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Herstellung, Degradation und Ermiidung von umwand-
lungsverstirkten Y-TZP(A) und Ce-TZP Werkstoffen

Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit befaBt sich mit der Entwicklung und Opti-
mierung sowie der Degradation der mechanischen Eigenschaften von
umwandlungsverstiarkten Keramiken unter langzeitiger thermischer

oder mechanischer Beanspruchung.

Nach einem umfassenden Literaturstudium und daraus erhaltenen Er-
kenntnissen wurden die Systeme Y-TZP(A) (Yttrium stabilisierte Te-
tragonal Zirconia Polycrystal mit/ohne Al,03-Zugabe) und Ce-TZP
(Cer stabilisierte Tetragonal Zirconia Polycrystal)fur die Unter-
suchungen ausgewadhlt. Um Gefligeparameter wie KorngréBe, Fehlergro-
Be, deren Verteilung und vor allem die spannungsinduzierte t-m Um-
wandlung (AusmaB sowie Form und GréBe der Umwandlungszone) syste-
matisch einstellen zu kénnen, wurden einerseits die Art und Menge
der Stabilisatoren Y503 und CeO,; sowie des Al,03-Gehaltes variiert
und andererseits die Herstellungsbedingungen wie z.B. die Sinter-
und HIP-Bedingungen verandert. Alle hier ausgewahlten ultrafeinen
Pulver lassen sich bei Temperaturen zwischen 1400°C und 1600°C 2zu
einer Dichte von uber 97% TD sintern. Durch HIPen (Sinter-HIP und

Nach-HIP) wurde fast die theoretische Dichte erreicht.

Die hergestellten Materialien wurden bzgl. ihrer Geflige, der Pha-
senzusammensetzungen und der mechanischen Eigenschaften umfassend
charakterisiert. Wahrend die Y-TZP(A) Werkstoffe allgemein eine
sehr hohe kritische Spannung fuir die spannungsinduzierte t-m Um-
wandlung (Uc,t—m 2 og) und dadurch eine sehr kleine Umwandlungs-
zone (< 5 um) aufweisen, zeigen die Ce-TZP Werkstoffe eine niedri-
gere kritische Spannung fir die spannungsinduzierte t-m Umwandlung
(0c,t-m < o) und dementsprechend eine groéBere Umwandlungsione
(10-200 pum). Aufgrund dieser Kkleinen Umwandlungszone wurden bei
den Y-TZP(A) Werkstoffen relativ niedrige RiBzahigkeit (3-5,2
MPa*/m nach Brucken-Methode) und hdéhere Festigkeit (550-1550 MPa
beim Vierpunkt-Biegeversuch) festgestellt, wobei letztere auf die
kleine AusgangsfehlergréBe zuruckzufihren ist. Bei den Ce-TZP
Werkstoffen dagegen wurden allgemein héhere RiBzahigkeit (9-15
MPa*/m nach Bricken-Methode) und niedrigere Festigkeit (340-570



MPa beim Vierpunkt-Biegeversuch) gemessen. AuBerdem weisen die Ce-
TZP Werkstoffe ein sehr ausgepragtes R-Kurven-Verhalten sowohl vor

als auch nach dem Beginn der RiBausbreitung auf.

Untersuchungen uUber das thermische Degradationsverhalten der Y-
TZP(A) Werkstoffe nach 200 Stunden Glihungen bei 250°C, 750°C und
1000°C zeigen deutlich, daB die KorngroéBe, die Y,03-Konzentration
in der t-ZrO,-Phase sowie die Menge der Verunreinigungen (SiOj)
entscheidend fur die thermische Degradation sind. Zugabe von Al;0;3
(20-40 Gew.-%) konnte die thermische Stabilitat der Y-TZP erhohen
und die Eigenschaftsdegradation verhindern.

An einigen ausgewahlten Y-TZP(A) und Ce-TZP Materialien wurde auch
das Ermudungsverhalten unter statischer, dynamischer sowie zykli-
scher Beanspruchung untersucht. Dabei wurden bei allen untersuch-
ten Materialien sowohl eine sehr ausgepragte, durch die Feuchtig-
keit bedingte unterkritische RiBausbreitung als auch ein zuséatzli-
cher 2zyklischer Ermidungseffekt festgestellt; letzterer manife-
stiert sich in der stark verkiirzten Lebensdauer sowie der Ernied-
rigung der Schwellwerte Krg,6 unter zyklischer Belastung gegeniber
der statischen Belastung. Neben den statischen und zyklischen Er-
midungseffekten wurde auch ein Verfestigungseffekt der Durchlaufer
der zyklisch belasteten Y-TZP(A) Werkstoffe festgestellt.

Alle Ergebnisse wurden anhand der Thermodynamik der spannungsindu-
zierten t-m Umwandlung des ZrO;, der Theorie uber die Umwandlungs-
verstarkung sowie der Wechselwirkungen zwischen der spannungsindu-
zierten t-m Umwandlung und verschiedenen Arten der Belastung und
nicht zuletzt ihrer Gefligeeinflisse diskutiert.



Fabrication, Aging Behavior and Fatigue of Transfor-
mation Toughened Y-TZP(A) and Ce-TZP Materials

Abstract

Two central points were studied in this work, i.e. the development
and the optimization as well as the aging behavior and the fatigue
properties of the transformation toughened ZrO, ceramics.

Based on the results in the literature concerning transformation
toughening, the systems Y-TZP(A) and Ce-TZP were chosen for the
investigations. Both the chemical composition such as the Y505 (2-
3 mol %), CeOy (2 mol %) as well as Alp,03 (20-40 wt %) contents
and the processing parameters (éintering and HIPing) were systema-
tically varied in order to control the microstructures of the
sintered products. Particularly the effects of the grain size, the
critical flaw size, and their distributions and the stress induced
phase transformation of 2r0O, were investigated. Densities above
97% TD could be obtained for all the starting powders when they
were sintered at temperatures between 1400°C and 1600°C for 0.2-2
h. Near theoretical densities could be achieved for all specimens
after HIPing at 1300°C for 0.5 h at a pressure of 150 MPa.

The microstructure, the phase composition and the mechanical pro-
perties were characterized. While the Y-TZP(A) materials exhibit a
higher critical stress for the stress induced t-m phase transfor-
mation (0g,t-p 2 op), which leads to a very small transformation
zone, the Ce~TZP materials showed a lower critical stress for the
stress induced phase transformation (Gc,t—ﬁ < og) and therefore a
large transformation zone (10-200 um). Because of the very small
transformation zone of the Y-TZP(A) materials a relative 1low
fracture toughness (3-5.2 MPa*/m, by bridge method) but a high
fracture strength (550-1500 MPa by four point bending) were measu-
red, the latter being due to the very small critical flaw size. In
contrast to this the Cé—TZP materials showed higher fracture
toughness (9-15 MPa*/m, by bridge method) and lower fracture
strength (340-570 MPa by four point bending). The Ce-T2P materials
also exhibit a marked increasing R-curve behavior both before and

after the onset of the crack growth.



Results on the thermal aging behavior of the Y-TZP(A) materials
after 200 h aging at 250°C, 750°C and 1000°C showed clearly the
dominant role of the grain size, the Yj03-concentration in the t-
Zrop-phase and the impurities (SiOj;) on the aging behavior. AljO3-
additions (20-40 wt.-%) increased the thermal stability of the Y-
TZP and prevented the degradation of the mechanical properties.

Static, dynamic and cyclic fatigue of several selected Y-TZP(A)
and Ce-TZP materials were also investigated. All the investigated
materials showed both a marked subcritical crack growth due to
stress corrosion and an additional cyclic fatigue effect, the lat-
ter is to be seen in the reduced lifetime as well as in the de-
creased threshold Kig,c-values under cyclic loadings compared with
that under static loading. Besides these static and cyclic fatigue
effects a strengthening effect was also found under the survivors
of the Y-TZP(A) materials after cyclic loading.

All the experimental results were discussed on the basié of the
thermodynamics of the stress induced t-m phase transformation of
ZrO,, the theory of toughening mechanisms, the interactions bet-
ween the stress induced t-m phase transformation and the different
types of loading and not least the influence of the microstructure

on these effects.
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1 Einleitung und Aufgabenstellung

Die Entdeckung der spannungsinduzierten t-m Umwandlungsverstarkung
/1,2/ in feinen t-Ausscheidungen, Partikeln oder Koérnern in der
Umgebung der RiBspitze in ZroO,-Werkstoffen hat dazu gefihrt, das
eine neue Klasse von festeren, zdhen und relativ fehlertoleranten
Keramiken entwickelt werden konnte. Diese Umwandlungsverstarkung
hat die Festigkeit und RiBzahigkeit wvon 2rO,; Keramiken so stark
verbessert,da sie Anwendungen gefunden haben, die vor 20 Jahren
unvorstellbar waren. Beispiele hierfur sind verschleiBfeste, kor-
rosionbestidndige Teile wie Messer, Schere und Hammer /3,4/. Die
bisherige Forschungsaktivitat auf dem Gebiet der umwandlungsver-
starkten, ZrOp-haltigen Keramiken konzentriert sich auf zwei zen-

trale Punkte:

1 Entwicklung und Optimierung der umwandlungsverstarkten Kerami-
ken.
2 Degradation der Eigenschaften unter langzeitiger, thermischer

und/oder mechanischer Beanspruchung.

