)
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Die Überprüfung der erhaltenen Ergebnisse geschah durch
eine eingehende Betrachtung der Pulverteilchen an einem
Stereomikroskop. Vorher war durch einen Drucksinterling

(gleiche Drucksinterbedingungen) mit kugeligem
Urandioxid- (20 Vol%) Kupfer sichergestellt, d~ß eine

Verformung der Urandioxid-Teilchen mit hoher Wahrschein­
lichkeit auszuschließen ist (Abb.15). Aufnahmen des Pul­
vers im normalen Auflichtmikroskop bei Hell- und Dunkel­
feldbeleuchtung zeigen die Abbildungen 16a.b. Im Gegen­
satz zu diesen beiden Aufnahmen zeigte das Stereomi­
kroskop, daß das Pulverpräparat stark orientiert war
und zwar in der Weise, daß ein Großteil 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. Deshalb
wurden Aufnahmen wie Abbildungen 16a,b nicht zur Über­
prüfung der Ergebnisse ermittelt am ebenen Schliff
herangezogen. Vielmehr wurden unter dem Stereomikroskop
durch sorgfältige Betrachtung 200 Teilchen nach abge­
platteten und gestreckten Teilchen katalogisiert. Es er­
gab sich ein Anteil von 30% eindeutig abgeplatteten,
53% eindeutig gestreckten und 17% als annähernd
sphärisch zu bezeichnenden Teilchen. Schlägt man letz­
tere entsprechend den Anteil von 30% zu den abge­
platteten, so kommt man auf einen Anteil von etwa 37%,
was als hinreichende Übereinstimmung 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 für die Be­
rücksichtigung des Formeinflußes gröbere Näherung.
Für die Anwendung von Gl.66 stehen die erforderlichen

stereometrischen Größen n=, nn, q=, qll ebenfalls zur
Verfügung, allerdings mit den Einschränkungen, daß die

für die Ebene definierten Größen-- --
(bl'a!) ~ (bla0 bzw. a~, all. annähernd gleich sind.

iI :::.
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a)

b)

Abb.16 Pulveraufnahme des nichtsphärischen Urandioxids im

Hellfeld Ca) und Dunkelfeld Cb).(50r)
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2.2.2 Bestimmung des indirekten Orientierungsfaktors

Die Darstellung des Folgenden ist analog der in [44J
gegebenen. Zunächst sei der Begriff der Orientierung
für ein Einzelteilchen definiert: Die Symmetrieachse
des in Abb.lo gezeigten gestreckten Rotationsellipsoids

besitzt in bezug auf die Normale der Ebene (A) (Orien­
tierungsrichtung) eine Orientierung. Diese wird be­
schrieben durch den indirekten Orientierungsfaktor
(cos2a ll ). Wäre das abgebildete Rotationsellipsoid ein
abgeplattetes, so wäre sein Orientierungsfaktor
cos2a: : cos 2 (90-a ll ). Es muß nun eine Beziehung zwi­
schen dem indirekten Orientierungsfaktor und den im Ge­
füge meßbaren stereometrischen Größen hergestellt wer­
den.

Mit Hilfe der

93

bzw.

Gleichungen 68 bis 73 folgt:

( '/ I) l 2.
(.,bJ2o(" ': b a:.. 1/ - t"

/l 1-ff/'

Diese Gleichungen beziehen sich auf die Orientierung
eines Einzelteilchens. Für eine Vielzahl von Teilchen
in einer Matrix muß nun der mittlere Orientierungsfak­

tor (cos2a) gebildet werden [44]:

95



Hierbei ist bereits wieder der Fall vorgesehen, daß sich
Teilchen im Verbundwerkstoff befinden, die durch die zwei
Arten von Ellipsoiden angenähert werden mü3sen. Für die
Berechnung von cos2~ ist die Kenntnis von vier Größen not­
wendig, nämlich des -meßbaren- Achsenverhältnisses der
Schnittellipsen (~), des räumlichen Achsenverhältnisses

a
für die gestreckten (~)II und für die abgeplatteten rota-
tionsellipsoiden Teilchen (it)= und des Anteils an ge­
streckten (oder abgeplatteten) Rotationsellipsoiden. Die
Bestimmung dieser Größen aus in der Schliffebene meßbaren
Parametern ist möglich (s.o.). Mit ihnen ist der ind~rek­

te Orientierungsfaktor nach Gleichung (95) bekannt.

Hinsichtlich der möglichen Orientierung in Gefügen las­
sen sich zwei Fälle für quasi~omogene Verbundwerkstoffe

unterscheiden:

1. Statistische Orientierung:

Die Teilchen sind nicht orientiert, es ist kein

Winkel (~=' ~II) bevorzugt.

2. Vollständige Orientierung:

Alle Teilchen weisen eine Orientierung in Bezug auf
die Normale der Schnittebene mit einem beliebigen

aber immer gleichen Winkel (~II' ~=) auf.

Zu 1.: Statistische Orientierung heißt:
7C/2

(96) cos2~ :::: ) cos2~ si n C\ aI.a
()

Bei der Ermittlung des Orientierungsfaktors aus in der
Ebene gemessenen Größen muß also cos2~ dem Wert 1/3 zu­
streben, und zwar sowohl für abgeplattete als auch für

gestreckte Rotationsellipsoide.

Zu 2.: Vollständige Orientierung heißt: Die Symmetrie­
achsen der rotationsellipsoiden Teilchen haben
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alle den gleichen Winkel mit der Orientierungs­
richtung. Dabei sind alle Werte zwischen 0 und
~/2 zugelassen, also auch derjenige, für den
cos 2a == 1/3 ist. Der Orientierungsfaktor dieses
speziellen Gefüges ist gleich dem des statistisch
bzw. nicht orientierten Gefüges.

Für die Durchdringungsstruktur ist der indirekte Orien­
tierungsfaktor relativ leicht zu ermitteln, da F == 1/2,
muß ~ == 0 sein. Es gilt Gleichung (93).

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

97

Pz/Px == Verhältnis der Projektiünen der Schnittellipsen
in bezug auf die Orientierungsrichtung und senk­
recnt dazu

D&s Projektionsverhältnis kann nun an einer Vielzahl von
Teilchen gemessen werden. Für statistische Orientierung

in der Ebene wird P_/p__ == 1 und damit cos2a! == 1/2.
;u A

Da aber die Orientierung in der Ebene verursacht wird
durch eine Orientierung im Raum, muß eine statistische
Orientierung in der Ebene auch einer solchen im Raum ent­
sprechen. Zwar kann auch ein vollständig orientiertes Ge­
füge in der Ebene zu diesem Projektionsverhältnis führen,
jedoch ist es sofort optisch erkennbar und vom statistisch
orientierten zu unterscheiden. Daraus folgt, daß der
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1/3

I'l"'\"!"·ö.,.,.."che .................""

cos2 cx. =

direkte Orientierungsfaktor für

schen einem indirekten Orientierungsfaktor
2

und cos ~I 1/3 gut geeignet ist.

2.3 Unterscheidung zwischen Einlagerungs- und Durch­

dringungsstruktur

Da in der Durchdringungss Form

ist (s.o.), ist es nur notwendig festzusvv .......v~, wann
ob in einem struktur

vorliegt. Der in der ons-

grad C [19J reicht nicht aus.

durch das Verhältnis desjenigen

der Phase D, der Kont hat t dieser

Phase zur Gesamtoberfläche

den Fall der vollen Aggl Segragation

der Phase D,C = 1. Kennz

ist, daß bei der agerung e e D

allgemeinen ~~~ 6 .... V.~

nend für die Durchdringungss

langer Bevorzugung

rer Richtungen. Deshalb [19J folgerichtig die

Durchdringungss truktur s em atist

handelt. Zu beantworten ist Frage

scheinlichkeit unendl 1

Voraussetzungen [19J :

1. Partikel der

große und

en e e

2. Zwischen

Verbindung.

jewe nur e

3. Es en ke
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4.Die Abstände zwischen den Teilchen genügen einer Poisson­

verteilung.

5.Alle Ketten brechen unabhängig voneinander.

6.Die Verteilung der direkten Nachfolger in einer Kette

folgt der Poissonverteilung.

ergibt sich:

98. wD=exp - k (1 - wD)

Die notwendige Nebenbedingung

99. k > 1 muß dabei erfüllt sein.

Mit wD = wahrscheinlichkeit für den Abbruch von Ketten.

~ = mittlere Zahl der direkten Nachfolger eines Teilchens

Der Verlauf der Kurve _ln wD = k ist in Abbildung 17a wieder­
1- wgegeben. D

Nach [19J ergibt sich:

100. m = (k+l)[l-f(o)J

worin f(o)= Anteil der Teilchen ohne Kontakt

m = mittlere Zahl der Kontakte bezogen auf alle

Teilchen im Volumen.

Die Gleichungen 98 und 100 gelten für die räumliche Anord­

nung. Aus Gleichung 99 und 100 folgt eine kritische Kontakt­

zahl

101 mc = 2[1-f(0)J für das Auftreten von Durchdrin­

gungsstruktur.Die Ergebnisse im System Silber-Bakelit[19]

weisen nun darauf hin ,daß diese Kontaktzahl mit etwa

1,4 erreicht ist.Abb.~weist aus,daß der spezifische

elektrische Widerstand bei diesem Wert um ca 5 Größenord­

nungen fällt,verglichen mit dem Wert für M=0,38.Die Wahr~

scheinlichkeit für Durchdringungsstruktur wird nun mit dem

Auftreten von Kontaktzahlen > 1,4 höher als 0,5 angenommen.
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Der experimentelle Nachweis ist für Gleichung 98, rum Sys­
tem Silber-Bakelitit,ebenfalls in [19J zu finden. Die
Messung der Kontaktzahl war an diesem System relativ ein­
fach, der Dispergent war kugelig. Es wurde ebenfalls ge­
zeigt, daß 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 [19J beschriebene Weise
nicht möglich war. Trotzdem lassen sich auch hier Ab­
schätzungen über die Wahrscheinlichkeit vorne~en, die
nicht zu weit von der Realität entfernt sind.

Eine Betrachtung der Gefügeaufnahmen liefert folgende In­
formationen. Bei 10 Vol% U02 sind die Teilchenquer­

schnitteannähernd sphärisch, Ketten treten in ganz ge­
ringem Maße auf und sind gestreckt. Diese werden ab
20 Vol% häufiger, während die Zahl der sphärischen Teil­
chen zurückgeht. Ab 30 Vol% sind außer langgestreckten
Ketten auch verzweigte vorhanden, wobei sich die Breite
der Ketten vergrößert. Dieser Gefügetypus verstärkt sich
bei 40- und 50 Vol% U02 , während sich bei 70 Vol% be­
reits wieder das Gegügewie bei 30 Vol% ausbildet nur

diesmal für die Molybdänphase. Für die Ausbildung der
Durchdringungsstruktur ist damit die Formierung verzweig­
ter Ketten mit vergrößerter Breite kennzeichnend, sofern
die Proben, wie in diesem Fall, durch Verdichten von Pul­
vermischungen zustande gekommen sind. Folgendermaßen kann

nun bei einer qualitativen Bestimmung der Durchdringungs­
struktur vorgegangen werden.

x)
Eine etwas einfachere Methode als die im folgenden

dargestellte,findet sich in [64J ,wurde jedoch noch

nicht am realen Gefüge erprobt.



a b)

e d)

f)

von U02-Mo-Cermets mit 10(a),20(b), Ce)
(e und 70 Cf) Vol% U02 (200 x).

e)

Abb
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Vorausgesetzt ist die Poissonverteilung in der Ebene und

die Kenntnis der mittleren Teilchengrößen der Ausgangs­

pulver(d=5~m für MO,d< 30~m für U02 ).Bestimmt wird die

mittlere Kontaktzahl ill' in der Schliffebene für den ebenen

Fall.Dauei wird in allererster Näherung vorausgesetzt,daß

sich die wachsende wahrscheinlichkeit zur Kettenbildung

im Raum auch in der Ebene wiederspiegelt,d.h. m~ml .
Es sei an dieser Stelle vermerkt,daß die Messung des räum­

lichen Anteib von Teilchen ohne Kontakt problematisch ist.

Unterscheidet man z.B. in einer beliebig geschnittenen Ebene

längliche Anschnitte von Teilchen von näherungsweise

syrmnetrischen,so kann bei letzteren nicht gesagt werden,

ob es sich wirklich um isolierte Teilchen oder um Durch­

stoßpunkte von Ketten handelt.Diese Frage kann auch bei

Betrachtung mehrerer Ebenen nicht beantwortet werden.

Für die Bestimmung der mittleren Kontaktzahlen im System

U0 2- Mo wurde zunächst in der Konzentration 10 Vol%-U02
der mittlere ebene Durchmesser d' aller annähernd kreis­

förmigen Schnittflächen gemessen. Diese wurden als Teilchen

ohne Kontakt N~ definiert. Ihr mittlerer räumlicher Durch­

messer ergibt sich unter der Annahme,daß diese Schnitt­

flächen von Kugeln herrühren nach [26J zu

102 d = 3/2 d'=3/2 ·11= 16,5 ~m

was mit der Information über die Ausgangsteilchengröße

vereinbar ist.