In Abb.1 sind diese beiden Punkte mit einzelnen Kenngréfen, Pro-
zessen und Werkstoffeigenschaften sowie deren Verkniupfungen sche-
matisch dargestellt, wobei die obere Halfte der Entwicklung und
Optimierung und die untere Halfte der Degradation der Eigenschaf-
ten zuzuordnen ist. Bei der Entwicklung und Optimierung handelt es
sich darum, wie man durch Variation der chemischen Zusammensetzun-
gen, Qualitat der Ausgangspulver sowie Herstellungsprozesse die
Geflugeparameter wie KorngroBe, FehlergréBe und deren Verteilung
sowie Form und GroéBe der spannungsinduzierten t-m Umwandlungszone
kontrollieren kann, und wie die mechanischen Eigenschaften durch
solche Gefugeparameter beeinfluBt sind. Daraus ergibt sich das
Potential der umwandlungsverstarkten Keramiken. Bei der Degrada-
tion der Eigenschaften geht es darum, wie sich die optimierten Ge-
fuge und daraus die optimierten mechanischen Eigenschaften durch
langzeitige, &uBere Beanspruchung (mechanisch und/oder thermisch)
andern, was letztendlich eines der Kriterien fir die Anwendung von

umwandlungsverstarkten Keramiken darstellt.

Die Degradation der mechanischen Eigenschaften von Y-TZP(A) (Y503
stabilisiertes 2Zr0,, Tetragonal Zirconia Polycrystals mit/ohne



Entwicklung und Optimierung

Stabilisatoren
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Degradation der Eigenschaften

Abb.1 Entwicklung, Optimierung und Degradation der Ei-
genschaften von umwandlungsverstarkten Keramiken

Al,03-Zugabe) bzw. Ce-TZP (CeO, stabilisiertes 2r0O;, Tetragonal
Zirconia Polycrystals) Werkstoffen unter langzeitiger mechanischer
Beanspruchung ist bisher nur unzureichend untersucht. Es ist
deswegen eine der Zielsetzungen dieser Arbeit, die Degradation der
mechanischen Eigenschaften der Y-TZP(A) bzw. Ce-TZP Werkstoffe sy-
stematisch zu untersuchen. Voraussetzungen fir diese systematische
Untersuchungen sind die kontrollierte Einstellung der Geflgepara-
meter wie z.B. der KorngrdéBe, Fehlergréfe, deren Verteilung sowie
der Form und GroéBe der spannungsinduzierten t-m Umwandlungszone
und die Untersuchungen uUber die Verstadrkungsmechanismen der zwei
ausgewdhlten Werkstoffsysteme, die gleichzeitig weitere Zielset-

zungen dieser Arbeit darstellen.



2 Literaturiibersicht

2.1 Grundlagen zum Umwandlungsverhalten und zur
Stabilisierung der t-2rO, Phase

2.1.1 Umwandlungsverhalten

(a) Modifikationen und Phasendiagramm

ZrO, liegt in drei Modifikationen vor: die monokline, die tetrago-
nale und die kubische ZrO,-Phase /5/. Folgende Phasenumwandlungen

sind bei Zr0O, vorhanden:

1170°C 2370°C 2706°C
monoklin g—————= tetragonal ——_ kubisch _____ Schmelze
ca.950°C

Die t-m Umwandlung ist martensitisch und hat groBe technische Be-
deutung, weil sie mit einer VolumenvergroBerung von 3-5% verbunden
ist. Die grofe Volumenzunahme kann bei der Herstellung groBer ZrO,
Korper zur MakroriBbildung flhren. Sie kann jedoch gezielt fur die
Verstérkung der Werkstoffe ausgenutzt werden. Beispiele hierfur
sind die Verstarkung durch kontrollierte Mikrorifbildung und die
spannungsinduzierte t-m Umwandlungsverstarkung.

Die wichtigsten ZrO,-Systeme sind ZrO5-MgO, 2r0,-Y503 und ZrOj-
CeOy. In Abb.2 sind die Phasendiagramme dieser drei Systeme
/6,7,8/ dargestellt. Vergleicht man die Phasendiagramme der Syste-
me ZrO0;-Y;03 und Zr0O,-Ce0; mit dem des Systems ZrO,-MgO, dann er-
kennt man zwei Vorteile /9/ der Systeme ZrO,-Y,05 und Zr0O,-CeO, im
Hinblick auf die Einstellung der TZP-Gefuge:

Einer der Vorteile besteht in der gréBeren Léslichkeit der Y503
und CeO; in Zr0O,, die jeweils von 2-3 Mol.-% Y,03 und 12 Mol.-%
CeO, in der Sintertemperatur betragt. Dies erméglicht gewisse Fle-
xibilitadt bei der Einstellung der Y-TZP und Ce-TZP Geflgen, nicht
zuletzt im Hinblick auf die Kontrolle des Ausmasses der t-m Unm-

wandlung und auf die thermische Degradation.



Ein weiterer Vorteil besteht in der Zersetzung der tetragonalen
ZrO;-Phase wahrend der Abkihlung aus der Sintertemperatur. Bei den
Y-TZP und Ce-TZP ist dies nicht problematisch, da die eutektoidi-
sche Temperatur bei ca. 550°C fur das System Zr0,-Y,03 und 1050°C
fur das System 2r0,-CeO,; vergleichmdaBig niedrig liegt. Deswegen
ist die durch Diffusion bedingte Zersetzungsgeschwindigkeit der t-
ZrOp,-Phase so niedrig,daB sie im Hinblick auf die Kinetik vernach-
lassigbar ist. Im Unterschied dazu liegt die eutektoidische Tem-
peratur des Systems ZrO,-MgO bei 1400°C, dadurch ist die Kontrolle
der durch die Diffusion bedingten Zersetzung bei der Herstellung

wesentlich schwieriger.
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(a) Phasendiagramm des Systems Zr0,-MgO /6/
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(b) Phasendiagramm des Systems Zr0,-Y503 /7/
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Y504 und Zr05-CeOy

t-m Umwandlung

(b)

Die t-m Umwandlung wurde zuerst von Ruff und Eberst /10/ im Jahr
1929 mithilfe der Rontgenbeugung untersucht. Seitdem, und beson-
ders in den letzten 30 Jahren ist diese Unwandlung sehr intensiv
untersucht worden. Die Umwandlung verlauft martensitisch und ist
durch folgende Charakteristik gekennzeichnet /11/:

sie findet nicht bei

(1) Die t-m Umwandlung ist athermisch, d.h.

konstanter Temperatur statt, sondern uUber einen Temperaturbereich.
Das AusmaB der Umwandlung andert sich mit der Variation der Tem-
peratur, nicht jedoch mit der Zeit bei konstanter Temperatur /12/.
(2) Die Geschwindigkeit der Umwandlung kann bis zu Schallgeschwin-
digkeit im Festkdérper erreichen /13/. Die DTA-Untersuchung /14/
zeigt einen fir martensitische Umwandlung typischen Reaktionsver-
lauf ("burst-like") bei der Abkihlung.

(3)
rese verbunden /11,14/.

wahrend die t-m Umwandlung zwischen 850°C und 1000°C stattfindet.

Die Umwandlung ist mit einer sehr starken thermischen Hyste-
Die m-t Umwandlung beginnt bei 1170°C,



(4) Roéntgenuntersuchungen an Einkristallen zeigen die diffusions-
lose Umwandlung durch Abscherung, wobei die Atome ihre Nachbarn-
atome in beiden Phasen beibehalten /15/. Die Verschiebung der Ato-
me ist kleiner als der Zwischenatomabstand mit hauptsachlicher o-
Verschiebung und sehr kleiner Zr-Verschiebung /16,17/.
(5) Folgende Orientierungsbeziehungen zwischen t- und m-Phasen
wurden festgestellt /17,18,19/:

(100) // (110)gct und [010]y // [001]fct
bei Temperaturen uber 1000°C, und

(100)p // (100)gct und [001]y // [001]fct
bei Temperaturen unter 1000°C /20,21/.
(6) Folgende Habitusebenen und invariante Gitterbeziehungen wurden
bestimmt /18,19/:

Habitusebene Invarivante

Gitterbeziehung
Lamellenformiger Martensit: (671)p, (761)p (110) [001]
Plattenférmiger Martensit. (100) (110) [110]

Die Thermodynamik der t-m Umwandlung ist sehr weitgehend unter-
sucht worden /22-24/. Die Anderung der freien Energie bei der t-m
Unwandlung A Gg.p eines Teilchens in einer Matrix, die auch als
treibende Kraft fur die t-m Umwandlung betrachtet werden kann,

1lapt sich durch folgende Formel beschreiben:

wobei die AGg, 4AUg und AUg jeweils die Anderung der chemischen
Energie, der Verzerrungsenergie und der Oberflachenenergie dar-
stellen. Die chemische Energie A G, ist im wesentlichen von der
Temperatur und der chemischen Zusammensetzung wie z.B. dem Gehalt
der Stabilisatoren (Y03, CeOp, MgO u.s.w.) abhangig. Im Unter-
schied dazu ist die Verzerrungsenergie a Uy weniger empfindlich
gegen die Temperatur und die chemische Zusammensetzung, sondern
stark von den elastischen Eigenschaften der m-ZrO, Phase und der
umgebenden Matrix abhdngig. AuBerdem haben Eigenspannungen in der
t-ZrO, Phase bzw. die &duBere Spannung einen grofen Einfluf auf die
Verzerrungsenergie. Die Oberflachenenergie A Ug ist von der Teil-
chengréBe abhdngig, woher eine kritische Teilchengroéfe existiert,
oberhalb der die t-m Umwandlung spontan stattfindet.



Bzgl. der Kinetik, d.h. der Keimbildung und des Fortschritts der
martensitischen t-m Umwandlung sind zwei widerspruchliche Theorien
in der Diskussion: Die klassische Theorie nach Chen und Chiao /25-
27/ und die nichtklassische Theorie nach Heuer und Ruhle /28/.
Beide Theorien stimmen uberein, daB die Umwandlung durch die Keim-
bildung kontrolliert ist, wund die Eigenspannungen bzw. A&auBere
Spannungen, solange sie das gleiche Vorzeichen wie die Komponenten
des Umwandlungstensors €15 haben, die Keimbildung beginstigen. Der
Unterschied zwischen beiden Theorien besteht darin, daf die Keim-
bildung nach der klassischen Theorie ein heterogener Prozef ist,
d.h. die Keimbildung findet an Gefligefehlern wie z.B. an Gitter-
fehlern, Mikrorissen sowie an den Stellen, wo der Gehalt der Sta-
bilisatoren (Y303, CeO u.s.w.) niedriger als der mittlere Wert
ist, statt. Nach nichtklassischer Theorie soll die Keimbildung ein

homogener ProzefB sein.

2.1.2 Stabilisierung der t—ZrOg—Phase

Wie in der Gleichung (1) dargestellt ist, kann die t-m Umwandlung
durch die Variation der Stabilisatoren, der KorngroBfe sowie der
elastischen Eigenschaften der Matrix kontrolliert werden. Gao et
al /29/ und F.F.Lange /30/ haben in ihren Darstellungen des Zusam-
menhangs zwischen der TeilchengréBe bzw. der KorngroBe, des Y,03-
Gehaltes und der Phasenzusammensetzung im System ZrO,-Y,03 deut-

100 e .
ee—
i reines ZrO,

e R L R L T R PR R RN

A O o
o O o

m/(m+t+k) (%)

o

0 01 02 03 04 05 06
TeilchengréBe D (um)

Abb.3 Anteil der m-2ZrO, Phase in Abhangigkeit von der
TeilchengréBfe im Ausgangspulver /29/
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lich gezeigt (Abb.3 und 4), daB die t-ZrO,-Phase mit abnehmender
TeilchengréBe bzw. KorngréBe ( AUg-Effekt ) und zunehmendem Y;03-
Gehalt ( AGg-Effekt) stabilisiert werden kann. Im Sinterkorper
spielt zusatzlich die physikalische Stabilisierung durch die Ver-

1.2
c': 1
5 0.8
z’E‘ '
(o))
@ 3o6
B Q04
=:0
vz ‘5)0.2

=)

0 1 2 3 4 5
Y, O5-Gehalt (Mol.-%)

Abb.4 Kritische KorngréBe in Abhangigkeit vom Y,03-
Gehalt fur die Stabilisierung der t-Zr0O, Phase
im Sinterkoérper /30/

zerrungsenergie AUy eine Rolle, was sich in der unterschiedlichen
kritischen Teilchen- bzw. Korngréfe der Pulver und der Sinterkor-

per wiederspiegelt.

—
(o]
o

Sintertemperatur: 1600°C

N

8 Mol.-% CeO;

Q
o
I

m/(m+t+k) (%)

40 |-
12 Mol.-% CeO,
20 - N
06 5 6 8 10

KorngrdBe (um)

Abb.5 Anteil der m-ZrO, Phase in Abhangigkeit von der
KorngréBe und dem CeO5-Gehalt im Sinterkérper /31/



Ahnliche Zusammenhdnge 2zwischen dem Anteil der t-ZrOj;-Phase, der
kritischen Korngréfe und dem Gehalt der Stabilisatoren sind auch
im System ZrO,-Ce0, zu beobachten. Wie in Abb.5 /31/ dargestellt
ist, liegen die kritische KorngréBen fur 8 und 12 Mol.-% CeOp Jje-
weils bei 3 und 4 um. Diese gréBere kritische KorngréBe fur die
Stabilisierung der t-ZrO,-Phase im Vergleich zu der des Systems

Zr0O5-Y503 liegt in der AG, begrundet.
2.2 Umwandlungsverstdrkung und R-Kurven-Verhalten

2.2.1 Mechanismen der Umwandlungsverstarkung

Eine Vielzahl von Mechanismen ist verantwortlich fur die auBerge-
woéhnlich guten Eigenschaften umwandlungsverstarkter Keramiken. Der
Argumentation von Evans /32/ folgend kann man prinzipiell drei
Hauptverstarkungsmechanismen benennen: die Verstarkung durch t-m
Phasenumwandlung, die Verstadrkung durch Mikrorisse und die Ver-
stdrkung durch RiBwechselwirkung. Da in vorliegender Arbeit nur Y-
TZP(A) und Ce-TZP Werkstoffe untersucht wurden,fir die die Umwand-
lungsverstarkung eine wesentliche Rolle spielt, wird im folgendem
nur die Wirkungsweise der Umwandlungsverstarkung dargestellt.

Theoretische Modelle 1iber die Umwandlungsverstarkung wurden von
Evans et al und Mc.Meeking et al /32-36/ aufgestellt. Sie haben
die Mechanismen der Umwandlungsverstdrkung sowohl unter dem Aspekt
der Mechanik als auch der Thermodynamik und Energie-Bilanz analy-
siert. Unter dem Aspekt der Mechanik betrachten sie die Umwand-
lungsverstarkung als Behinderung der RiBausbreitung (Abb.6), die
auf die Nichtlinearitadt der o-e-Kurve bei der kritischen Spannung
fir die t-m Umwandlung oOc,t-p 2zurichzufihren ist (Abb.6-b). Auf-
grund der t-m Umwandlung tritt eine Diskontinuitat in Form der Um-
wandlungsdehnung ejy auf (die Scherung wird hier nicht berucksich-
tigt),die zur Erniedrigung der Spannung (Abb.6-c) vor der RiBspit-
ze innerhalb der Umwandlungszone (Abb.6-a) und dadurch zur RiBbe-
hinderung fihrt. Unter dieser Annahme wurde anhand zweier Konfigu-
rationen der Umwandlungszone die Umwandlungsverstarkung analysiert
und abgeleitet,daB die spannungsinduzierte t-m Umwandlung bzw. die
Umwandlungszone vor der RiBspitze allein (Abb.7-c) 2zu keiner Er-
héhung der RiBzahigkeit fuhrt. Die Erhéhung der RiBzadhigkeit ist
erst dann zu erwarten, wenn sich der Rif in die Umwandlungszone
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Abb.6 Schematische Darstellung der Umwandlungsver-
starkung nach Evans /32/

hinein ausbreitet, d.h. daB die Umwandlungszone sowohl vor als
auch hinter der RiBspitze vorhanden ist (Abb.7~a). Im diesem Fall
ist ein (ansteigendes) R-Kurven-Verhalten 2zu erwarten (Abb.7-b).
Der Plateauwert wird erst nach einer RiBausbreitung von etwa 5
facher Dicke der Umwandlungszone erreicht, der durch die folgende

Formel angegeben wird:
AK =T(aa/h,V ) E-eTevee/h/(1-V) (2)

wobei AK, I'( aa/h,p ), E, eT, Vg, h und )V jeweils die Erhéhung
der RiBzahigkeit gegenuber der Rifzahigkeit der Matrix, ein von
der RiBausbreitung A a bzw. der Entwicklung der Umwandlungszone h
sowie der Poisson Zahl abhangiger Faktor, der E-Modul, die Um-
wandlungsdehnung, der Anteil der t-m Umwandlung, die Dicke der Um-

wandlungszone und die Poisson Zahl bedeuten.
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Abb.7 Schematische Darstellung der Umwandlungszone
und des R-Kurven-Verhaltens nach Evans /32/

Nach Evans et al nimmt der I'( Aa/h, 2 ) Faktor mit der RiBausbrei-
tung bzw. der Entwicklung der Umwandlungszone 2zu und nahert sich
nach einer RiBausbreitung von etwa 5 facher Dicke der Umwandlungs-
zone h einem asymptotischen Wert; dieser Wert liegt bei 0,21, wenn
nur die mit der Umwandlung verbundene Dehnung bericksichtigt wird.