Daraufhin wurden alle in den Konzentration 10-40 Vol%

U0
2

annähernd sprullischen Teilchenanschnitte als Einzel­

teilchen N' gezählt. weiter wurde die Anzahl der line-
e d

aren Ketten K' festgestellt. Die verzweigten Ketten Kze I

wurden in Einzelketten zerlegt. wenn insgesamt i-Ver-
I

zweigungspunkte in allen verzweigten Ketten Kzvorhanden

sind (für jede Nebenkette ein Verzweigungspunkt), so er­

gibt sich die Gesamtzahl Kder Ketten zu:



103 K'

76

K' + K' + i'--e z

Sie wurden nach Länge und Breite vermessen,womit sich die

Länge l' und Breite b' einer mittleren Kette ergibt.Jetzt

wurde das Verhältnis b'/d'=p' und l'/d'=q'gebildet,wodurch

die mittlere Teilchenzahl in einer Kette berechnet werden

kann:

104 NK=p'q'

Die Gesamtzahl aller Teilchen ist

bzw.

105

106

N' = N' + KN'e K

Die mittlere Kontaktzahl in einer Kette ergibt sich zu:

107 MK= 2(p'(q'-1) +q'(p'-l)) für p'>l

und zu

108 für p'=l

In allen Ketten sind dann

Kontakte vorhanden.Existieren i'-Verzweigungen,so treten

~och die Kontakte in den Verzweigungspunkten hinzu:

110 1'1' = 2i~p ,
v

Somit wird

111 VI! K I MI + 2 i 1p'K

und damit
j t1;';

112 m'-.:::: H,s +
11//

bzw. ' 'H~ f 2/'/) I
113 m' - 11 K

;11~
I I I

f k P'f
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Die nit dem dargelegten Verfahren erhaltenen Ergebnisse

im System U0 2-Mo sind in Tabelle 2 zusammengefaßt.Die Schlif­

fe mit 90 Vol% -U02 waren durch zu starke Ausbrüche nicht

aUSi"UvJerten, was auf die Wahrsehe inlichke i t von U0 2-Matrix

hindeutet.Bei 50 Vol% -U02 existieren nur noch großflächige

Ausdehnungen beider Phasen, weshalb hier Durchdringungstruk­

tur angenommen wurde.

C~abelle .2. zeigt mit den mittleren Kontaktzahlen m' ,daß die

die wahrscheinlichkeit für Durchdringungsstruktur im Bereich

30 - 70 Vol%- U0 2 größer ist 0,5.Eine Überprüfung dieser

Aussage wurde durch Messung des spezifischen elektrischen

\{iderstandes an den Proben vorgenommen. Die Konzentrations­

fuDlction bei Raumtemperatur zeigt Abb .19.. Sie ist mit der

Aussage aus den mittleren Kontaktzahlen durch aus vereinbar.

Entscheidend dürfte jedoch der niedrige Wert des spezifi­

schen elektrischen \{iderstand bei 70 Volr~ U0 2 ,also hoher

Konzentration der nichtleitenden Phase sein. Deshalb wurde

811 dieser Konzentration auch die Temperaturabhängigkeit

des spezifischen elektrischen Widerstandes gemessen.Wegen

des großen Unterschiedes in den spezifischen elektrischen

widerständen der beteiligten Phasen Urandioxid und Molyb­

dän (mehrere Größenordnungen im untersuchten Temperatur­

bereich) sollte bei Vorliegen von Durchdringungsstruk -

tur der Temperaturkoeffizient dieser Konzentration gleich

dem des Molybdäns sein. Deshalb wurde in Abb.20 der Quotient

des bei der jeweiligen Temperatur gemessenen spezifischen

elektrischen widerstandes der Zusammensetzung 70 Vol%- U0 2
und dem spezifischen elektrischen Widerstand des Metalls

über der Temperatur aufgetragen. Wie nach der bestimmten

mittleren Kontaktzahl für diese Zusammensetzung zu erwarten

war,ergibt sich eine Konstante zur Temperaturachse im Rahmen

der I-leßgenauigkeit.
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I I I I I
CI' 0' I'

, I
Vo1% U02 NE K K

Z
i K p qe [ lJ.IIl ] [!-lm] II-lm]

10 233 18 0 0 18 11 11 23 1 2,1

20 73 225 10 10 245 11 11 25 1 2,3

30 113 210 19 27 256 11 12 32 1,1 2,9

40 56 1202 27 60 289 11 12, S 32 1,1.l.j 2,9

70 58 ~19 8 8 236 8,5 10, S 38 1,2.l.j~, 5

I
, ,

N' M'Vo1% U02 NK K.NK m' 1-wD

10 2,1 38 261 58 0,22 0

20 2,3 563 636 643 1,0 < 0,5

30 3,1
9 .812'925 1278 1.4 >0,5

10101162240 3,3 954 1,6 >0,5

70 5,54 1307 1365 .2578 1,9 >0,5

Tab.3 In der Ebene gemessene Größen zur Abschätzung

von Durchdringungsstruktur im System U0
2

-Mo.



79

I
I

1
11

/

/
/

~
...------5

10 20 30 <\0 50 60 70 80 90 100

---- Val'/, U02

Abb.19 Gemessener spezifischer elektrischer Widerstand
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Abb.20 Gemessener spezifischer elektrischer Widerstand
im System U02-Mo,Temperaturfunktion für 70 Vol% U02 '
bezogen auf den spez. elektrischen widerstand des reinen
Molybdäns



Sie s Iten sich im Bereich 10-40 Vol% wie 1:2:3:4

verhalten, gemessen wurde 1:2,4 : 3~ :3,9. Dies bestä­
tigt, daß das vorgeschlagene Verfahren, verstanden als
Abschätzung, auf reale Gefüge angewendet werden kann. ­
Zusammenfassend läßt sich zur Kenntnis der stereometri­
schen Faktoren sagen, daß sie an Werkstoffen bestimmt
werden können. Eine genaue Gefügeanalyse verlangt eini­
gen Aufwand, der aber mit modernen Bildanalysatoren
durchaus vertretbar ist. Sowohl für eine Interpretation
gemessener Leitfähigkeiten als auch für die Optimierung

ist die Gefügeanalyse unbedingt erforderlich. Um wichtige
Hinweise auf das Gefüge zu erhalten, genügen schon re­
lativ wenige Messungen:

1. Präpariert werden zwei zueinander senkrechte Quer-
s der Probe.

2. Die Messung der Flächenkonzentration und des Achsen­
Verhältnisses in beiden Schliffflächen liefert die
Information, ob statistische Verteilung und Orien­
tierung vorliegt.

3. Die einfache Zählung der Ketten und, insbesondere
der verzweigten Ketten und ihrer Verzweigungspunkte,
gibt den Hinweis auf die Möglichkeit des Vorliegens
einer Durchdringungs- oder Einlagerungsstruktur.



3. thF ~ chen Überlegungen an Hand
experimenteller Ergebnisse für die

Wärmeleitfähigkeit

Bs wurde bereits daraus hingewiesen (s.o.), daß die
Gleichungen (34) und (55) sowohl auf die Wärmeleitfähig­
keit wie auf die spezifische elektrische Leitfähigkeit
und die Dielektrizitätskonstante anwendbar sind. Für die
letzten beiden Eigenschaften ist ein Vergleich von be­
rechneten mit gemessenen Werten angestellt worden [45,
46J. In A~b.21a,b sind für di~se Eigenschaften die be­
rechneten Kurven eingezeichnet und mit den gemessenen
Werten verglichen. Die Übereinstimmung darf als befrie­
digend angesehen werden.

Für die Überprüfung der Gleichungen 34 und 55 erfolgte
die Auswahl von gemessenen Werten der Wärmeleitfähigkeit
nach folgenden Kriterien:

1) Die chemische Verträglichkeit im untersuchten Sys­
tem muß für den vorliegenden Temperaturbereich si­
chergestellt sein.

2) Der Literatur sind definierte Angaben über das Gefü­
ge zu entnehmen.

3) Die Meßwerte dürfen nicht so weit streuen, daß eine
Übereinstimmung mit berechneten Werten in jedem Falle
gegeben war.
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Abb.2l Vergleich von gemessenen Werten des spez. elektri­

schen Widerstandes (a) [45J und der Dielektrizi­

tätskonstanten(b)[46J mit berechneten Kurven.
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In Tab.4a-f sind die Wer~e für die Einlagerungsstruktur
festgehalten. Da die Gleichung 34 für die Leitfähigkeit
implizit ist, wurde z.T. mit den gemessenen Werten die
Konzentration berechnet und mit den angegebenen Werten
verglichen. Die Porositäten wurden voll dem Dispergier­
ten zugeschlagen. Bei den Systemen U02-Fe,-Ni,-W [47J,
Tab.~ liegt nach den Autoren eine Verformung der U02­
Teilchen bedingt durch den Verdichtungsvorgang, vor.
Den Abbildungen der Veröffentlichung 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 Über­
einstimmung i~erhalb von 10% vor. Eine Ausnahme
machen die Systeme U02-Fe,-Ni,-W [47J, sowie der Wert
für 6 Vol% Mo, Tab4b [50J. Die berechneten Konzentra­
tionen sind zu niedrig, d.h. die gemessenen Leitfähig­
keiten entsprechen einer geringeren Metallkonzentration
als der nominalen. In Abb.22 ist eine Reproduktion des
in [4~ wiedergegebenen Gefüges für das System U02-Fe
(25,3 Vol%) abgebildet. Sie zeigt, daß keineswegs in
allen Bereichen eine durchgehende metallische Matrix
vorhanden ist. Entsprechendes gilt auch für die anderen
b\.iden Systeme. Hieraus läßt sich qualitativ die mangeln­
de übereinstimmung erklären, insbesondere da diese mit
steigendem Metallgehalt besser wird. Gleiches gilt für
den Wert U02-Mo (6 Vol%) [50J. Nach [52J wurden sehr
kleine Proben für die Messung der Wärmeleitfähigkeit ver-

wendet, so daß auch hier eine unterbrochene metallische
Matrix nicht ausgeschlossen werden kann [52J.

Für die Durchdringungsstruktur sind die Werte in Tab.
~ zusammengefaßt. Hierbei handelt es bei der Tab.5b
um die in Abb.19 wiedergegebenen Werte im System U02-Mo.
Der elektrische Widerstand für das Molybdän wurde [53J
entnommen. Die Übereinstimmung zwischen berechneten und



f]1p::>.Nr System T[oC F cos2
a, c [Vol%J cber [Vol%J

I-
gem

4a U02-W 100 1/3 1/3 50 Wolfram 45 Wolfram

[49J 300 11 11 11 48 11

500 11 11 11 49 iI

700 11 11 11 51 iI

900 11 11 11 53 11

I--

100 11 11 20 11 25 11

300 11 11 11 26 11

500 11 11 11 26 JI

700 11 11 JI 26 11

900 11 11 11 27 JI

4b U02-Mo 100 11 11 6 Molybdän 2 Molybdän

[50J 11 11 11 12 11 14 11

11 11 11 20 11 17 11

11 11 11 30 11 23 11

4c U02-Cr 11 11 11 6 Chrom 6 Chrom

[50J 11 11 11 12 11 13 JI

11 11 11 20 11 19 11

11 11 rt 30 11 27 11

4d U02-Nb 400 11 11 80 U02 8~,5 U0 2
[51J 600 11 iI iI 81 11

800 11 iI iI 72 iI

1000 11 11

I
11 70 iI

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

cgem,und berechneten Konzentrationen cber in
verschiedenen Systemen mit Metallmatrix.



85

Tab.Nr. System Tr°r<l '" ...... ,,~2,...., c[V01%J .I\~em
A r1.T I,.. .............rl l

L vJ .... ""vo v. eber L"' ""=5'" '-'- J

4-e U02-W 1000 1/3 1/3 80 U02 0,1 0.112

[4-8J 1200 11 11 11 0,12 0.12
1400 11 11 11 0,14- 0,13

1000 11 11 60 U02 0,17 0,206

1200 11 11 !I 0,215 0,215

1400 11 11 11 0,27 0,27

4f Bronze- 94,5 fI 11 39Bron- 0,004 0,0035

Bakelit ze

fI

O'17r 1
11 0,0022 0,0025

It
It ° 36 0,0053 0,0040

Tab. 4e-f Vergleich zwischen gemessenen (~cgem) und
berechneten (~cber) Wärmeleitfähigkeiten
e-l'1etallmatrix
f-Bakelitmatrix
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Abb.22 Reproduktion eines U02-Fe(25,3 Vol%)
Gefüges nach[47]



System T[K] F cos 2a. cber (I1eta11J c&rem

V()l% Vol%
U02-w 1300 0.394 1 3 6

8 12

16 20

U02-Fe 11 11 1 18,4 25,3

31 36,7

U02-Ni 11 0,425 1 18,3 23,6

30,2 34,6

Tab. 4g Berechnete (cb r)und vom Autor angegebene Cc ) Konzentrationene gem
[47J,Metal1matrix.

():)
'"'-J
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Sys T[ J I F cos2
a, I c [Vol%J ICber [VOl%Jgem

Ag-A12O;;; 94,5 0,5 83 A1203
87 A120

3./

U02-W 800 0,5 11 40 lJ 43 W

[55J 1200 11 11 11 45 11

1600 11 11 11 46 11

800 11 11 60 lJ 64 11

1200 fI 11 11 64 11

1600 11 11 11 63 11

Glasfa- RT 11 0 22 Glas 17 Glas

sern in 11 11 11 42 11 41 11

Kunst- 11 11 11
~3

11 55 11

stoff n 11 11 60 11 72 11

[58J

Graphitl 11 11 ., 47 Graph. 45 Graph.

Kunst- 11 11 11 57 11 55 11

stoff I! 11 11 64 11 59 11

[58J 11 11 11 71 11 65 11

U02-l'10 100 11 1/3 60 U02 53 U02
[49J 500 11 11 11 59 11

900 11 11 11 63 11

UO-l'10 100 11 11 60 1.:0 62 UO

[49J 500 11 11 n 61 11

900 11 11 11 65 11

Tab. 5a Vergleich von gemessenen (vom Autor angegebenen)
c mit berechneten cb Konzentrationen ingem er
Systemen mit Durchdringungssruktur.



System Konzentration Porosität spezifischer elektischer Widerstand

Vol% UO? Vol% 10-512 cm

gemessen berechnet

U02-I10 40 14 2.96 2,53

50 18 3,9 3,6

70 19 47 10,0

Tab. eich zwischen gemessenen und berechneten Werten des spezifischen elek-

s Widerstandes im System U02-I10 bei Vorliegen von Durchdringungsstruk-·

.Der berechnete Wert wurde unter Annahme der homogenen Verteilung der ge­

messenen Porosität ermittelt.

co
'.0



ssenen wie im Falle der Einlage­

chend betrachte' wer-

d.h.

mit Gleichung 58 bere t,

~eitfähigkeit einer Phase. Der

ist wahrscheinlich damit

gewisser Anteil an Einlagerungs­

U02-Matrix vorliegt.

e

s

zu

impli

V.J..J.1.v.J.1. Phasen

die

z

rungss

sei auf die Temperaturabhängig­

~~o~vit von Verbundwerkstoffen eingegan­

in den Temperaturabhängigkeiten

ten. Danach sollte bei Einlage­

der Matrix vorliegen. Messungen des

Uiderstandes an den Systemen

[62J über den Bereich RT<T<130o K zeigen, daß

von e Grenzkonzentration ab die negative Temperatur-

charakteristik des Metalles in die positive des Halb­

leiters umschlägt. Verglichen wurden drei verschiedene

F • Neben dem normalen Mischen der

, Pressen und Sintern, wurden wälzbeschichtete

und sch be U02-Pu~ver verdichtet. Die er-

Grenzkonzentration wurde dabei zu immer geringeren

Met 1gehalten verschoben. Hieraus ist zu SChließen, daß

i Qen auseinander liegenden elektrischen Leitfähig-

kei allgemeinen die Temperaturabhängig-

Uärmeleitfähigkeit fester Körper

dagegen nur einen verfleichsweise geringen Be-

re aches Verhalten nicht erwartet

wird eine sehr geringe bzw.

festgestellt. Hieraus

systematische Gang der Konzentratio-
nenin 4 und 5. Bei der Berechnung der Konzentra-

gehen die Temperaturabhängi;:_v.J.. vc;;n der reinen

en zeigt den Vergleich von gemessenen
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Abb.24 Bere und ssene ionen

Wärmeleitfähigke System U02 -W(20 Vol% U02 Me­

tallmatrix,40 Vol% U02 Durchdringungsstruktur)[55J



edigend gelten.

ionen für U02-W [48J

für U02-W [55J (Durchdringungs­

,l'1etallmatrix bei 20 Vol% U0
2

).

sich eine systematische Abweichung zwi-

en gemessenen Kurven anzudeuten. Es

ser Stelle vermerkt werden, daß die l'1eßgenauig­

Wärmeleitfähigkeit im allgemeinen nicht höher als

angegeben werden kann. Hieraus folgt,daß die

erscheinende systematische Abweichung inner-

zu erwartenden Fehlers liegt. Die Übereinstimmung

.24 sche

(

s

schen

muß an

der

± 5
in Abb.24
halb des

darf als

Allgeme

daß bei

nuums-enI901:'J

jedoch die Einschränkung gemacht werden,

~~v~vll von Wechselwirkungen zwischen den Lei-

e Berechnung auf der Basis der Konti-

fraglich wird.

Die Überprüfung Gleichungen für den porenbehaften Kör­

per befriedigender Übereinstimmung berelcs durch­

J. Abb.~ zeigt die experimentell gemessenen

Werte. Kurven wurden mit folgenden Ste-

reometrieparametern berechnet:

,10

0,1<P<0,3o

F = 1/3 cos2~ = 1/3

(Restporosität)

F = 1/2 cos2~ = 1/3

(offene Porosität)

4.1 zweiphasige Werkstoff

zweiphasige Werkstoff wurde durch kon­

Verteilungsfunktionen der drei Parameter

, Form und Orientierung definiert. Abweichun­

Quasihomogenität bei Verbundwerkstoffen, d.h.

Inhomogenitäten,ist bestimmt durch den Her-

gen von

e
ste.Llungspr'o
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Abb.25 Gemessene Werte und berechnete Kurven für die

Wärmeleitfähigkeit von Kernbrennstoffen.
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Die schmelzmetallurgische Herstellung von Verbundwerk­
stoffen aus thermodynamisch stabilen Phasen führt wegen
der im allgemeinen vorhandenen Unterschiede in den

Schmelzpunktenund Dichten zur Segregation und damit zum
Schichtenaggregat, das hinsichtlich der Leitfähig~ei~

mit Parallel- und Reihenschaltung voll erfaßt werden
kann. Treten eutektische Reaktionen auf, so zeichnet
sich das Eutektikum durch seine Feinverteilung aus, wo­
mit die Quasihomogenität des Körpers gewährleistet ist.
Die in letzter Zeit hergestellten gerichteten Eutektika
[56-5~ führen zur Struktur des Faserverbundwerkstoffes,

der mit dem Grenzfall des Formfaktors (Zylinder F = o,~)

und dem Orientierungsfaktor cos2~ = 0 und I als Grenz­
fall des quasihomogenen Werkstoffs behandelt werden kann.
Allgemein gilt, daß mit dem Auftreten von Inhomogenitäten
die Leitfähigkeit 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
die gemessenen Funktionen c=c(x),F=F(x), cos2~=cos2~(x),x

Ortskoordinate, durch Mittelwerte:

fl'1

IISb

j ({;<) oL y
bzw.

. ~X(.

C -= 6X .ax

F
J ~LX) 01..)( Lf;' 6,><;

::::
..t:>X AX'

> / \ ~2o( , A v."
L,~s~o/...i.-XJ

.<..J ,..~

I-

~OS
-::

~x Jx

so wird der Körper, obwohl als inhomogen erkannt, wieder

quasihomogen gemacht.
Im Folgenden werden die üblichen Herstellungsprozesse von
zweiphasigen Werkstoffen diskutiert und Beispiele für die
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zu erwartenden . Es l'1ög-

lichkeiten aufgez gt, ser Inhomogenitä-
ten auf die Leitfähigke zen. Hierdurch wird~

es möglich, einen chno zur Erz lung

quasihomogener Werkstoffe der zu erreichenden Verän-

derung der Leitfähigke zu verglei

Die übliche Herstellung von Verbundwerks ffen geschieht

pulvermetallurgisch, sie kann in einen Misch- und Ver­

dichtungsprozeß zerlegt werden. Der Mischprozeß kann zur

Agglomeration einer Phase (Abb.26) führen.

Die Auswirkung solcher Inhomogenitäten kann wie 19t be­

rücksichtigt werden. Das Teilchen wird durch ein Rota-

tionsellipsoid angenähert, sein Störfeld ist der Rota-

tionsachse hinsichtlich Form und Orientierung festgelegt.

Die Verschiebungsdichte im Teilchen ergibt sich (1.3.5):

146 2>,' :: ;L CA- Es.t/) Fe

;f11 (1 ~ :: ~ i C~ - fsI." )

agglomerierten Phase.

der Agglomeration ist kons-

e Reichweite der Störfelder

sie mit der 3.Po-

r-laufende Orts-

[3J man für eine

i oiden zu-

1

(li =
Die Leitfähigkeit im Innern

stant Cr1~).

berücksichtigt

tenz der Entfernung vom

koordinate,

Abschätzung

grunde, so

oidsSer

zus

TI Werkstoffs. Gl.

renmit

und Leitfähigke des

117 und 118, S n es

x) Die Winkelabhängigkeit
nicht berücksichtigt.

s ä.ußeren 0t eIdes wurde



Abb.26.Gefüge eines La20
3

-w Cermets t einer durch den

Mischprozeß entstandenen Agglomeration.(2oo~)
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Die durch
täten sind
Kräfte auf das
weder allseitig (z.B. isost
einer bevorzugten ~L~V~

Formgebung z.B. dem walzen von
Geht man davon aus, daß Svu. .........E:>

Inhomogeni­
werden

ent-

bei

Fall.
zweier Phasen

im
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n
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Als Beispiele seien an dieser Stelle die Teilchenverfor-
mung durch Strangpressen [63J, die Zeilenbil beim Wal-
zen von U0

2
-St ionen [ J, s Orientie-

rung von s zur Preßrichtung [47J
genannt. In Abb ..22.. ist stellvertretend für diese Art der
Inhomogenität ein U02- Stahl Gefüge gezeigt.Der Werkstoff
wurde stranggepreßt, e Änderung des sses
der verformten is s aufgetra-
gen [41J.
Anhand der
die Le

um Poren handelt
senkrecht

von

der
hen
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Abb.27 Gefüge 'von strangepreßten U02-Stah1 Cermets mit gemessener Änderung

des Achsenverhältnisses durch Verformung. [63,41].



Inhomogenes Cermet Quasihomogenes Cermet

Entfernung a/b=l/q F cos 2cx. f...p/71. o
x

par.senkr. senk. par.

20 1,48 0,381 0 1 0,563 0,627

30 1,55 0,386 ° 1 0,559 0,628 Für alb ::: 1,59 wird

F ::: 0,386
40 1,61 0,390 ° 1 0,557 0,633 und damit

1,66 0,390 1 0,555 0,635
senkr. ßP/;,o =0,55,9

50 °
par. ~fl?Jo:::o,62'8

60 1, 0,394 ° 1 0,555 0,635

70 1,67 0,394 ° 1 0,555 0,635

80 1,60 0,389 ° 1 0,554 0,631

90 1,44 0,377 ° 1 0,560 0,622

~O,557 ~=0.631
ichtigung der Inhomogenität durch Variation des Formfaktors.

stranggepreßten U02-Stahl Cermet.und mit einem homo-

en Cermet,dessen mittleres Achsenverhältnis s als Mittel-

Achsenverhältnissen der Spalte 2(inhomogenes )ergibt.

bzw. par. ::: angenommene Wärmeflußrichtung 1 bzw.1I zur

Tab



Eine weitere mögliche Inhomogenität ist Abb.28 wieder -

gegeben.Beim Einvibrieren der Pulvermischung ( U02-Cr )

bewirkte die unterschiedliche Dichte eine teilweise Segre­

gation.Der mit einem Bildanalysator gemessene Verlauf der

U02-Konzentration als Funktion der Länge ist darunter ein­

gezeichnet.Der Werkstoff kann in verschiedene Zonen n

(s.Abb.28) eingeteilt werden.

Die Berücksichtigung dieser ungleichmäßigen Konzentration

kann so erfolgen ,daß für eine Zone die jeweils ungünstig­

ste Konzentration für die Abschätzung zugrunde gelegt wird.

Da es sich hier um kugelförmiges U02 handelt, ist F=1/3

und cos 2a=1/3,gerechnet wurde wieder der FallAD=o.Mittelt

man zunächst die Konzentrationen,so wird

C::: 0,3.2 5 ?t-p 1r1
0

( C):: 0, 5t
Für den inhomogenen Fall ergibt sich

(quasihomogen)

zurFeld senkr.

Länge

(l pi ,,{ 0 :: 0,5 'i ( i 0,0 t " - 0 J 2 6) Feld par. zur

Länge

Die in Klammern angegebenen Werte sind die maximalen Ab-

weichungen in den Zonen. Diese Abschätzung ze sehr deut-

lich,daß die Toleranz für den praktischen Einsatz zei_gen

muß,ob die Zone mit der geringsten Leitfähigkeit noch den

Anforderungen genügt.
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Abb.28 Inhomogenität durch teilweise Segregation,geme$senene Konzentrationsabhängigkeit

vom .(Probenherkunft [61J )
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4.2 Die Wärmeleitfähigkeit des quellenbehafteten

zweiphasigen Werkstoffs

Metallkeramische Verbundwerkstoffe (Cermets) sind in

mehreren Reaktoren zum Einsatz gekommen. Es sind dies

Systeme mit schlecht wärmeleitenden, spaltbaren Verbin­

dungen (UAI
3

, U0
2

, U
3

0
S
)' dispergiert in einer gut lei­

tenden metallischen Matrix. Damit stellen die schlecht

leitenden Phasen Wärmequellen dar, und es ist zu fragen,

inwieweit out-of-pile gemessene Werte der Wärmeleit­

fähigkeit solcher Verbundwerkstoffe den Wärmetransport

im Reaktor richtig beschreiben.

Der Unterschied ist folgender:

Die Messung der Wärmeleitfähigkeit geschi t unter Be­

nutzung der Gleichung

wobei ein bestimmter Wärmestrom Q durch die ganze Probe

transportie werden muB .Der sich dabei stationär einstel-

lende Temperaturgradient gemessen und die Wärme-

leitfähigkeit be~echnet. Der Verbundwerkstoff wird als

quasihomogenes Material behandelt. Demgegenüber

entsteht die Wärme unter Bestrahlung in den e eInen

Spaltstoffteilchen, ihre LeitfRhigkeit allein bestimmt

den Wärmetranspo zur Mat . In der Matrix ist nur

die Wärmeleitfähigkeit des Ma t s maBgebend.