Thermodynamische Uberlegungen nach dem Griffith-Konzept /35,36/
oder uber das Energie-Bilanz-Integral /37/ konnten Gleichung (2)

nachvollziehen und bestatigen.
2.2.2 R-Kurven-Verhalten

Aus der theoretischen Betrachtung nach Gleichung (2) ist ersicht-
lich, daB das R-Kurven-Verhalten eine wesentliche, charakteristi-
sche Folgerung der Umwandlungsverstadrkung darstellt. Die wichtige
Bedeutung des R-~Kurven-Verhaltens besteht u.a. darin, daB es die
theoretischen Grundlagen der Umwandlungsverstdrkung mit ihren Aus-
wirkungen auf die komplizierte Festigkeit-RiBzahigkeit-Beziehung
(siehe Kapitel 2.3) sowie auf das Ermidungsverhalten (siehe Kapi-
tel 2.5) verknipft hat.
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Abb.8 R-Kurven-Verhalten von umwandlungsverstarkten
Mg-PSZ Keramiken; Theoretischer Verlauf nach
Evans /32/ und gemessener Verlauf nach Swain /41/

M.V.Swain et al /38-41/ und Steinbrech et al /42/ haben die R-Kur-
ven von Mg-PSZ sowohl mit Sdgekerb als auch mit Oberflachenrissen
gemessen und dies mit der theoretischen Vorhersage verglichen. Wie
in Abb.8 dargestellt ist, stimmt die theoretische R-Kurve mit den
gemessenen R-Kurven qualitativ uberein. Der gquantitative Unter-
schied bzgl. der Steigung zwischen den theoretischen und den ge-
messenen R-Kurven wurde damit begrindet, daB die Herleitung der
theoretischen R-Kurve davon ausgeht, daf sich der RiB aus einem
unwandlungsfreien Ausgangszustand, bei einer konstanten Spannungs-
intensitat Ky ausbreitet. In Wirklichkeit kann der RiB Jjedoch nur
bei ansteigenden Ky-Werten wachsen, was zur erniedrigten Steigung
der R-Kurve fihren kann. Von groBer Bedeutung ist hier auch die
Erniedrigung der R-Kurve, wenn sie an Oberflachenrissen anstatt an
Rissen, die von Sagekerben ausgehen, gemessen wird. Der wesent-
liche Unterschied zwischen den beiden Methoden besteht darin, daB
bei der R-Kurven-Messung mit Oberflachenrissen die spannungsindu-
zierte t-m Umwandlung an der Zugseite der Biegeprobe lokal, d.h.
nicht homogen stattfindet, wahrend sie bei Proben mit S&gekerb an
der Kerbspitze homogen erfolgt.Diese lokalisierte t-m Umwandlungs-
zone muf von der gut definierten Umwandlungszone um einen MakrorifB
in der Modellbeschreibung (siehe Abb.6-a) unterschieden werden,
wonach die Erhdhung der RiRzdhigkeit und damit verbunden die RiB-

behinderung durch die Umwandlungsdehnung verursacht und in der



13

Gleichung (2) beschrieben wird. Im Unterschied dazu spielen die
Eigenspannungen bei der lokalisierten t-m Umwandlungszone eine zu-
sadtzliche Rolle fir die Spannungsintensitdt an der 2Zugseite der
Biegeprobe (die Eigenspannung bei einem MakroriB mit Sagekerb ist
unter &uBerer Belastung gleich Null). Nach M.V.Swain et al /41/
und Cook et al /43/ beglinstigt die Zugeigenspannung im lokalen Be-
reich der t-m Umwandlungszone die Rifinitiierung und die RiBaus-
breitung in der Anfangsphase der RiBausbreitung, ihre Auswirkung
nimmt jedoch mit zunehmender RiBlange ab. M.V.Swain et al und Cook
et al haben diese Zugeigenspannung im lokalen Bereich als mikros-
kopische Triebkraft fur die RiRinitiierung und Ausbreitung defi-
niert. Der Unterschied zwischen den R-Kurven mit Oberflédchenrissen
und mit Makrorissen (Sagekerb) wird durch diese mikroskopische
Triebkraft verursacht. Diese R-Kurve mit Oberflachenrissen hat ge-
geniber den konventionell gemessenen R-Kurven aus Makrorissen
(z.B. Sagekerb) vor allem den Vorteil, daB sie die bruchmechani-
sche Beschreibung des Werkstoffverhaltens naher mit den Gefugepa-
rametern (in diesem Fall der t-m Umwandlung) verbindet. |

2.3 Entwicklung und Optimierung von ZrO,-haltigen
umwandlungsverstdrkten Keramiken

Die Gefuge der ZrO,-haltigen, umwandlungsverstarkten Keramiken
konnen nach N.Claussen /44/ in verschiedenen Typen klassifiziert
werden. Davon haben drei technische Bedeutung erlangt:

ZTC (Zirconia Toughened Ceramics): 2ZrO, ist in einer keramischen
Matrix dispergiert und dessen Wechselwirkungen mit der Matrix wer-
den ausgenutzt flir die Verstarkung der Matrix /45-50/. Die gréBte
technische Bedeutung hat das ZTA (Zirconia Toughened Alumina) er-
langt,das vor allem als Schneidwerkstoff eingesetzt wird. Optimale
mechanische Eigenschaften wurden bei 15 Vol.-% intergranularen
Zr0; Einlagerungen mit Festigkeiten bis 1300 MPa (4 PB nach /44/)
und RiBzdhigkeiten /51/ bis 10 MPa*/m durch heiBisostatisches
Pressen erzielt, was mehr als eine Verdoppelung der Eigen-
schaftswerte im Vergleich zu reinem Al,03 bedeutet.

PSZ (Partially Stabilized Zirconia): PSZ gehdért zu den teilstabi-
lisierten ZrOj-Keramiken und kann im System ZrO,-Mg0O, Zr0O,-CaO und
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Zr0,-Y,03 hergestellt werden. Durch Sintern bei hohen Temperaturen
(ca. 1700°C) im kubischen Homogenitdtsbereich entstehen groBe ku-
bische Koérner (ca. 60 um). Durch eine Warmebehandlung im tetrago-
nal-kubischen Zweiphasengebiet werden kohdrente, tetragonale Aus-
scheidungen durch eine Diffusionsreaktion erzeugt /52,53/. Durch
Optimierung der Warmebehandlung bzw. der GroéBe der tetragonalen
Ausscheidungen kann man die Festigkeit zwischen 300 und 700 MPa
und die RiBzahigkeit zwischen 4-18 MPpPa*/m variieren /54-57/.

TZP (Tetragonal Zirconia Polycrystal): Das TZP Gefuge besteht nur
aus tetragonalen, stabilisierten Koérner und wird durch Sintern im
tetragonalen Homogenitatsbereich hergestellt. In der Praxis werden
TZP Geflige oft mit Ausgangspulver unterschiedlicher Homogenitat
hergestellt; deswegen sind haufig auch kubische ZrO; Phasenanteile
von weniger als 20% vorhanden. TZP laBt sich in den Systemen Zr0O,-
Y503 (Y-TZP) und Zr0,-CeO, (Ce-TZP) herstellen und weist sehr hohe
Energiedissipation durch die spannungsinduzierte t-m Phasenumwand-
lung auf. Im System Y-TZP sind durch Variation des Y,03-Gehaltes,
Zugabe von Al,03 (Y-TZPA) und HIP-Verfahren Festigkeitswerte zwi-
schen 1000 und 2400 MPa (3 Punkt Biegung) und RiBzahigkeitswerte
von 5-15 MPa*/m erreicht worden /58-64/. Im Unterschied zum Y-
TZP(A) sind die Ce-TZP(A) Werkstoffe durch ihre ausgepragte Um-
wandlungsplastizitat /65-68/ und dadurch die hochste RiBzahigkeit
gekennzeichnet.Die Festigkeits~ und RiBzahigkeitswerte lassen sich
jeweils zwischen 300-1000 MPa und 5-18 MPa*/m einstellen /69-72/.

3
o Y-TZPA
—_ A YTZP
S * Ce-TZP
g 2 o Mg-PSZ
by e
@
X
o))
=
7p]
L?_) Cy;=400pm
O 5 10 15 20

RiBz&higkeit (MPa*vm)
Abb.9 Zusammenhang zwischen der Festigkeit und der RiBzéa-
higkeit von umwandlungsverstarkten Keramiken /73-75/
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Die charakteristischen Merkmale der umwandlungsverstdrkten Kerami-
ken kénnen anhand der Beziehung 2zwischen der Festigkeit und der
RiBzahigkeit dargestellt werden. M.V.Swain et al /73-75/ haben die
Beziehung zwischen der Festigkeit und der RiBzahigkeit von umwand-
lungsverstarkten Keramiken verschiedener Hersteller zusammenfas-
send behandelt. In Abb.9 ist die Festigkeit uUber der RiBzdhigkeit
verschiedener umwandlungsverstdrkten Keramiken aufgetragen. Ein
Maximum der Festigkeit uUber der RiBzahigkeit ist hier zu erkennen,
was der 1linearen Beziehung 2zwischen der Festigkeit und der
RiBzdhigkeit nach LEBM widerspricht. Nach M.V.Swain 1&Bt sich der
Grund fur diesen Tatbestand durch zwei Argumente erklédren: (1) Bei
Y-TZP(A) mit allgemein relativ niedrigen RiBzahigkeitswerten ist
das Maximum durch den Ubergang der durch die Ausgangsfehler be-
dingten Festigkeit (Kye links vom Maximum) zur umwandlungsbeding-
ten, d.h. durch die kritische Spannung fir die spannungsinduzierte
t-m Umwandlung 0c, t-p bedingten Festigkeit bestimmt. (2) Die Fes-
tigkeit bei den "zdheren" Werkstoffen wie z.B. den Mg-PSZ und Ce-
TZP Werkstoffen ist durch das R-Kurven-Verhalten und damit ver-
bunden die GroéBfe der Umwandlungszone bestimmt. Nach theoretischer
Herleitung existiert eine bestimmte GréBe der Umwandlungszone, bei

der das Maximum der Festigkeit auftritt.

2.4 Thermische Degradation von Y-TZP(A) Werkstoffen

Die thermische Degradation von Y-TZP Werkstoffen wurde zuerst von
Kobayashi et al /76/ untersucht. Seitdem ist dieses Thema sehr in-
tensiv und umfangreich bearbeitet worden. Matsui et al /77/ und
Watanabe et al /78/ haben festgestellt, daB die thermische Degra-
dation bzw. der Festigkeitsabfall von Y-TZP nach langzeitiger
Glihung nur in einem sehr engen Temperaturintervall von 150°C bis
300°C stattfindet (Abb.10), was auf die Zunahme der m-ZrO, Phase
wahrend der langzeitigen Auslagerung in diesem Temperaturbereich
zurickzufihren ist. Watanabe et al /78/ haben auch festgestellt,
daB diese Zunahme der m-ZrO, Phase sehr stark von der KorngréBe
und dem Y,03-Gehalt abhdngig ist. Wie in Abb.11 dargestellt ist,
existiert eine kritische KorngréBe fiur jeden Y,03-Gehalt, unter-
halb derer die t-ZrO, Phase stabil bleibt. Es wurde auch festge-
stellt, daB die thermische Degradation durch die Feuchtigkeit der
Atmosphare sehr stark verstarkt wird, wdhrend die thermische De-
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Abb.11 Kritische Korngrdfe in Abhangigkeit vom Y,03-

Gehalt fur die Stabilisierung der t-ZrO; Phase
nach langzeitiger Glihung bei 250°C /78/

gradation bzw. die t-m Umwandlung unter Vakuum nicht stattfindet
/79-83/. Untersuchungen uUber die Eindringtiefe der t-m Umwandlung
zeigen deutlich, daB die t-m Umwandlung von Oberfldche einsetzt
und mit zunehmender Glihdauer in das Probeninnere hinein
fortschreitet /84/.

Kriechexperimente an Biegeproben 77/ haben gezeigt, daB die
Kriechdehnung im Temperaturbereich von 175°C und 275°C ein Maximum
durchlauft (Abb.12) und an der Zugseite der Probe ein hdéherer m-
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ZrO, Phasenanteil als an der Druckseite auftritt. Diese Ergebnisse
deuten darauf hin, daB die thermische Degradation durch auBere
Spannung verstarkt wird. Aus Abb.12 ist auch ein autokatalytischer
Effekt der t-m Umwandlung bei Temperaturen unterhalb 250°C dadurch
zu erkennen, daB die Kriechrate mit zunehmender Zeit zunimmt. Der
autokatalytische Effekt ist bei der martensitischen Umwandlung

0.8
2 0.7 1 :gebrochen T T 400 MPa
> 0.6 -
250°C

2 05
S 0.4
T
5 0.3
2 0.2
x 0.1

0

0 1 2 3 4 5
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Abb.12 Kriechdehnung von Y-TZP (3 Mol.-% Y503) in Abhan
gigkeit von der Zeit und der Temperatur /77/

von metallischen Werkstoffen bekannt /85,86/; er ist dadurch ge-
kennzeichnet, daB die spatere Keimbildung der m-ZxrO, Phase durch
das Spannungsfeld in der Umgebung der schon umgewandelten m-ZrO,
Phase induziert wird. Nach Schubert et al /87,88/ spielen Ei-
genspannungen wegen der Anisotropie der thermischen Ausdehnung
eine wesentliche Rolle fur die thermische Degradation. Es wird an-
genommen, daB die thermische Degradation durch Spannungskorrosion
verursacht wird, was sich jedoch nicht auf die Spannungskorrosion

der Glasphase bezieht.

Neben den obengenannten Untersuchungen uber die Einflisse auf das
thermische Degradationsverhalten sind zahlreiche Entwicklungsar-
beiten bekannt geworden, die das Ziel der Verhinderung der thermi-
schen Degradation verfolgen. Es hat sich gezeigt /89-91/, daB die
t-m Umwandlung bzw. die thermische Degradation von Y-TZP Werkstof-
fen durch den zusatzlichen Einbau verschiedener Oxide wie 2z.B.
Mg0, CaO, CeOp und Al;03 verhindert werden kann (Abb.13).
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Auf der Basis dieser phdnomenologischen Untersuchungen haben F.F.

Lange et al /92/ und M.Yoshimura et al /93/ versucht, die Mecha-
nismen der thermischen Degradation zu untersuchen. Es wurde postu-
liert, daB der Wasserangriff bei der thermischen Degradation mit
der Bildung von Yttriumhydroxid verbunden ist, wobei die Y3*-Ionen

aus dem t-Gitter herausdiffundieren. Dadurch werden Bereiche mit
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Abb.13 Verhinderung der thermischen Degradation durch Zugabe
verschiedener Oxide nach 50 h Gluhung bei 200°C /91/

weniger Yttrium hinterlassen, wo die t-m Umwandlung spontan statt-
finden kann. Wenn die KorngréBfe einen kritischen Wert uberschrei-
tet, fihrt diese t-m Umwandlung zur Bildung von Mikrorissen; Was-
ser kann infolgedessen ins Innere des Werkstoffs vordringen, was
zur weiteren Destabilisierung der t-ZrO, Phase fuhrt. Neben dieser
Theorie wurde auch festgestellt /94/, daB das Wasser die Energie-
barriere fir die Keimbildung der t-m Umwandlung erniedrigen und
dadurch die thermische Degradation beschleunigen kann. In /95/
wurde festgestellt, daB Wasser das Kristallitwachstum der t- und

m-ZrO, Phasen beschleunigt.
2.5 Ermiidungsverhalten
Die Ermidung keramischer Werkstoffe und vor allem der umwandlungs-

verstarkten Keramiken unter statischer und zyklischer Beanspru-
chung hat in den 1letzten Jahren zunehmendes Interesse gefunden.
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Nach G.Grathwohl /96/ orientieren sich die Untersuchungen an zwei

zentralen Punkten:

1. Statistische Absicherung des Ermidungseffekts. Die Notwendig-
keit der statistischen Vorgehensweise ergibt sich direkt aus der
immer vorhandenen und 1letztlich durch die Sprdédigkeit bedingten
Streuung der Festigkeitseigenschaften keramischer Werkstoffe. Die
Absicherung des Ermidungseffekts beinhaltet zwei wesentliche Punk-
te: die Identifizierung eines spezifisch-zyklischen Ermidungsef-
fekts bzw. seine Absetzung gegen die durch Korrosion bedingte sta-
tische Ermidung sowie die Bestimmung der Dauerfestigkeit und/oder
der Lebensdauer unter statischer und zyklischer Beanspruchung, die
letztendlich das Kriterium fir die technische Anwendung der Kera-

miken darstellt.

2. Charakterisierung des belastungs- und umgebungsspezifischen
Rifwachstumsverhaltens. Hier wird entsprechend den ublichen bruch-
mechanischen Ansatzen die Ermidung vor allem als Wachstumsméglich-
keit eines 2zuvor eingebrachten diskreten Makrorisses betrachtet
und studiert. Die hauptsachlich interessierenden Aussagen sind da-
bei vor allem die aus den v-Ky Kurven (Abb.14) bzw. da/dN- AK Kur-
ven bei zyklischer Beanspruchung erhaltlichen Schwellwerte Kyp so-
wie die n-Werte aus dem Potenzgesetz in Abhangigkeit wvon der

Spannungsfunktion und den Umgebungsmedien.

Bereich i

Bereich Il

. |

da/dt=A-K |

I

Bereich |

RiBgeschwindigkeit da/dt

Kio Kic
Spannungsintensitat K

Abb.14 Schematische Darstellung der v-Kr-Kurve fur die
unterkritische RiRausbreitung /97/
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Neben diesen beiden Punkten sind die Mechanismen der Ermidung (be-
sonders unter zyklischer Beanspruchung) und der EinfluB der Gefl-
geparameter, vor allem der spannungsinduzierten t-m Umwandlung auf
das Ermidungsverhalten Gegenstand vieler Untersuchungen.