Es wurde versucht, diesen Unterschied im Wärmetransport

für eine konzentration des spalt n e als

abzuschätzen. Abb dung 29 zeigt den schematischen Aufbau

eines Experiments, bei dem 7,5 vol %e r en-

den "Phase" 1 e r s se 2)

ese

1 t 203 darge-

tet t e rs

verteilt waren.

Nickel-Cromnicke i

stellt. Sie waren parall



3

Widerstandsdraht mit

Al2b3-Hülle

Zentralheizer

Kunststoff

.c.
c
~
u

:t'Il

LL

Heizwicklung Widerstandsdrahl

SI romversorgung

Abb.29 Schematischer Aufbau e s Experiments zum Nach­

weis eines möglichen Unterschiedes der Wärmeleit-

fähigke eines s mit und ohne

Wärmequellen.



nungsquelle verbunden. In der Mitte befand sich ein

zentraler Heizer, der wahlweise betrieben werden konnte.

In sechs verschiedenen Abständen, jeweils um 1200 ver­

setzt, waren Thermoelemente für die Temperaturmessung

in die Pulverschüttung eingebracht. Die ganze Anordnung

wurde während des Experiments nicht verändert. Für die

Auswertung wurden folgende Temperaturfunktionen zugrunde

gelegt [527:

T= a127!rl L • Ln r
für den Zentralheizer

und

120 T=

für die Flächen-

heizung

420et,

Hierbei bedeuten: T = Temperatur

Q = Wärmestrom/Länge

/l = Wärmeleitfähigkeit der Anordnung

r, r B, r Z = laufende Ortskoordinaten, Gesamt-

radius der Anordnung, Radius des
Zentralheizers (Zentralkanal der

Anordnung bei Flächenbeheizung)

Die Gleicr" ~gen 119 und 120 gelten nur, wenn axial keine

Wärme abgeführt wird. Zur Überprüfung wurde die gemessene

Temperatur bei zentraler Beheizung über dem Logarithmus

des Radius (Abb.30a) und bei Flächenheizung über dem

gument
/ 2 Z 2 z / rr'J1/ /.)r ~ r.j - r - r'~ (.,12 Ir;:: TLr

(Abb.30b)

aufgetragen. Wie man sieht,ergeben sich in beiden Fällen

Geraden,sodaß die Gleichungen 119 und 120 angewendet

werden dürfen.
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Die aus dem Anstieg resultierenden Wärmeleitfähigkeiten

betragen
-3

A. :: (OJtJ 8 t (). 02) '/0 W/ungrd. für zentrale Heizung

;t :: (O,,,~ t O,tJ'f}lti3 w/,msri für Flächenheizung

Die angegebenen Fehler sind maximale Abweichungen.Die Beur­
teilung des Experimentes kann nur von den Unterschieden
in der Wärmeleitfähigkeit erfolgen.Es zeigt,daß beim Vorhan­
densein von Wärmequellen in einer Phase mit geringer Kon­
zentration,die Wärmeleitfähigkeit des Systems mit Wärme­
quellen schlechter sein kann als ohne.
Der zweite Randbereich,hohe Spaltstoffkonzentrationen,kann
nicht experimentell gemessen werden.Hier kann zur Zeit
nur eine These aufgestellt werden, für die nur Plausibili­
tätsargumente angeführt werden können [60J.



5. Der Dreiphasenwerkstoff.

Unter 2.2.1 wurde gezeigt,daß es ist ,Teilchen

mit verschiedenen Formfaktoren,also Störfeldern,durch

den Ableitungsweg nach seI zu berücksichtigen.Da nun

verschiedene Störfelder unterschiedliche Mat-

terialien hervorgerufen werden,kann unter 2.2.1 gegan-

gene Weg auch für Dreiphasenwerkstoffe(prinzipiell für

Werkstoffe mit beliebig vielen Phasen) beschritten werden.

Betrachtet man einen Dreiphasenwerkstoff einer Matrix

und zwei verschieden leitenden Dispergenten,so lautet

der Ansatz:

Das führt unter Benutzung der gleichen Umformungen wie unter

1.3.5.1 (Ableitung der Niesel'schen Gleichungen) zu(homo­

genes Feld Eo ,z-Komponente der Störfelder)

t21ct

Gleichung 120 gi

nung auf beliebige

zu 1.3.5.1.Für den

ten beider Phasen

folgt mit:

für geringe Konzentrationen,die Ausdeh­

Konzentrationen geht ebenfalls parallel

Spezialfall des kugeligen Dispergen-

der Lei tfähigkeit A.):J.-:::>tJ (Pore )

12 16 :: U
1 C:P2 ~ V

12 2



Diese Gleichung liefert für v =0, wie auch verlangt

muß Gleichung 35 für kugeligen Dispergenten im Zweiphasen­
werkstoff.

Auf entspechendem Wege ergibt sich für die Durchdringungs­

struktur:

[ 2 (4- (A}·o201..) U?O~ ]

/23 C1 [/t /f - ll.(..) ;\ -1 '" rl" + AG-

i c LI{ -;'lJ [ 2 ( /f - u:r./-<kJ f
"""2.,(

Ac..2 l ~2 t ~c..

t CA - ~ )[2. (1- Wl)2"l) -r un~J
;;;;-

C3 J (.. (iJ t A,::: .:te-
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11. Teil: Experimentelle ersuchungen an den

Cermetsystemen Uü 2-Cu, U3üg-A La2ü
3

-W

Die zu untersuchenden Systeme gehören alle zu den me­

tallkeramischen Verbundsystemen (Cermets), die durch

ihre großen Unterschiede in den Leitfähigkeiten der

reinen Phasen besonders gut geeignet sind, Einflüsse

des Gefüges auf die Leitfähigkeit (Wärmeleitfähigkeit)

nachzuweisen.

Die angestellten Untersuchungen zum materialbedingten

Aufbau in den Systemen U3üg-Al, La2ü3-W betreffen dabei

den Temperaturbereich, in dem die Proben hergestellt

wurden. Sie sollen klären, inwieweit sich das Ausgangs­

material möglicherweise verändert hat. Sie sind nicht

als Untersuchungen zur Konstitution dieser Systeme zu

verstehen.

1. Verwendete Methoden zur Messung der Wärmeleitfähigkeit

1.1 Die Radialfluß-Apparatur

Die Apparatur arbeitet na folgendem Prinzip.

eitete11

bohrungen s zu

gradi en der e zu verme den

nung von en ges i t we

wurde (p 4 rr).

In der Zyl erachse befindet sich ein Wolframdraht als

Heizer. Zur el ris en Isolation leitender Proben

metallreicher Cermets wird der Heizdraht mit einem A12 ü 3-

Rohr oder durch einen Luftsp t ge die Proben isoliert

der Mi e b et si e Me e mit den Radial-

ße Temperatur­

die Meßano

e 13 i,v.u .....,Ur, lautet:



Voraussetzung für die Anwendung von Gleichung 1 ist

eine temperaturkonstante Zone am Heizdraht. Es konnte

gezeigt werden, daß die gewählte Anordnung diesen An­

forderungen entspricht i2§7.

Nicht geklärt ist der Einfluß von Bohrungen zur Tempe­

raturmessung auf den Verlauf der Isothermen und damit

auf die Messung der Temperaturdifferenz. Er wurde näher

untersucht. Benutzt wurde dabei die Analogie zwischen

dem stationären Temperaturfeld und dem stationären elek­

trischen Feld (s.o. Teil I). Das Experiment wurde im

elektrolytischen Trog durchgeführt (Abb. ~). Zwischen

zwei ringförmigen, 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 Übertragung der

geometrischen Abmessungen bei der Wärmeleitfähigkeits­

messung erfolgte im Maßstab 1:20. Das Verhältnis der

Leitfähigkeiten von Probe zur Bohrung ist der entschei­

dende Parameter für die GröBe der Störungen. Es wurde ein

ungünstiger Fall ausgewählt und die insgesamt angelegte

Spannung zwischen 50 und 220 V variiert. Das Verhältnis

der elektrischen Leitfähigkeiten von destilliertem Was-

ser (10-7Q~~m-1i27) und A1
2

0
3

(4 10- 112 -1 dm-1i127) be-

trägt etwa 106 . Für die Wärmeleitfähigkeit fester Körper

kann ein Wert von 1 W/cm grd benutzt werden. Der Einsatz­

beginn der Apparatur liegt bei 800-900 0 0. Hieraus läBt

sich mit den gegebenen Abmessungen der Bohrungen eine

untere Grenze für ihre Wärmeleitfähigkeit durch Strahlung

abschätzen (4.10- 4 W/cm grd). Das Verhältnis der Leitfähig­

keiten in der Apparatur beträgt damit ca.10 3 . Die Ergeb­

nisse der Messungen zeigen die Abbildungen 1b. c. Die

Störung der Isothermen (Äquipotentiallinien) ist unab­

hängig vom Gradienten immer gleich. Das Potential =

Temperatur ist in der Mitte sowohl bei den langen Boh­

rungen als auch bei den kurzen etwa 11 %höher als am

Rande (ungestörte Isotherme). Bildet man die Differenzen
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unterschi e können t dem

den sind aber nicht beoba

am Rand und

der Mitte um ca.

e im Expe

der Mitte und am

renz

i Helligkeits-

e gut wahrgenommen wer­

et wo enG Der Grund hier-

rmen an den B

so ist die

den Iso

verfäls t Dieses s

eine Temperatur von 1000°0

von 900°0 bedeuten

s

z.B.

in der Mit

11 %

Rand

für liegt in der Tatsache, daß derartige Störungen eine

Funktion des Leitfähigkeitsverhältnisses der beteilig­

ten Phasen s (s. Teil I 1.3.4) Das im elektrolyti­

schen Trog vorliegende Leitfähigkeitsverhältnis ist um

den Faktor 103 ungünstiger als der ungÜTIotigste Fall

bei der Messung der Wärmeleitfähigkeit. e systemat

sehe Verfälschung 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 Wärmefluß längs einer zylindrischen Probe.

Abbildung_2a gibt eine Prinzipskizze der verwendeten

Methode wieder.

Die Pro e stehend aus zwei Standardproben be-

kannter Wärmel tfähigkeit As und der zu messenden Probe

(Wärmeleitfäh it Ap )' in der Mitte befindet sich zwi­

schen zwei Heizern Auf den oberen Heizer kann ein Druck

akt zwischen den Proben

e zwischen Proben und Heizer gewähr-

s zur b se befindet

der denausgeübt en,

untere-L..u.au.u.

leisten soll.

si e S zring, der mit sieben izkreisen ver-

s en ist 1

li

Proben abgeben kann.

be Schutzring mög-

tet. Längs der Wand des

si ,wie aus Ab-

turmes

e zur Tempera­

wenn der

i der F e
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Temperaturverlauf längs der Z-Koordinate an der Wand

des Schutzringes und in der Probenmitte innerhalb von

2 bis 3 0 C übereinstimmt (Abb2c ), und wenn der Wärme­

strom in der oberen und unteren Probe gleich ist.

Dann gilt

(lS4 :::; ~S1
D '051 ;F

2 .1AS'1er
.-

2b CiJ2
~-4 S 2 b '.5 L f::= ,

L::J,x2

U() ~~
lJ Te -'- f--
Q)<fJ2 (,

QS1 S2, ,p - Wärmefluß durch Standard S1, S2 und Probe

T - Temperaturdifferenz im Standard S1, S2,S1, S2, p
Probe

~ X - Abstand Thermoelementmeßstellen in S1. S2,S1, S2, p ,
Probe.

F -Querschnittsfläche der F'roben, gleich für alle

Unter den oben angegebenen Bedingungen ist

und damit

Diese Apparatur arbeitet bis 10000 C. Sie verlangt,

was ein Nachteil ist, große Proben (Durchmesser =



2,5 cm), deren Durchmesser auch nicht variiert werden

kann. Um die Temperaturdifferenzen möglichst genau mes-

sen zu , wurden Chromel-Alumel-Thermoelemente ver-

wendet, die in dem unte ten Temperaturbereich (100~

T L 10000 C) die höchste Thermospannung aufweisen. Der

Temperaturabfall über die gesamte bensäule mit einer

Länge zwischen 6 und 9 cm betrug maximal 75 0 C. Gear-

beitet e im Vakuum (p < 10-3 Torr) bei den U3~Al Proben

bei Drücken) 0,1 Torr.