2.5.1 Unterkritische RiBausbreitung von umwandlungs-—

verstarkten Keramiken

Die unterkritische RiBausbreitung von umwandlungsverstarkten Kera-
miken ist bisher nur ansatzweise untersucht worden. Pabst et al
/98/ haben bei ihren DT- und dynamischen Ermidungsversuchen fest-
gestellt, daf bei umwandlungsfahigen Mg-PSZ (15 und 35 % t-ZrOj)
Keramiken das Potenzgesetz nur bei Ky-Werten von 80 bis 90 % der
Krc-Werten gultig ist.Bei hoheren Ky-Werten (>90% Kjyc) bleiben die

RiBgeschwindigkeiten konstant (Abb.15). In Abb.15 ist ersichtlich,
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Abb.15 EinfluB der t-m Umwandlung auf die unter-
kritische RiBausbreitung bei Mg-PSZ /98/

daB bei Mg-PSZ nach 1500°C, 5h Glihung (nicht mehr umwandlungsfah-
ig) die v-K1 Kurve nach links verschoben wird und kein Plateau der
RiBgeschwindigkeit mehr auftritt. Interessant ist hier auch zu be-
merken, daf die n-Werte in beiden Materialzustanden bei 54 unver-
andert bleiben. Nach Pabst et al ist das Plateau und die Verschie~-
bung der v-Kr-Kurve auf die t-m Umwandlung bzw. die dadurch ent-
standene Druckeigenspannung in der ProzeBzone zuriickzufithren. Die-
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se Umwandlung hat jedoch keinen Einfluf auf den n-Wert fir die un-
terkritische RiBausbreitung. Messung der Festigkeit in Abhangig-
keit von der Belastungsgeschwindigkeit (dynamische Ermiildung) bei
Pabst et al liefert etwa den gleichen n-Wert von 51 fur die unter-
kritische RiBausbreitung. Auch J.D.Helfinstine et al /99/ haben
dynamische Ermudungsversuche an drei Mg-PSZ Keramiken durchgefihrt
und dabei n-Werte von 46 bis 68 bestimmt. Hecht et al /100/ haben
dynamische Ermidungsversuche sowohl an Luft mit 10% Hy;0 als .auch
in trockenen N, durchgefiilhrt und konnten zeigen, daB die Festig-
keitswerte der untersuchten Mg-PSZ Keramiken an Luft mit 10% HpO0
ca. 10 % niedriger sind als die in trockenen N, wobei die Festig-
keitswerte mit hoéherer Belastungsgeschwindigkeit in beiden Umge-
bungen héher sind als die mit niedrigerer Belastungsgeschwindig-
keit. Die n-Werte betrugen jeweils 71 in N und 40 an Luft mit 10
% HyO.

Im Unterschied zu den Mg-PSZ Keramiken sind die n-Werte fiar Y-TZP
Keramiken bei verschiedenen Autoren sehr unterschiedlich. So erge-
ben sich n-Werte fur Y-TZP mit jeweils 2, 3 und 4 Mol.-% ¥,03 nach
Ashizuka et al /101/ aus dynamischen Ermiddungsversuchen bei Raum-
temperatur mit 67, 41 und 45, wahrend die n-Werte von zwei Y-TZP
(Z-191 mit 5 Gew.-% Y5053 und Z-201 mit 5,4 Gew.-% ¥,03) nach Hecht
et al /100/ bei Raumtemperatur in trockenem N, jeweils 25 und -400
betragen. An Luft mit 10% H;0-Feuchtigkeit =zeigt der Z-191 Werk-
stoff einen n-Wert von 640. Hecht et al /100/ haben auch bei Ce-
TZP Keramiken die n-Werte von 155 und 42 in trockenen N, und an
Luft mit 10% H,O0-Feuchtigkeit bestimmt.

Negative n-Werte wurden auch an ZTA Keramiken von Hecht et al
/100/ (Al,03 mit 19 % ZrO;) und Pabst et al /102/ (Al,;053 mit 15
Vol.-% 2r0,) bei ihren dynamischen Ermidungsversuchen festge-
stellt. Nach Pabst et al /102/ ergeben DT-Messungen aus der "kons-
tanten Last-Methode" keinerlei Hinweis auf eine unterkritische
RiBausbreitung. In beiden Literaturquellen wurde der negative n-
Wert als Folge der t-m Umwandlung und dadurch entstandener Druck-
eigenspannung diskutiert. P.F.Becher /103/ hat das Verhalten der
unterkritischen RiBausbreitung von ZTA(Y) (ZrO, mit jeweils 1 und
3 Mol.-% Y503 stabilisiert) mit DC Proben untersucht und dabei
festgestellt, daB, ahnlich wie bei Mg-PSZ, die spannungsinduzierte
t-m Umwandlung die v-Kj-Kurve zu hdéheren Ki-Werten verschoben hat,
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ohne dabei die Steigung, d.h. den n-Wert zu &ndern (Abb.16). Nach
Becher kann die t-m Umwandlung, die zur Erhéhung der RiBzahigkeit
Kyc fuhrt, ebenfalls den Materialwiderstand gegen die unterkriti-
sche RiBausbreitung erhéhen.
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Abb.16 EinfluB der t-m Umwandlung auf die unterkritische
RiBausbreitung bei ZTA(Y) /103/

2.5.2 Zyklische Ermidung

Die Untersuchungen iber die zyklische Ermidung der umwandlungsver-
starkten Keramiken beschranken sich bisher fast ausschlieBflich auf
die Mg-PSZ Keramiken. M.V.Swain et al /104/ haben sowohl statische
(4 Punktbiegung) als auch zyklische (4 Punktbiegung und Umlaufbie-
gung) Ermudungsversuche an zwei Mg-PSZ (Typ MS und TS) durchge-
fihrt, und dabei festgestellt, daB die Dauerfestigkeitswerte unter
statischer Belastung jeweils bei 70% und 90% der Kurzzeitfestig-
keit und die n-Werte jeweils bei 103 und 108 fur MS und TS liegen.
Bei ihren Vierpunkt-Biegeschwellversuchen (R=0 und 0,6) haben sie
n-Werte von 70-100 und 120 fir Ms und TS bestimmt, die Dauerfes-
tigkeit konnte jedoch wegen der geringen Anzahl der Proben nicht
angedgeben werden. Im Unterschied dazu haben sie in ihren Biegeum-
laufversuchen die Dauerfestigkeit jeweils von 46%(MS) und 64% (TS)
und n-Werte von 36 (MS) und 34 (TS) bestimmt.Gefiigeuntersuchungen
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an vorher polierten 2Zug- und Druckseiten von Biegeschwellproben
zeigten deutlich, daB lokale Gefigeschiadigung bzw. Umwandlungsver-
formung an beiden Seiten auftreten. M.V.Swain erklart diese Ge-
figeschadigung unter Druckspannung als Ursache fiur den =zusatz-
lichen zyklischen Ermidungseffekt, weist aber gleichzeitig darauf
hin, daRf die Mechanismen dafiur weiter untersucht werden sollen.

Diese Gefligeschadigung unter zyklischer Druckbeanspruchung haben
S.Suresh et al /105,106/ intensiv untersucht. Sie haben Druck-
schwellversuche an Mg-PSZ, Al;03, Y-TZP und Sij3N, mit Sagekerb
durchgefihrt und konnten Rifinitiierung und RifBausbreitung unter
zyklischer Druckspannung, die weit unterhalb der Druckfestigkeit
liegt, beobachten. Voraussetzungen und Ursachen dieser Ermidungs-
prozesse sind Spannungskonzentrationen im Gefiige, Phasenumwand-
lungen und andere Geflgereaktionen, die zumindest teilweise irre-
versiblen Charakter haben. S.Suresh et al /107/ haben auch Biege-
schwellversuche mit Biegeproben mit Sagekerb an Mg-PSZ und Y-TZP
durchgefihrt und dabei einen Selbststop-Effekt der unterkritischen
RiBausbreitung festgestellt. Beispielsweise setzt die RiBausbrei-
tung schon ab einer Spannungsintensitat von Ky=4 MPa*/m ( AK=3,4
MPa*/m ) ein, hort jedoch nach eiﬁer RiRausbreitung von 10-40 um
auf. 2Zyklieren bis N=100000 bei unveranderter auBerer Spannung
fihrt zu Keiner weiteren RiBausbreitung. Nur durch weitere Erhoé-
hung der 3JduBeren Last 14Rt sich der RiB weiter ausbreiten. Nach
S.Suresh et al héﬁgt dies mit der Umwandlungsverstarkung bzw. dem
R-Kurven-Verhalten zusammen, die jedoch unter zyklischer Belastung

weiter untersucht werden sollten.

Mit CT-Proben haben Ritchie et al /108,109/ statische und zykli-
sche (Biegeschwellversuch mit R=0,1-0,5) Ermudungsversuche an Mg-
PSSz Keramiken nach unterschiedlichen Warmebehandlungen und dadurch
unterschiedlichen Kjc-Werten sowohl an Luft als auch in Np-Atmos-
phdre und H,0 durchgefihrt. Wie in Abb.17 dargestellt ist, liegen
die Schwellwerte Kyg unter zyklischer Beanspruchung bei 40% des
Kic-Wertes, wahrend sie bei der statischen Belastung in Np und Hp0
jeweils 78% und 63% des Kycg-Wertes betragen. Auch die RiBgeschwin-
digkeit ist unter zyklischer Belastung 7-8 GroéBenordnungen hoher
als die unter statischer Belastung bei gleichen Kiy-Werten. 1In
Abb.18 sind v-Kp Kurven verschiedener Mg-PSZ Keramiken darge-
stellt. Man erkennt hier deutlich, daBf die Umwandlungsverstarkung



24

nicht nur die Kjc-Werte, sondern auch den Widerstand gegen die un-
terkritische RiBausbreitung erhéht. Die Kpg, z-Werte liegen inte-
ressanterweise bei allen PSZ Keramiken bei etwa 45-50% der Plateau
Kyc-Werte. Die Untersuchungen der zyklischen Ermidung in H5;0, Luft
und Ny—-Atmosphdren haben auch gezeigt, daB, &hnlich wie bei stati-
scher Belastung, die Kjyp,z-Werte in Hy0 am niedrigsten und in Np-

Atmospare am héhsten sind.
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Abb.17 v-Ky-Kurven von Mg-PSZ in Abhangigkeit von der
Umgebungsatmosphare und Art der Belastung /109/
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Abb.18 da/dN- AKy-Kurven verschiedener Mg-PSZ unter
zyklischer Belastung /108/
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3 Experimentelle Durchfiihrung

3.1 Probenherstellung

Die Herstellungsstudien sollten dazu dienen, Probenmaterialien mit
systematischer Gefugevariation fir Untersuchungen z.B. der mecha-
nischen Eigenschaften, der thermischen Degradation und mechani-
schen Ermidung zu erhalten. Die Gefugevariation bezieht sich u.a.
auf die Variation der spannungsinduzierten t-m Umwandlung bzw. der
GréBe der Umwandlungszone, sowie die Verdnderung der KorngroBe
bzw. der FehlergréBe. Dies wurde erreicht, indem einerseits die
Art und Menge der Stabilisatoren wie z.B. Y503 und CeO, sowie des
Al,03-Gehaltes variiert, und andererseits die Herstellungsbedin-
gungen wie z.B. die Sinter- und HIP-Bedingungen verandert wurden.
Als Vergleich wurden auch zwei Industriematerialien (Z2-191 und ZN-
100) in die Untersuchung einbezogen. Die hergestellten bzw. unter-
suchten Werkstoffe sind in Tabelle 5, 6 und 7 aufgelistet.

3.1.1 Pulveraufbereitung und Charakterisierung

3.1.1.1 Chemische Zusammensetzung

Tabelle 1: Chemische Zusammensetzung der Ausgangspulver

Probenbe- ZrO, Al;03 CeO Y503 HfO,; SiO; Fey03 Naj0 Herstel-

zeichnung Gew% Gew% Gew$ Gew% Gews Gews Gew3 Gew% ler-Firma

TZ-2Y 96,1 0,066 __ 3,74 __ 0,091 0,029 0,004 Tosoh
TZ-3Y 94,7 0,088 . 5,22 __ 0,007 0,005 0,005 Tosoch
TZ-3Y20A 74,8 20 . 5,22 __ 0,007 0,004 0,009 Tosoh
DN-Zr0, 93,5 0,16 __. 4,8 1,45 0,037 0,039 0,059 Dynamit-
DN-Al,03 . 99,5 _ __. __ 0,04 0,02 0,3 Nobel

Ce~TZP 85,6 0,02 12,7 . 1,47 0,15 0,05 — Unitec




26

Verschiedene Ausgangspulver von drei Firmen wurden fiar die Proben-
herstellung ausgewdahlt. In Tabelle 1 sind die chemischen Zusamen-
setzungen nach Firmen-Angaben wiedergegeben. Die Variation der
Stabilisatoren wie z.B. CeO; (9 Mol.-%) und Y503 (2 und 3 Mol.-%)
sowie der Anteil von Al,;03 bis zu 20 Gew.-% bieten schon vom Aus-
gangspulver her eine breite Basis fur das unterschiedliche t-m Um-
wandlungsverhalten. Neben dieser gezielten Variation ist der Ge-
halt an Verunreinigungen sehr unterschiedlich. Beispielsweise ist
der Verunreinigungsgrad bzgl. SiO;, Fej03 und NajsO bei den Tosoh
Pulvern sehr niedrig, mit der Ausnahme, daB der SiO;-Gehalt bei
TZ-2Y Pulver auffdllig hoch ist. Im Unterschied dazu ist der Ver-
unreinigungsgrad von DN- und Unitec-Pulver fast eine GréBenordnung

hoher als der von Tosoh-Pulver.

3.1.1.2 Pulveraufbereitung

Wahrend bei Tosoh-Pulver alle Komponenten chemisch cogefdllt vor-
liegen, muBten 2r0O; und Al,03 Pulver der Firma Dynamit Nobel me-
chanisch gemischt werden, um Zusammensetzungen mit jeweils 20 und
40-Gew.-% Al,03 zu erhalten. Eine intensive und vor allem eine ho-
mogene Mischung dieser 2Zusammensetzungen wurde durch eine zwei-
stindige Atrittormahlung in Isopropanol erreicht. Das reine DN-
ZrO5 Pulver wurde ebenfalls mischgemahlen, um eine einheitliche
Ausgangsbedingung fur das Sintern der DN-Pulver 2zu schaffen. Der
Mahlbehalter, die Mahlkugeln und die drei rotierenden Scheiben be-
stehen aus Al,03 der Firma Netzsch, die Antriebsachse des Ruhr-
werks besteht dagegen aus einem Edelstahl. Bei Jjedem Atrittor-
Mischmahlvorgang wurden 150 g Pulver, 200 g Al,03 Mahlkugeln und
ca. 200 ml Isopropanol in den Mahlbehalter gefullt. Die Umdreh-
ungsgeschwindigkeit betrug 1500 U/Min. Die mischgemahlenen Pulver
wurden mit den Mahlkugeln und Isopropanol zusammen 20 Stunden in
einem Behdlter stillgelegt. Das Pulver und die Mahkugeln setzten
sich dabei ab, so daB das Isopropanol sich absaugen lief. Danach
wurde das Pulver und die Mahlkugeln zusammen in einem Luftofen bei
130°C, 2 Stunden getrocknet. Durch Sieben kann dann das Pulver von
den Mahlkugeln getrennt werden. Vor dem Atrittor-Mischmahlen wurde
das Gewicht der Al,;03 Mahlkugeln genau bestimmt. Nach dem Sieben
wurden die Mahlkugeln im Ultraschallbad mit Isopropanol gewaschen,
wieder getrocknet und erneut gewogen. Die Differenz des Gewichts
vor und nach dem Mischmahlen ergibt die Abriebmenge der Mahlku-
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geln. Bei den Tosoh- und Unitec-Pulvern wurde keine Pulveraufbe-

reitung vorgenommen.

3.1.1.3 Pulvercharakterisierung

(a) TeilchengréBenverteilung

Die TeilchengréBenverteilung der Pulver wurde mit der Laserbeu-
gungsmethode gemessen. Vor der Messung wurde das Pulver in destil-
liertem Wasser 2 Minuten durch Ultraschall dispergiert, damit die
groBen, locker verbundenen Agglomerate aufgeldst werden. Die dann
gemessene TeilchengréBenverteilung stellt einen relativen Ver-
gleich dar, wie fest bzw. wie groB die Aggregate sind, die bei der
Ultraschallvorbehandlung nicht aufzulésen waren.

(b) Spezifische Oberflache

Zur Messung der spezifischen Oberflache kam das dynamische Sorp-
tionsverfahren zur Anwendung, das mit der BET-Gleichung ausgewer-
tet wurde. Der Vorteil des Sorptionsverfahrens liegt dabei in der
weitgehenden Unabhangigkeit von der Agglomerat- und Aggregatbil-
dung. Aus der spezifischen Oberflache 1laBt sich dann die aquiva-
lente TeilchengréBe berechnen, die der mittleren KristallitgroésBe

entspricht. Die Berechnung erfolgte nach folgender Formel:

Dg=— ( pm ) (3)

wobei P die Dichte in g/cm3, S die spezifische Oberflache in m2/g
und Dy die &dquivalente TeilchengroBe in um ist. Bei der Umrechnung
wurde spharische Form der Kristallite angenommen.

(c) REM-- und TEM-Aufnahmen

Die Form, die GréBe und die GréBenverteilung der Agglomerate, Agg-
regate und Kristallite wurden am REM und TEM charakterisiert. Fur
die Untersuchung der Agglomerate am REM wurde das Pulver auf einen
Aluminiumtriger gelegt und eine leitende 0,01-0,02 pm dicke Gold-
schicht aufgesputtert. Vor der Untersuchung der Kristallite am TEM
wurde das Pulver mit Isopropanol im Ultraschallbad 10 Minuten di-
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spergiert, um die Aggregate aufzulésen. Das dispergierte Pulver
wurde mit einem Kupfergitter aufgenommen. Nach Abdampfen des Lo6-
sungsmittels blieb eine dinne Schicht der Kristallite auf dem Tra-
ger zurick, die sich mit dem Elektronenstrahl durchstrahlen 1last.
Die Aggregate wurden an der Bruchflache der Grunlinge am REM un-

tersucht.