In der Verwendung von Thermoelementen kann der systema­

tische Fehler der Temperaturdifferenzmessung dann klein

gehalten werden, wenn die Thermoelemente aus einer Le­

gierungscharge stammen. Wurden keine Mantelthermoelemente

benutzt, so kamen die Thermoelemente nur einmal zur An­

wendung. Bei Thermocoaxelementen wurde die Abweichung

untereinander bei 0 0 C und 100 0 C gemessen. Sie lag immer

innerhalb der Meßgenauigkeit des Schreibers und Kompen­

sators (0,12 0 C). Wesentlich kritischer ist eine andere

Fehlerquelle. Die Proben geben über ihre Oberfläche Wärme

radial nach außen ab. Dieser Wärmeverlust wäre dann Null,

wenn sich zwischen Probe und Schutzring ein Wärmeisolator

befände. Ein solches Material gibt es jedoch nicht. Daher

wird versucht, durch Heizkreise längs der Zylinderachse

(Abb. 2a) diesen Wärmeverlust zu kompensieren. Die Ab­

schätzung solcher Wärmeverluste Q wurde in zwei Arbeiten
v

vorgenommen 7, L2 . Auf die Problematik der Abschätzung

von Q muß näher eingegangen werden, um ein Kriterium zu
v

finden, wann mit der verw ten Methode chtige Meßer-

. Die Abschätzung von Qv

e ometrischen Diffe-

\ ­
o

unter vo egebenen Rand~ sbedingungen.
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Die in i I _7 angegebene Gleichung zur Berechnung von Qv

besteht aus drei Summanden:

Dabei ist

mit einer Konstanten C und G , G I = Kombinationen dern n
Besselfunktionen I o ' I l , Ko ' Kl .

Für ein gewähltes rl(b)= 3,25 cm und r o (a)=1,65 cm,L=7 cm

zeigt eine Computerrechnung folgendes Ergebnis(Tab.l a,b)

Die Produkte I l (ro ) . Ko (rl ), sowie I o (ro ) . K
o

(r
l

)

werden sehr schnell vernachlässigbar klein gegen I o (rl )

. Kl (ro ) bzw. I o (rl ) Ko (ro ). Der Quotient beider geht

jedoch gegen 1, so daßZ~ die harmonische Reihe darstellt,

deren Summe nach ~ strebt. Damit ist die Gleichung zur

Berechnung von Wärmeverlusten nach i~_7 physikalisch sinn­

los.

In i2_7 wird für den günstigsten Fall im stationären

"abgeglichenen" Zustand:



n 11 ( ) I Ko (r1 ) I I (r) K (r) K1 (ro ) 10 (r1 )
° ° ° °

1 I 0,2~25 . 0,108 101 0,8306 . 10° 0,142 . 1. 0, • 10

-2 1 0,169 . 10° 0,214 • 10° 0,156 • 102
3

0, . 10. 0,734 . 10

5 5 1 . -3 0,417 . 101 0,435 . 10 0,508 • 10 0,221 • 30,

7 33 I I 2 0,121 . 10 0,135 . 0,343 •, , 0, . 10

9 0,2545' . I 0,682 . -6 i 0,284 . 102 0,349 • -2 0,383 . -2 0,558 . ' ~5I 10

Tab. la Berechnwlg der Einzelfaktoren von Gleichung 7



n 11 er0) • K (r
1

) 10 (r1 ) • K
1

(r
o

) 10 (r1 ) . K (r) 10 (ro ) • Ko (r.1)0 o 0

.1 'V 0,6 • -1
'V 0,2 1

'V 0,13 . 101 010 . 10 'V 0,2 • 10

3
-?

'V 0,3 • 101
'V 0,23 . 101 -.1

'V 0,7 • 10 - 'V 0,14 0 10

5 'V 0,9 o 10- ~5 2 2 -2
'V 0,10 010 'V 0,10 • 10 'V 0,12 • 10

7
-;5 2

'V 0,41 2
'U 0,14 • 10-:)'V 0 14 • 10 - 'U 0,47 0 10 • 10,

9
_L~

'U 0,21 0 103
'V 0,20 0 103 -4

'V 0,17 • 10 'U 0,20 0 10

Tab. Ib Nachweis für den Grenzwert der Gleichung 7

I-'

~



folgende Gleichung für Q angegeben:
v

) Q = Gesa' ~wärmestrom

Hierbei ist D (Z) ein geometrischer F~ktor, der gegen

einen konstanten von null verschiedenen Wert konver­

giert. Eine kritische Betrachtung von Gleichung ( 8) lie­

fert folgendes Ergebnis: Q wird Null, wenn ~ . = 0 ist,
v l

d.h. wenn die sich zwischen Probe und Schutzring befin-

dende Substanz ein idealer Isolator ist. Q wird aber
v

auch Null, wenn S = ,,) p wird D. h. der Wärmetransport

durch den Standard Sl geht nach Gleichung (8) ohne

Wärmeverlust vor sich. Beim Übergang auf die Meßprobe

kann ein Betrag Qv verlorengehen, so daß ein kleineres

Q' durch die Meßprobe geleitet wird. Beim Übergang auf

Standard 2 muß nun aber das gleiche Q wieder für den
v

Wärmetransport gewonnen werden, denn nur dann stellt sich

in Standard 2 der gleiche Temperaturgradient wie in Stan­

dard 1 ein. ( S1 = A S2) Selbst wenn also angenommen

wird, daß zwischen den Wärmeübergangsstellen 1 und 2

eine Art Kurzschluß mit Bezug auf den Wärmestrom vor­

liegt, ist Q für die gesamte Anordnung wieder Null, was
v

im Widerspruch zu Gleichung ( 8) steht.

Da eine von Null verschiedene Wärmebilanz ~ ~ 0

immer eine Temperaturdifferenz voraussetzt, wird für die

verwendete Longitudinalapparatur folgendes Kriterium

formuliert. Die Meßanordnung befindet sich im abgegliche­

nen Zustand, wenn im Rahmen der Meßgenauigkeit die Funk­

tionen Ta (Z) und Tb (Z) identisch und der Wärmestrom in

der oberen und unteren Probe gleich ist. Bei Proben, von

denen nur eine geringe Temperaturabhängigkeit der Wärme­

leitfähigkeit erwartet werden kann, ist es möglich, einen



Standard und zwei Proben zu verwenden. In diesem

Fall ist die Nebenbedingung, daß die Temperatur-

gradienten gleich sein müssen. Systematische Feh-
ler durch Wärmeverluste sind dann vernachlässigbar

klein.Dieses Prinzip wurde bei der Messung von Cermetproben

angewendet.

Mit dem Gesagten ist der abgeglichene Zustand definiert.

In der Praxis war in Einzelfällen bei zu hoher Leitfähig­

keit der Proben oder zu großen Differenzen in den Wärme­

leitfähigkeiten von Standard und Probe die Apparatur nicht

abzugleichen.

1.3 Die Colora - Apparatur.

Das Prinzip ist bekannt [4J.Mit einer vorgegebenen

Temperaturdifferenz (Siedepunkte 2er Flüssigkeiten) und

der konstanten Verdampfungswärme der einen,läßt sich die

Wärmeleitfähigkeit messen,wenn die Apparatur vorher geeicht

tvurde.Die Genauigkeit liegt bei + 6%.

2. Untersuchungen im System U0 2-Cu

2.1 Herstellung der Prüfkörper.

In diesem System sind wegen der vorliegenden Ergebnisse

[5J keine Untersuchungen zum materialbedingten Aufbau not­

wendig.Das verwendete Pulver waren U02-Kugeln (OlM< 2,005,

mittlere Teilchengröße 110 - 120 ~m,Pulverdichte 0.96 TD)

und aus der Schmelze zerkleinertes UO?(s.TeilI Abb.16,
~

OlM< 2,005 mittlere Teilchengröße 110 - 120 ~m,Pulver-

dichte 0,98 TD).



1

Sie wurden mit Kupferpulver (elektrolytisch, 1-2 pm)

24 h im Taumelmischer gemischt. Hergestellt wurden Druck-

sinterproben sowie für Messungen der elektrischen Leitfähig­

keit bei 20 Vol% U0 2 isostatisch kaltgepreßte Proben. Die

Herstellungsbedingungen mit den Ergebnissen zeigt Tab.~

2.2 Messung der Leitfähigkeit

In Teil I (2.2.1.2) wurden die notwendigen Größen für den

Formfaktor des nichtsphärischen Pulvers bestimmt. Es ergab

sich ein Anteil von 44,5%abgeplatteten (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 Leitfähigkeiten für die U0 2-Disper­

genten der gewählten Form praktisch nicht unterscheiden.

Die Wärmeleitfähigkeitsmessungen stellten sich jedoch als

sehr schwierig heraus.* Der abgeglichene Zustand konnte nur

bei einzelnen Temperaturen erreicht werden. Deshalb wurde

für den Bereich mit U0 2-Einlagerung die elektrische Leitfä­

higkeit gemessen. Die Messung der Wärmeleitfähigkeit an rei­

nem Kupfer wurde freundlicherweise im Widia-Forschungsinsti­

tut der Fa. Krupp durchgeführt. Da die Probe nur eine Dichte

von 72,8 % TD besaß, wurden die Meßwerte unter der Annahme

offen vorliegender Porosität auf 100 % TD korrigiert (Tab. 3a).

Der korrigierte Wert stimmt gut mit solchen gewonnen an

schmelzmetallurgisch hergestellten Proben überein [127. Der

Wert für die spezifische elektrische Leitfähigkeit des Kup­

fers wurde übernommen [§7. Er wurde an Proben, hergestellt

aus dem gleichen Pulver, gewonnen.

Gefügebilder der Drucksinterproben zeigt Abb. 3a-c. Sie wei­

sen bei 40 % U02 noch Einlagerungsstruktur, bei 60 Vol%

Durchdringungsstruktur und bei 80 Vol% Einlagerungsstruktur

für U0 2-Matrix aus. In Tab. ~sind die Ergebnisse bei den

einzelnen Temperaturen wiedergegeben.

* In der vorhandenen Apparatur ist bei gut leitenden Proben
die Temperaturdifferenz über die Probenlänge (2-5 cm)
nicht meßbar. Die Absolutmethode der Fa. Krupp arbeitet
mi t einer Probenlänge von 5 c m.



Vol% U0 2 Mischung Pressen Sintern Dichte
;YoTD

sph. 24 h isost. kalt 950°C ,Yak. 87,5
20 5 atm 2min Haltezeit

nsph. 11 11 11 88,3

40 nsph 11 Drucksintern 750°0 81.,6
° , 7 l'1p., 4 min
Haltezeit

60 nsph. 11 wie oben 800°0 82,3

80 nsph. 11 wie oben 850°0 80.0

Tab.2 Herstellungsbedingungen für U02-Cu Formkörper.

I-'
I\)
CD



T [oCJ ; [U/em grdJ ~ kor d [r1em-1 J

180 2,32 \

280 2,34

350 2,34 Mit-

400 2.27 tel-

445 2.285 wert •
520 2,27 2,308 3,36

RT 55,3.10

Tab.3a Gemessene Wärmeleitfähigkeiten von Kupfer
Mittelwert für l80<T<S2ooC
auf Porosität korrigierter Mittelwert
spez.elektrisehe Leitfähigkeit bei RT

I-'
I\)
\.0
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a

50)1

b

50)(

c

160)('

Abb.3 Gefüge im System U0 2-Cu,40 Vo1% U0 2(a),60 Vo1% U02 (b)

80 Vo1% U0 2(c)
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gemessen auf Porosität korrigiert berechnet

20Vo1%U02 sph 2,94 10~1cm-1 3,59 10<tz-~m-1 ~_-I 1
3,79 10 cm'"

RT nsph 3,00 105 3,54 105 3,79 lc?

Cu-Matrix

40 Vo1% U0 2 nsph

650°C 1,09 W/cmgrd 1,48 W/cmgrd 1,56 W/cmgrd

830°C 0,85 1,25 1,56

Cu-Matrix

Durchdringungsstr.

60 Vo1% U0
6 0,24 0,32 0,58650 C

10000C 0,25 0,34 0,58

Matrix U02

80 Vo1% U02
650°C 0,062 0,086 0,079

900°C 0,051 0,071 0,074
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Sie wurden unter der Annahme homogen vorliegender Porosität

auf 100r~D korrigiert.Der Vergleich mit berechneten Leitfä­
higkeiten wurde bei der elektrischen mit nichtleitendem

Dispergenten durchgeführt.Bei der Wärmeleitfähigkeit

wurden die Ergebnisse des Round Robin Programs[7J und ihre

auf 100% korrigierten Werte [7aJ für stöchiometrisches
U02 benutzt.

Die Tabelle zeigt eine recht gute D~ereinstimmung für
alle Werte der Matrixstruktur,eine beträchtliche Abwei­

chung dagegen für den Vergleich der Durchdringungsstruktur.

Hier wird die gleiche Beobachtung gemacht wie bei den
Messungen der elektrischen Leitfähigkeit im System U02-Mo

(Teil I),die sich auch in [27J wiederfindet.Immer wenn
große Unterschiede in den Phasenleitfähigkeiten vorhan­

den sind,und die Durchdringungsstruktur zum Randbereich der
schlechtleitenden Matrix geht,treten erhebliche Abweichungen

zwischen berechneten und gemessenen Werten auf.Der Grund
dürfte 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 gänglich.
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3. Untersuchungen im System U
3

0S-Al

3.1 Pulvercharakteristik und Untersuchungen zum

materialbedingten Aufbau

Die Pulvercharakteristik des angelieferten Aluminium­
pulvers enthält Tab. 4.

Das U
3

0S wurde von der Fa. Nukem bezogen und besaß von

Charge zu Charge einen verschieden großen Sauerstoff­
überschuß (1,5-0,6Gew%), der aufgrund des Phasendiagramms

[SJ Abb. Ji., als U0
3

vorliegt. Deshalb wurde das Pulver
einer Glühbehandlung unterzogen, um einen für alle Ver­
suche gemeinsamen Ausgangszustand zu erhalten. Die

Glühungen erfolgten an Luft, ihre Dauer betrug 16S h,

die Temperatur wurde zwischen Soo und 1100 °c variiert.

Als günstigste Temperatur ergaben sich 950 °c (Tab. 5).
Bei dieser Temperatur liegt der geringste Sauerstoff­

überschuß vor, während bei 1100 °c schon eine geringe
Unterstöchiometrie auftritt. Tab. 5 zeigt auch die

gemessenen Gitterkonstanten (Goniometer, CrKrr) des bei

950 °c geglühten Pulvers verglichen mit Werten aus der

Literatur [9J. Sie zeigen, daß das U
3

0S in seiner

orthorhombischen Modifikation vorliegt. Die Messung der

Teilchengrößenverteilung Abb. 5a-b zeigt eine Verschiebung
der mittleren Korngröße zu geringeren Werten, die gleXh­
zeitig zu einer Erhöhung der pyknometrisch gemessenen

Dichte des Pulvers führte (7,56 g/cm3 Ausgangszustand,

7,70 g/cm3 nach Glühung bei 950 °C).

Bezüglich der thermodynamischen Stabilität des Systems

U
3

0S-Al liegt eine umfassende Darstellung der Literatur­

ergebnisse vor [loJ. Danach läuft folgende Stufenreaktion

ab:

(J( ) UJDf -f 4/1.( R~;;: 3UOz + 2/3 t:)Cl-03

(2) 3U02 -T (;}rx)fJ{ ::: 2 IIt) t3 -t Ci -x) /lt
J

t X /LJ14
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Material Anteil

Al 'C, 99,5 Gew%

°2 0,29"
A1 20

3
0,4 Vol%

H2 0, oll Geif;6
Fe 0,13
Si 0.07
Cu 0,01

Dichte 2,66 g/cm3

Partikeldurchm.

Mittelw. 18,8 f.l.m

Al 200)(

Tab 4. Analyse des Al- Pulvers mit Pulveraufnahme



135

I • I

I
I I
I I

I I

u02 1123t
LO:r

I~O9 -U3Oa

2,0

;? 1800

1400

1cro

600
2,5

-----%
3,0

Abb.4 Phasendiagramm im

System U - ° [8J

0

r--",,
,
I
I,
I
I
I
I
I
I,

_."
i IL

r-', ~-- r-I

I
....J I

I I
I I

I I
I

I
I

I I
I L_,
I
I I

I I ung&glüI I
I :bcI r- 950 C geglü
I
I I
I I

,.. __ .J I
I I
I I

r I
I
I
L_

L,lf

J-

25

3

10

5

~20

~ 15

:c..
N
C
«

10 20 30 40 50
-~..._ Teilchengröße [~ml
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geglüht bei 950°0.
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a) ungeg1üht

b) geglüht bei 950°C

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



Substanz Glühtemperatur [oCJ Geif;6U Gitterkonstanten [iJ
gemessen am Pulver Literatur[9J

U
3

0 8 800 82,5

theor. 84, (3 Geif;6l 850 83,6 a=6,82 6,708
15,2 Geif;6C b=3,96 b=3,983

900 83,5 c=4,13 (950°C) c=4,14

950 83,6 gegl.

1100 85,0

Tab.5 Sauerstoffverlust von U
3

0 8 in Abhängigkeit von der Glühtemperatur,mit gemessenen
Gitterkonstanten.

I-'
\>J
~
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Der früheste Reaktionsbeginn wird mit 550°C angegeben.

Nachgewiesen wurden nach [1Q7 die Reaktionsprodukte

A1 20
3

und die Aluminide. Von der Reaktion (1) wird ver­

mutet, daß sie schon bei Temperaturen'" 210°C einsetzt,

die Reaktion nach Gleichung (2) ist dann die Ursache

dafür, daß sich U0 2 nicht unter den nachgewiesenen Reak­

tionsprodukten befindet. Ein Einfluß der Atmosphäre (Argon,

Vakuum, Luft) wurde in [1Q7 aufgrund vorliegender Litera­

turergebnisse verneint. Vorgeglühte Al-Pulver setzen eben­

falls nach [1Q7 die Reaktionsfreudigkeit herab.

Da die Wärmeleitfähigkeitsmessungen an diesem System auf

den Temperaturbereich RT" TL 550°C beschränkt sind, (Schmelz­

punkt des Aluminiums 621°C), wurden Glühversuche an Luft

unternommen. 10 Vol% U30S-AI-Proben wurden einmal 4 Stun­

den und einmal 350 Stunden an Luft bei 500°C geglüht. Die

höchste Glühzeit wurde dabei durch die maximal zu erwar­

tende Zeit zum Temperaturabgleich bei der Wärmeleitfähig­

keitsmessung bestimmt. Nach der Glühung wurden sie mit der

Mikrosonde (metallographisch präpariert) und dem Elektronen­

rastermikroskop (nicht bearbeitete Oberfläche) untersucht.

Das Ergebnis beider Untersuchungsmethoden zeigen die Abb.

6a-e und ~. Die Elektronenrasteraufnahmen (Abb. 7a,b)

weisen das U
3

0S als Pulverhaufwerk im Aluminium aus. Dies

bedingt :ür die Randbereiche des U
3

0S bei den Mikrosonden­

aufnahmen die bei den2Glühzeiten gleichermaßen vorhandene

'I'unschärfe" der Uran- bzw. Aluminiumintensi tät, die keinen

Schluß auf eine Reaktion zwischen den Phasen zulassen. Wär­

meleitfähigkeitsmessungen mit der Colora-Apparatur (Tab. 6)

in Abhängigkeit von der Glühzeit zeigen, daß sich im Rahmen

der Meßgenauigkeit (~ 6 %) die Wärmeleitfähigkeit bei Glüh­

zeiten zwischen 4 und 350 h nicht ändert. Der Anstieg der

Wärmeleitfähigkeit zwischen ° und 4 h Glühzeit kann nicht

durch eine Reaktion hervorgerufen sein, er wurde ebenfalls

an Aluminiumproben (s. Tab~) gemessen. Da eine Verdich-

tung durch die Glühbehandlung nicht stattgefunden hat (Tab. 6),

der Sinterbeginn des U30S liegt bei 600°C [llJ, wurde davon

ausgegangen, daß eine Änderung des materialbedingten Aufbaus

während der Wärmeleitfähigkeitsmessung (94,5~ T~ 550°C) nicht

vorliegt.
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_Poren.
--RL

a) Probenstrombild

b) Uranintensität

c) Aluminiumintensität

Abb. 6a - c Mikrosondenaufnahme von loVol% U3üS-Al

(4 h geglüht)



d) Uranintensität e) Aluminiumintensität

Abb.6d-e Mikrosondenbild von 10 Vol% U
3

Ü8 - Al(350h geglüht)



a)

b)

__-nL

Abb.? Elektronenrasteraufnahmen von 10 Vol % U
3

0S- Al

a) 4 h geglüht (1200 x)

b) 350 h geglüht (5500 x)



, Sinterzeit [h] A [W/cmgrd] Dichte [g/cm3 ]
- - -

° 0,046 2,67

144 0,14 2,665

210 0,14S
11

350 o,lLJ TI

Tab.6. Wärmeleitfähigkeit von 10Vol% U
3

üS-AI-Proben

in Abhängigkeit von der Glühzeit.

(Colora-Apparatur, ~~= ± 6% ,T= 94,5 °C)

Vol% U
3

üS Flächen-% gem. GeWO~ (chem.Analyse)

Theor. Mittelw. Abweichung

gemessen max.

10 Querschliff
12,4

Längsschliff
13,2

20 6,99 7.00 0,06

60 32,6S 32,66 1,00

So 56,13 56,5 0,60
I

S U
3

0
S

e e ..... .u.<-J"-.J-.u.'-'.w.

betrug -5%

homogenen

e Einwaage

der chemischen Analyse

angeset en S~UU~'n

bei

der Menge

Tab.7 Nachweis

System



3.2 Herstellung der Prüfkörper

Sämtliche Mischungen beider Phasen in diesem System

wurden trocken gemischt (70 U/Min, 24 Stunden) L1~7.

Die negativen Erfahrungen beim Naßmischen von UA1
3
-Al­

Mischungen L1~7 wurden dabei zugrunde gelegt. Da eine

metallographische Präparation nur bei den Mischungen

mit 10 Vol% U30S möglich war,* wurde die Homogenität

durch statistische Probenentnahme und chemische Ana­

lyse bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tab.-l zusammen­

gefaßt und zeigen, daß bei den gewählten Mischbedingun­

gen Homogenität der Mischung vorliegt.

Sämtliche zylindrischen Prüfkörper zur Messung der

Wärmeleitfähigkeit in diesem System wurden durch ein­

seitige Pressung hergestellt und bei 500 0 C an Luft

für 144 bis16S h geglüht. Ein Warmpressen war mit den

vorhandenen Anlagen nicht durchzuführen L117. Der Ver­

such, Proben mit hoher Preßdichte durch isostatisches

Kaltpressen zu erzeugen, schlug fehl. Sie wiesen von

Konzentrationen ab 20 Vol% U30S Risse auf. Tab.~ gibt

die Preßbedingungen und die erzielten Dichten wieder.

Die sehr geringen Werte bei den Proben für die Wärme­

leitfähigkeitsmessung in der Longitudinalapparatur

sind durch die großen Durchmesser (2,5 cm) bedingt.

Eine Steigerung zu höheren Preßdichten durch Zerklei­

nerung des U30S schied aus. Ein Vergleich der Teil­

chengröBenverteilung (Abb. 5,5a ) mit der Aufnahme

* Die Dichte der Proben mit höherem U30S-Anteil war
zu gering.



• i ,

Vol% U:<;0R Pressen Glühen Dichte [%TD]

2 Mp/cm2 LUft,5000C,144 u.168h 82;86 x

20 1,1 11 11 11 11 72

40 0,55 11 11 11 11 68

60 0,32 11 11 11 11 65

80 Druckable- Ii 11 Ii 59
sung zu
ungenau

100 11 11 Ii 11 49

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

Tab. 8 Herstellungsbedingungen für U
3

08-Al Formkörper

Vol% U
3

08 Walzbedingungen Dichte [roTD]

0 5000C,Reduktion 1:5,8 100

11 11 11 100

20 11 11 1:2,2 78 ( sse),

Tab.9 Walzbedingungen für U
3

08-AI-Proben.



im Elektronenrastermikroskop (Abb. 7a,b) zeigt, daß die

gemessene Verteilung durch Agglomeration des U
3
08 zu­

stande kommt. Die wahre Teilchengröße ist mit ca. 2~m

abzuschätzen.

Da der technische Einsatz von U
3
08-Al-Mischungen in Form

von Dispersionsplatten in Hochflußreaktoren geschieht,
wurden außerdem Aluminium und Mischungen aus U

3
08-Al

mit 10 und 20 vol % (bezogen auf die theoretische Dichte

des U
3

0 8-Pulvers von 8,34 g/cm3) [15J, warmgewalzt nach

dem in [13J geschilderten Verfahren. Die Walzbedingungen
mit den gemessenen Dichten gibt Tab.-SLwieder. Die sehr

geringe Dichte bei 20 vol %U
3

08-Al ist durch Risse

senkrecht zur Walzrichtung hervorgerufen. Durch das
Auftreten dieser Risse war die Herstellung von gewalzten

U
3

08-Al-Proben mit höheren U3Ö8-Konzentrationen nicht
möglich.

In Tab. 10 finden sich die Herstellungsdaten für die

Prüfkörperaus Aluminium, an denen die Wärmeleitfähigkeit
gemessen wurde. Die Preßlinge sind identisch mit denen,

über die in [16J bereits berichtet wurde. Sie wurden
nachträglich geglüht, um die Ergebnisse der Wärmeleit­

fähigkeitsmessungen untereinander vergleichen zu können.

3.3 Wärmeleitfähigkeitsmessung an pulvermetallurgisch
hergestelltem Aluminiumprüfkörpern

In Abb.ji ist der Verlauf der Wärmeleitfähigkeit des

pulvermetallurgisch hergestellten Aluminiums mit 85 %T.D.

wiedergegeben,* eingezeichnet ist außerdem der Verlauf

~Diese Messungen wurden freundlicherweise im Widia­

Forschungsinstitut der Fa. Krupp durchgeführt.



Vol% Poren Pressen Glühen

einseitig in Stahlmatrizen

15 1,2 Mp /cm2 168 h 500°C

Luft

18,8 < 0,6 Mp/ cm2 11

fallend

26 11

30,2 11 11

Tab. 10 Herstellungsdaten für Prüfkörper aus Aluminium.
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Abb8. Wärmeleitfähigkeit von pulvermetallurgisch her­
~estelltem Aluminium.



für die Wärmeleitfähigkeit des erschmolzenen Aluminiums

der gleichen Reinheit (99,5 %) [15J. Abb. ~gibt das

typische Gefüge eines Aluminium-Sinterlings wieder.

Deutlich erkennbar sind die als geschlossen anzusehen­

den Abgrenzungen der einzelnen Aluminiumpartikel durch

dünne A1 20 3-Schichten. Angesichts eines solchen Gefüges

stellt sich die Frage, wie eine Porositätskorrektur vor­

zunehmen ist; denn der Werkstoff ist im Grunde ein Dre

phasenwerkstoff bestehend aus reinem Aluminium, umhüllt

mit einem sehr dünnen A1 20 3-Film und der Porosität. Da

die pyknometrisch gemessene Dichte des Aluminiumpulvers

nahezu der theoretischen entspricht (Tab. 3), muß

sich die durch Dichtemessungen festgestellte Poro-

sität zwischen den Pulverteilchen befinden. Für die

Porositätskorrektur sind nun drei Möglichkeiten vor­

handen:

1. Man schlägt den geringen A1 20 3-Anteil (0,4 vol %,
Tab. 3) zur Porosität und berechnet mit Gleichung 42

(Teil 1) und dem gemessenen Wert der wärmeleitfähig­

keit des ~0rösen Aluminiums die Wärmeleitfähigkeit

des dichten pulvermetallurgisch hergestellten

Materials.

2. Man trägt dem Gefüge Rechnung und betrachtet die

Aluminiumteilchen als eingelagerte Partikel in einer

porösen (15 %) A1 20 3-Matrix mit 15,4 %Volumenanteil.

wie das Gefüge zeigt, können die Aluminiumpartikel gut

durch Kugeln angenähert werden. Die Leitfähigkeit des Dis-

pergenten,a18o des erhält man 35
(Teil 1).

3. Man betrachtet die A1 20 3- Matrix s Skelett mit

zwei verschiedenen Dispergenten und rechnet mit Gleichung

122 (Dreiphasenwerkstoff)
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Abb.9 Gefüge eines Al -' Sinterlings (50o~)



1

Diese drei Möglichkeiten wurden durchgerechnet. Die Er­

gebnisse finden sich in Tab. für eine Temperatur von

100 0 C. Angegeben sind die benutzten Gleichungen, die

bei dieser Temperatur gemessene Leitfähigkeit des porösen

Aluminiums, der Literaturwert für das reine Aluminium

sowie Werte für die Leitfähigkeit des A1 20
3

mit 15 % Poro­

sität. Diese Werte wurden durch Interpolation von gemesse­

nen Daten bei 12,3 und 20 % erhalten [127. Vergleicht man

die so erhaltenen berechneten Leitfähigkeiten, so ist mit

der Möglichkeit 2 die beste Übereinstimmung mit dem Litera­

turwert für das 99,5 %reine schmelzmetallurgisch gewonnene

Aluminium erhalten worden. Alle drei Arten der Porositäts­

korrektur aber zeigen deutlich, daß ein Al 20
3
-Anteil von

0,4 Vol% selbst wenn er in Form eines geschlossenen Films

die Aluminiumteilchen umgibt, die Wärmeleitfähigkeit kaum

beeinflußt. Da die unter 2 aufgezeigte Möglichkeit der

Porositätskorrektur die besten Ergebnisse lieferte, ist

in Abb. 8 mit dem eingezeichneten Verlauf für das reine

Aluminium/für das poröse Al 2 0
3

,neben den gemessenen Werten

für das poröse Aluminium die berechnete Kurve eingetragen.

Beide Kurven stimmen gut überein. Für die Aluminium-Körper

mit höheren Porositäten wurde die Leitfähigkeit des porö­

sen Aluminiums (Ac) berechnet und zwar mit vier verschie­

denen Möglichkeiten, weil nicht gesichert war, ob offene

oder geschlossene Porosität vorlag:

1. Mit eingelagerter Porosität und Al-Matrix, kugelige

Poren.

2. Mit eingelagerter Porosität (kugelig) als Dreiphasen­

werkstoff.

3. Als Durchdringungsstruktur Aluminium plus Poren.

4. Durchdringungsstruktur für das A1 20
3

mit eingelagertem

Aluminium.

Tab. 12 enthält die Ergebnisse. Sie zeigen, daß die als

Nr. 4 bezeichnete Art der Porositätskorrektur den gemes­

senen am nächsten kommt. Wahrscheinlich deshalb, weil sie

die sehr geringen Kontaktflächen zwischen den Al-Partikeln

(man vergleiche die Aufnahmen mit dem Elektronenraster­

mikroskop) von allen Möglichkeiten am besten



Wärmeleitfähil:2'kei t von Aluminium rwI cm Q']"d 1

gemessen mit 15,oVol% Poren berechnet für oraPorosität und 0% Al20~

und 0,4Vol% A120
3

1. 2. 3. (s.Text 3 Seiten Literaturwert[15]
vorher)

1,60 2,13 2,01 2,07 2,00

Benutzte Gleichungen (TeilI) 57 65 122

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

Porosität [Vol%] Wärmeleitfähigkeit [W/cm grd]

gemessen gemessen Berechnet für geglühte Proben
Al-Presslinge [16] geglüht 1. 2. 3. 4. Cs.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.(TeilI) 57 122 58 58

Tab. Gemessene und berechnete Wärmeleitfähigkeiten von porösen Al-Körpern

I-'
\Jl
I-'
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berücksichtigt. Der Vergleich mit Wärmeleitfähigkeits­

daten gemessen an Preßlingen [1§7 zeigt, daß der Trend

mit der Porosität der gleiche ist.

3.4 Wärmeleitfähigkeitsmessungen an U
3

0S-Al

Zunächst seien die Messungen an den gewalzten Proben

wiedergegeben (Tab. 13). Es muß hier bemerkt werden,

daß die Colora-Apparatur sich bei Leitfähigkeiten in

diesen Größenordnungen an der Grenze ihrer Leistungs­

fähigkeit befindet, weshalb die Übereinstimmung 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 für kugelig vorliegenden Dispergen­

ten (U
3

0S ) berechneten Werte wurden angegeben, um zu

zeigen, daß sowohl bei 10 wie bei 20 Vol %U
3

0S Ein­

lagerungsstruktur mit Al-Matrix vorliegt.

Demgegenüber zeigen die Ergebnisse der Wärmeleitfähig­

keitsmessung an gepreßten und geglühten Proben ein

völlig anderes Ergebnis (Abb. 10). Die Wärmeleitfähig­

keit im System U
3

0S-Al fällt von der des Aluminiums

um fast zwei Größenordnungen bei 20 Vol %U
3

0S . Da

dieser Steilabfall der Wärmeleitfähigkeit durch drei

unabhängige Meßverfahren (absolute Longitudinalmethode

im Forschungsinstitut der Fa. Krupp für die Tempe­

raturfunktion der Wärmeleitfähigkeit von 10 Vol %
U

3
0S-Al. Colora-Apparatur für den Wert bei 94,5 °c

ebenfalls 10 Vol %U
3

0S und relatives Longitudinal­

verfahren bei 20 Vol %U
3

0S ) muß von ihm als einem

experimentellen ,gesicherten Tatbestand ausgegangen



153

Vo1% U~08 Wärmeleitfähigkeit (W/cm grd)

Gemessen Berechnet

0 1,90 -
10 1.68 1,70

12 x l ,73/1,77[17J 1.63

18 1,43/1,59[17J 1.47

Xmit einer Pulverdichte des U
3

08 von 0,911 bzw.

0,98 TD [17J

Tab.13 Wärmeleitfähigkeit gewalzter Proben im System
U

3
08-Al.Die Berechnung erfolgte für kugelför­

migen Dispergenten (U
3

08 ) mit der Leitfähig­

keit o.
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0% Porosi läl)

01 % U308(Q,65 C;lh)

01% U30 8 (0,59 C;lh)
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Abb.lo Gemessene Wärmeleitfähigkeiten im System U3üS-Al

mit der absoluten Longitudinalapparatur (10 Vol%

Fa. Krupp), Colora-Apparatur 10 Vol% 94,5
0

C und

der relativen Longitudinalapparatur (alle anderen)
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werden. Seine Erklärung wurde zunächst folgendermaßen

versucht:

1. nie Aufnahmen mit dem Elektronenrastermikroskop zei­

gen, daß das U
3

0S als loses Pulverhaufwerk vorliegt,

weshalb für Berechnungen die Wärmeleitfähigkeit von

U30S-Pulver L1§7 zugrunde gelegt wird.

2. nie Porositäten müssen dem U
3

0S zugeschlagen werden,

wodurch sich der Volumenanteil erhöht.

3. nie Gefügeaufnahmen Abb. 10a zeigen, daß die Alu­

miniumpartikel auch hier einen geschlossenen Saum

aus A1 20
3

besitzen und sich das U
3

0S zwischen den

umhüllten Aluminiumkörnern befindet. nie Tatsache,

daß nur Reste des U
3

0S vorhanden sind, beweist

erneut die schon anderweitig L127 festgestellte

schlechte Phasenbindung.

4. nie Messungen an gewalzten Proben weisen das U
3

0S
als nispergent noch bei 20 Vol% aus LTab. 1~7.

5. Es wird Metallmatrix auch für die gepreßten und

geglühten Proben zugrunde gelegt.

wegen 5. wurde an Proben aus 10 Vol% U
3

0S-AI der indirekte

Formfaktor der U
3

0S Einlagerungen bestimmt. nie Ergeb­

nisse sind in Tab.~ zusammengefaßt. Sie zeigen, daß

keine Orientierung vorliegt (im Längs- und Querschliff

wird das gleiche Achsenverhältnis gemessen). na die Form

der U30S-~gglomerationendurch den Preßvorgang bestimmt

ist, wurde davon ausgegangen, daß die Annäherung durch

die Ellipsoide nur durch abgeplattete Teilchen beschrie­

ben werden kann. nann ergibt sich das Achsenverhältnis

der Ellipsoide und der Formfaktor. Er wurde für die Be­

rechnung der Leitfähigkeiten zugrunde gelegt.
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Abb. 10a Gefüge von 10 V01% U30S-A1 ,500 x.
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ai/bi cos2a, q Fn-
Q,uerschliff 3,15
Längsschliff 3,14 1/3 0,26 0,152

Tab.14 Stereometrische Messungen zur Bestimmung des
Formfaktors der U

3
08 - Einlagerungen bei An­

nahme von Al-Matrix (10 Vol% U308 nominal)

Vol% U~08 Dispergent U;;08 Wärmeleitfähigkeit [W/cm grdJ

nom. real Cn Fn pos2a, berechnet gemessen

10 21 21 0,152 1/3 1,27 0,16

20 37,5 37,5 0,152 1/3 0,87 0,04

Tab.15 Berechnete und gemessene Wärmeleitfähigkeiten von

10 und 20 Vol% U
3

08-Al (nom.) •

Berechnung:
Al-Matrix Wärmeleitfähigkeit 1,98 W/cm grd
U

3
08 Wärmeleitfähigkeit 3.10-3 "

Gleichung .1 D=(l-cD)l, 883t1M
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Tab. -l2 entbält die Ergebnisse mit der Annabme des Vor­

liegens von Metallmatrix. Sie stimmen nicht mit den ge­

messenen Werten überein, genauso wenig wie die 3erech­

nung unter Zugrundelegung einer Durchdringungsstruktur.

Wenn die im Teil I dargelegten Überlegungen ibre Gültig­

keit auch für dieses System behalten sollen, muß also

eine Einlagerungsstruktur mit Keramikmatrix zugrunde

gelegt werden. Der Nachweis für eine solche Struktur

konnte mit einiger Sicberbeit durcb gezielte Elektronen­

rastermikroskopaufnahmen an nicht bearbeiteten Oberflä­

cben von gepreßten und geglühten U30S-AI-Proben

(10 Vol %) und an ihren Bruchfläcben geführt werden

(Abb. 1l, ]2, Abb. 1}, ~). Die Aufnabmen an den Ober­

fläcben zeigen, daß sich an vielen Stellen kleine U30S­

Teilchen zwiscben den Aluminiumkörnern befinden und so

die an sicb schon kleine Kontaktfläcbe verringern. Die

Aufnahmen der Bruchfläcben zeigen deutlicb, daß eine in

größeren Bereichen zusammenhängende Schicbt aus U30a­
Teilchen existiert, was das Vorliegen einer Keramik­

matrix (U
3

0S-Poren) selbst für Nominalkonzentrationen

von 10 Vol% U30S bestätigt.

Ausgehend von der Keramikmatrix wurde die theoretische

Kurve für das System U308-Al mit den in Tab. 15 ange­

gebenen Leitfähigkeiten der Phasen berechnet und ist

in Abb. 12 wiedergegeben, wobei alle Porosität dem

U30 S zugeschlagen wurden, die Matrix- (§ U
3

0
S

) konzen­

trationen entsprechen dann nicht mehr den Nominalkon­

zentrationen (lo,20,40,60,So-Vol %U30
S
)' sondern sind

entsprechend den Cermetporositäten zu höheren U
3

0
S

­

Konzentrationen verschoben.



Abb.ll Elektronenrasteraufnahme (2200~) Oberfläche

10Vol% U
3

08-Al

Abb.12 Elektronenrasteraufnahme (5500 Oberfläche

10 Vol% U
3

0
8

-
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Abb.13 Elektronenrasteraufnahme (220~) Bruchfläche

10 Vol% U3üS- Al

Abb. 14 Elektronenrasteraufnahme (220~) Bruchfläche

10 Vol% U
3

Ü8-Al



161

E
u-

I I

J'"'\ I

"'"
I

1 ~ -*"L

- ~
~I U30S-AI gepreßt u.

2 ~ geglüht _

- ~~I
~~

3

iteratur (lS)

o 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Al ... vol% U

3
0

8

Abb. 15 Gemessene und berechnete (loooe)

Wärmeleitfähigkeiten im System U
3
0S-Al.



162

Abb. 15 zeigt, dill~ die Annahme einer Keramikmatrix die

gemessenen Werte im gesamten untersuchten Konzentra­

tionsbereich befriedigend wiedergibt.

4. Untersuchungen im System La ° -W2 3

4.1 Pulvercharakteristik und Untersuchungen zum

materialbedingten Aufbau

Die Teilchengrößenverteilung des angelieferten La20
3

und des Wolframs ist in Abb. jQ zu finden. Da das

Wolframpulver (Fa. Stark) eine mittlere Partikelgröße

von 2,5 - 3,0 ~m (Angabe der Fa.) besaß, muß bei der

gemessenen Verteilung von Agglomerationen des Wolframs

ausgegangen werden. Die Ergebnisse der chemischen Ana­

lyse sind in Tab. 16a zusammengefaßt. La 20
3

ist nach

[19§7 stark hygroskopisch, weshalb die Pulver und Pro­

ben, sofern sich letztere nicht in Meßapparaturen befan­

den, unter Phosphorpentoxid aufbewahrt wurden. Das

La 20
3
-Pulver wurde vor der Verdichtung der Lanthanoxid­

Wolframmischungen röntgenographisch untersucht

(Debye-Scherrer, Cr K«). Tabelle ~ gibt die gemesse-

nen Netzebenenabstände im Vergleich zu [2Q7 wieder.

Danach besitzt das angelieferte La20
3

die nach [2Q7 zu er­

wartende hexagonale Struktur. In einem Glühversuch bei

1700 0 C, 4 Stunden im Vakuum, stellte sich dagegen heraus,

daß eine Veränd~'ung des La 20
3
-Gitters stattgefunden haben

muß (Tab. lE). In der Literatur ist von einem Homogeni­

tätsbereich des La20
3

nur andeutungsweise die Rede [217,
jedoch stehen die eigenen Ergebnisse nicht im Wider­

spruch dazu. Weiter wird in ~2~ vermutet, daß unterhalb

eines Verhältnisses von Sauerstoff zu Lanthan = 1,5
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Material Wolfram Lanthanoxid

GeW',,0 02 0,18 nicht feststellbar

wegen ständiger
Änderung

Andere Elem. Fe,Mo,als gerin- keine
ge Verunreinigun-
gen

Partikel- 10 (Sedimentations- 15
größe[lJ.ID.] analyse)

1,5-3,0 (Fa Stark)

(metallograph.
2,3 s.Tab.18 a')

Tab. 16a Analyse der Wolfram- und Lanthanoxid -Pulver
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Abb.16 Teilchengrößenverteilung der Wolfram-und
Lanthanoxid-Pulver
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hkl Netzebenenabstände d[j]

ASTM- Kartei ungegl.Pulver geglühte Probex

100 3,41 3,38
002 3,06 3,05
101 2,98 2,97 2,8a
102 2,27 2,27 2,20
110 1,968 1,96..
103 1,753 1,74E 1,72
200 1,705 1,70E
112 1,656 1,65~
201 1,642 1,635
004 1,532 1,53c
202 1,490 1,485
203 1,309 1,30; 1,296
210 1,289 1,285
211 1,261 1,25E
114 1,209 1,20;
212 1,188 1,18;
105 1,154 1,15lJ

Tab. 16 Netzebenenabstände von Lanthanoxid

Xgeg1üht im Vakuum bei 17000C,4 h
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liege das System La-O zweiphasig (Lanthanmetall + La20
3

)

vor. Da das Phasendiagramm La-O in dem Bereich Ba < 1,5

nicht bekannt ist, muß davon ausgegangen werden, daß das

La203 sich beim Glühen (1700 °C) in Richtung einer Unter­
stöchiometrie ändert. Gleichzeitig wurden La20

3
-W-Preß­

linge bei 1700 °c vier Stunden im Vakuum geglüht und
mit der Mikrosonde untersucht (Abb. 16a) .Aus dem Steilab­
fall der Intensitäten geht hervor,daß eine Wechselwirkung
zwischen La20

3
und Wolfram bei den Glühbedingungen 170ooC,4h

nicht stattgefunden hat. Heißpreßversuche [23J von
W-La20

3
-Mischungen in Graphitmatrizen bei 2000 bis

2200 °c wurden so gedeutet [23J, daß entstehendes LaO

in Wolfram gelöst wird, ferner wurde W2C röntgenographisch
beobachtet. Der Nachweis von La im Wolfram wurde chemisch­

analytisch geführt. Da die Nachweisgrenze der Mikrosonde

für Lanthan im Wolfram ca. 0,06 Gew. % [24J und für

Wolfram im La20
3

ca. 0,025 Gew. % [24J beträgt, kann mit

hinreichender Sicherheit angenommen werden, daß bei den
genannten Glühbedingungen La20

3
neben Wolfram ungestört

durch Wechselwirkungen vorliegt. Die Sintertemperatur

der La203-W-Preßlinge wurde auf Grund der Mikrosonden­
ergebnisse und wegen der in [23J genannten Lösung von

LaO in Wolfram auf 1700 °c festgelegt. Der Temperatur­

bereich für die Wärmeleitfähigkeitsmessungen war sehr

viel niedriger, 800 < T < 1100 °C.

4.2 Herstellung der Prüfkörper

Da es nicht möglich war, die Arbeiten an diesem System

in einer Box mit Schutzgas durchzuführen, ist eine Was­
seraufnahme selbst in kleinen Mengen nicht auszuschließen.

Die in [19aJ erwähnte Reaktion zum La (OH)3 ist ebenfalls
möglich. Deshalb wurde der Aufenthalt der Proben an Luft

soweit als möglich begrenzt.
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Probenstrombild

Lanthanintensität

Wolframintensität

Abb. l6a Mikrosondenaufnahme einer bei 1700 oe geglühten
La203-W - Probe



Die Herstellungsbedingungen der gepreßten und gesinterten

Proben mit den erzielten Dichten sind in Tab. ~zusammen­

gefaßt. Der Versuch des Heißpressens von La20
3

-W wurde

aufgegeben. Die Heißpreßtemperatur mußte auf 1300 °c
wegen der Bildung von W2C mit der Graphitmatrize be­

schränkt werden. Das Auskleiden der Graphitmatrize mit

vorhandenen A1 20
3
-Hohlzylindern führte zu starken

Reaktionen zwischen La20 3 und A1 20
3

. Die erhaltenen

Proben zeigten eine stark poröse Zone in der Mitte der
Proben, die wahrscheinlich auf den Sauerstoffverlust des

La203 zurückzuführen ist.

Gefügebilder im La20 3-W zeigen die Abb. 17 a-d. Sie

weisen das Vorliegen von Einlagerungsstruktur für 20 Vol %
La203' sowie Durchdringungsstruktur für 40 und 60 Vol. %
La20

3
aus. Für 80 Vol %La20

3
konnte nach dem in Teil 1

beschriebenen Verfahren ebenfalls Durchdringungsstruktur

festgestellt werden. Dies ist insbesondere bei Mischungen

mit sehr feinkörnigen Wolfram- und Molybdänpulvern schon

anderweitig [25J (s. auch Teil 1.3) bis zu Keramikkon­

zentrationen von 90 Vol %beobachtet worden. Die Ergebnisse

zur Feststellung der Durchdringungsstruktur sind in Tab.18

wiedergegeben. Für 20 Vol %La20
3

geht aus den Gefüge­

bildern hervor, daß die La20 3 -Einlagerungen sehr gut
durch Kugeln angenähert werden können, Eine Messung der

Verteilung konnte nicht vorgenommen werden.

Der elektronische Bildanalysator war nicht in der Lage,

an Hand der Aufnahmen die Phasen über Epidiaskop zu
diskriminieren. Eine Messung vom Schliff her war wegen

der Veränderung der Oberfläche nicht möglich. Gefüge­

aufnahmen von La203 können nicht gezeigt werden, das
Material ist bereits teil transparent.



Vol% W 2 SinternPreßdruck [Np/ern ] Dichte [%TD]
Atmosph. Temp. Zeit -

° 0,7 Vak. 17000c 4h 83

20 0,7 11 11 11 82

40 1,2 11 11 11 81

60 1,5 11 11 11 83

80 1,5 11 11 Tl 81
5

Tab. 17 Herstellungsbedingungen für La20
3

-W -Formkörper.

I--'
()\
(X)



a) 20 Vo1% W

c) 60 Vo1% W
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b) 40Vo1% W

d) 80Vo1% W

.17 a-d Gefüge von La20
3

- W Formkörpern.(looy)



(~) Ci I

(~) '6 1

(~) I'
pi

q'

Nt., ,
K.NK

N'
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Vol%
Vermessene Teilchen ,
Anzahl der Einzelteilchen Ne
Anzahl der Einzelketten ~

e I
Anzahl der verzweigten Ketten Kz
Anzahl der Verzweigungen i'

JGesamtzahl der Ketten K
mittl.Durchmesser der Einzelteilchen

mittl.Breite der Ketten
mittl. Länge der Ketten

'6 I /Ci'
Il/d '
mittl. Teilchenzahl in einer Kette

Gesamtzahl der Teilchen in den Ketten

Gesamtzahl aller Teilchen

20

170
110

60

13
36

109

1,56
x

3,8
5,9
2,36
3,69
8,7
948

1058

.Kontaktzahl in einer Kette
mittl.Kontaktzahl in allen Ketten

Kontaktzahl durch Verzweigungspunkte

Gesamtzahl der Kontakte

mittl.Kontaktzahl pro Teilchen

Wahrscheinlichkeit für die Bildung
unendlich langer Ketten

-m

17,4­

1897
169

2066

1,95

>0,5

Tab. 18 Ergebnisse zur Feststellung der Durchdringungsstruk­

tur für 20 Vol% W - La20 3

XMit Gl. 102 Teil I wird die mittlere Teilchengröße

des Wolframs d = 2,3 ~
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4.3 Wärmeleitfähigkeit im System La20 3-W

Die Meßergebnisse mit der Radialflußapparatur sind in

[26J zu finden. In Abb. JWa sind sie im logarithmischen

Maßstab dargestellt. Entgegen [26J sind die Meßwerte

für 80 Vol %La20 3 mit zwei Kurven und dem in [26J einge­
zeichneten Mittelwert beschrieben. Die Analyse der Mes­
sungen zeigte systematische Abweichungen zwischen zwei

Proben. Für die Wärmeleitfähigkeit des wolframs wurde

unter der Annahme homogen verteilter Porosität und

Anwendung der Gleichung für Durchdringungsstruktur die
Leitfähigkeit des 100 %dichten Wolframs [15J auf 82 %
Dichte korrigiert. Abb. Ja zeigt die berechnete Konzen­

trationsfunktion mit eingetragenen Meßwerten bei 1000 °C.

Wie man sieht kann die Übereinstimmung als befriedigend

gelten, bedenkt man den Mangel an Information über das
Gefüge ,der ,gegeben durch den materialbedingten Aufbau,

in diesem System vorlag.
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111 Zusammenfassung

Untersuchungsgegenstand der vorliegenden Arbe i t ist der
Zusammenhang zwischen dem stereometrischen Gefügeaufbau
und den Feldeigenschaften eines mehrphasigen Werkstoffes.
Um diesen Zusammenhang zu erfassen, ist die Unterteilung
der Mehrphasenwerkstoffe in solche mit inhomogenem und
solche mit quasihomogenem Gefügeaufbau erforderlich.

Quasihomogene Gefüge können in zwei Grundtypen auftreten,
nämlich entweder als

Einlagerungsstruktur

oder als

Durchdringungss truktur

Es wird im theoretischen Teil der Arbeit gezeigt, daß sich
zwei den Gefügetypen entsprechende Gleichungen ableiten
lassen, die die Feldeigenschaften eines Mehrphasenwerk­
stoffes als Funktion der unabhängigen Gefügeparameter

Formfaktor
Orientierungsfaktor
Konzentration der Phasen

darstellen. Es wurde gezeigt, daß diese Parameter am rea­
len Gefüge meßbar sind. Die Gleichungen befriedigen alle
möglichen Grenzfälle wie die des porösen Werkstoffes und
erklären, warum einige empirische bzw. halbempirische
Gleichungen für die Wärmeleitfähigkeit poröser Werkstoffe
anwendbar sind. Sie gelten exakt nur für ideale Werkstoffe
mit Modell-Gefüge. Für reale Werkstoffe stellen sie jedoch
hinreichende Fäherungen dar, was an Literaturdaten der
Wärmeleitfähigkeit von Cermets mit bekanntem Gefügeaufbau

gezeigt wurde.
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Tm zweiten Teil der Arbeit werden auf experimentelle Er­
gebnisse der Wärmeleitfähigkeit an U02-Cu, U

3
08-Al und

La203-W-Cermets diese Gleichungen konsequent angewendet.

Die Messung der Wärmeleitfähigkeit erfolgte mit zwei Me­
thoden (Longitudinalfluß- und Radialflußmethode); weshalb
eine Diskussion der möglichen systematischen Fehler vor­
genommen wurde. Untersuchungen zum materialbedingten Auf­
bau in den Systemen U

3
08-Al, La20

3
-W ergaben, daß sich

dieser während der Messung der Wärmeleitfähigkeit in bei­
den Systemen nicht ändert.

Die experimentellen Ergebnisse der Wärmeleitfähigkeit
stimmen in allen drei behandelten Systemen mit berechne­
ten Werten überein.

Vorausgesetzt, daß die genannten Gefügeparameter eines
Mehrphasenwerkstoffs und der Gefügetyp bestimmt werden
können, läßt sich für Feldeigenschaften mehrphasiger Werk­
stoffe die Messung durch die Berechnung ersetzen.