(d) Phasenanalyse

Die Phasenzusammensetzung der Ausgangspulver wurde rontgenogra-
phisch an einem Réntgen-Diffraktometer der Firma Siemens Modell D
500 untersucht. Die genaue Auswertung ist Kapitel 3.2.1.1 be-

schrieben.

3.1.2 Pressen und Grinbearbeitung

Zum Beginn der Arbeit stand kein groBes Matrizen-Prefwerkzeug fur
die Herstellung der Biegeproben zur Verfugung; deswegen wurden
Gummiformen aus Vulkollan mit Abmessungen von 40%*50*%200 mm, 5mm
Wandstarke durch EingieBen angefertigt. Y-TZP und Y-TZPA Pulver
wurden in die Gummiform eingefillt und danach die Form von beiden
Seiten mit Gummistopfen abgedichtet. Diese mit Pulver gefillte,
abgedichtete Gummiform wurde dann bei 400 MPa kalt isostatisch
gepreft. Die Abmessungen der Grunlinge betrugen danach 20*30%60
mm3. Daraus wurden kleine Proben mit den Abmessungen 8%8%15 mm3
fur den Dilatometerversuch gesdgt und trocken geschliffen. Fur die
Herstellung von Biegeproben wurden die grofen Grunlinge mit SicC
Schleifpapier geschliffen, um eine bessere Planparallelitat zu
erhalten. Bei der Herstellung von Ce-TZP Materialien 2zu einem
spateren Zeitpunkt stand ein groBes Matrizen-PreBwerkzeug zur
Verfugung. Damit wurde das Ce~TZP Pulver der Firma Unitec zuerst
auf einer hydraulischen Presse bei einem Druck von 6 MPa
zweiseitig zu einer Platte von 7%45%65 mm3 gepreft und dann in
einer Plastikfolie eingeschweift und 1leicht evakuiert. Danach
wurden die PreBlinge bei 200 MPa kalt isostatisch gepreft. Die
Abmessungen der Griinlinge betrugen 6,3%52*57 mm3 nach dem
kaltisostatischen Pressen. Dilatometerproben wurden nach derselben
Herstellprozedur aus einer etwas dickeren Platte mit einer Form
von 8*8*15 mm3 gesagt und geschliffen.
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3.1.3 Sintern

3.1.3.1 Sinterversuch am Dilatometer

Das Schwindungsverhalten der verschiedenen Ausgangspulver wurde am
Dilatometer (Netzsch Modell 402 E) untersucht. Damit soll@e die
Sinterfahigkeit der verschiedenen Ausgangspulvern untersucht bzw.
verglichen sowie der EinfluB der Al,;03-Zugaben auf das Sinterver-
halten von 2rO,; bestimmt werden. Weiter 1aft sich der Temperatur-
Zeit 2Zyklus fir die verschiedenen Ausgangspulver bzgl. der End-
dichte und der KorngréBe optimieren. Bei allen Dilatometerversu-
chen wurde die Aufheiz- und Abkihlgeschwindigkeit bei 5°C/min.
konstant gehalten, die Endtemperatur jedoch zwischen 1300°C und
1550°C variiert. Die Sinterdauer betrug dabei 0,5 bis 2 Stunden.
Die Versuche wurden an strémender Luft durchgefithrt. Die Tempera-

turgenauigkeit betrug *1 °C.

3.1.3.2 Sintern der grofen Platten

Die Sinterung der groBen Platten wurde in einem Luftofen durchge-
fuhrt. Dabei traten zusatzliche Probleme auf, die bei den Dilato-

meterversuchen nicht gegeben waren. So ist der Temperaturgradient
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Abb.19 Typischer Temperatur-Zeit Zyklus far
die Sinterung der groBen Platten
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in der Probe wegen des gréBeren Volumens und der schlechten Warme-
leitfahigkeit des Zr0O, viel gréBer als in der kleinen Dilatometer-
probe. Eine 2zu schnelle Aufheizgeschwindigkeit kann wegen des da-
durch bedingten groéBeren Temperaturgradienten zu stark unter-
schiedlicher Schwindung zwischen Probenrand und Probenmitte fih-
ren, was sogar Makrorifbildung zur Folge haben kann. Deswegen wur-
de die groBe Probe dementsprechend langsam aufgeheizt. Wie in
Abb.19 dargestellt, ist die Aufheizgeschwindigkeit wvon Raumtempe-
ratur bis zu etwa 400°C mit 2°C/Min. sehr langsam, da eine schnel-
lere Aufheizgeschwindigkeit in diesem Temperaturbereich zu einer
starken Schwankung der Temperatur im Luftofen (Die Regelparameter
des ILuftofens sind fur Temperaturen uUber 400 °C optimiert.) und
dadurch zur Makrorifbildung der Proben gefuhrt hatte. Bei Tempera-
turen Uber 1000°C muB die Aufheizgeschwindigkeit wegen der sehr
hohen Schwindungsrate bzw. der sehr starken Temperaturabhangigkeit
der Schwindungsrate wiederum niedrig gehalten werden. Die Tempera-
turgenauigkeit des Luftofens betrug * 5°C bei Temperaturen uber

1000°C.

3.1.4 Sinter-HIP und Nach-HIP von Y-TZP(A) Materialien

Um die Restporositdt bzw. die GroéBe der Ausgangsfehler nach dem
Sintern zu minimieren, wurde ein Teil der gesinterten Proben durch
das HIPen nachverdichtet. Zum Vergleich wurden auch Sinter-HIP
Versuche durchgefihrt. Abb.20 stellt die Sinter-HIP bzw. Nach-HIP
Parameter dar. Drei Verfahrensablaufe wurden realisiert: Sinter-
HIP (SH), Nach-HIP (s) und Nach-HIP (w). Bei dem Sinter-HIP Zyklus
(Abb.20-a) wurden die Proben zuerst ohne Druck bis 1340°C aufge-
heizt und bei dieser Temperatur 30 Minuten gesintert. Dabei wurde
der PorenabschluB erreicht. AnschlieBend wurden die Proben auf
1300°C abgekiuhlt und gleichzeitig wurde der Druck bis 150 MPa auf-
gebaut. Die Proben wurden dann bei 1300°C,150 MPa BOVMinuten ge-
halten.Zum SchluB wurden gleichzeitig die Temperatur und der Druck
erniedrigt. Bei dem Nach-HIP(s) Verfahren wurden die Proben zuerst
bei 1300 bis 1450°C in der HIP-Anlage unter Ar Atmosphare, beim
Nach-HIP(w) Verfahren dagegen in einem ILuftofen gesintert. Danach
wurden die Proben wieder auf 1300°C aufgeheizt. Beim NH(s)
(Abb.20-b) wurde der Druck erst beim Erreichen der Endtemperatur
bis 150 MPa aufgebaut. Beim NH(w) (Abb.20-c) wurde der Druck
gleichzeitig mit der Temperatur bis 150 MPa erhoht.
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Abb.20 Typischer Temperatur-, Druck- und Diéhte—
Zeit Zyklus bei Sinter-HIP und Nach-HIP

3.1.5 Probenvorbehandlung

Aus den gesinterten grofen Platten von Y-TZP(A) Materialien wurden
im Lohnauftrag von verschiedenen Firmen Normbiegeproben der Abmes-
sungen 3,5%4,5%45 mm3 herausgetrennt und geschliffen. Die Genauig-
keit der Abmessung betrug dabei in der Regel *5 um und die Planpa-
rallelitat 0,1 um/mm. Um die durch das Schleifen entstandenen Ei-
genspannungen und die spannungsinduzierte t-m Umwandlung ruckgan-
gig 2zu machen, wurden alle Biegeproben nach dem Schleifen bei
1300°C bis 1350°C, 2 Stunden in einem Luftofen gegluht. Die Auf-
heiz~ und Abkihlgeschwindigkeit betrug dabei 5°C/Min.

3.2 Charakterisierung der hergestellten Materialien

Die hergestellten Materialien wurden bzgl. ihrer Geflige, der Pha-
senzusammensetzungen und der mechanischen Eigenschaften umfassend
charakterisiert. Diese Charakterisierung stellt einerseits das
Kriterium fir die Qualitat der Ausganspulver und die Herstellungs-
bedingungen dar und ermdéglicht andererseits das Verstandnis des
Zusammenhangs 2zwischen den Gefigeparametern und den mechanischen

Eigenschaften.
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3.2.1 Gefligeuntersuchung und Phasenanalyse

3.2.1.1 Phasenanalyse

Die quantitative Phasenanalyse wurde rodéntgenographisch am Diffrak-
tometer ( Siemens Modell D 500 ) mit Cu Ko Strahlung durchgefuhrt.
Abb.21 stellt exemplarisch das Versuchsprotokoll des Roéntgendif-
fraktometerversuchs fur die Y-TZP Probe dar. Der Anteil der monok-
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Abb.21 Rontgenographische Phasenanalyse von Y-TZP

linen ZrO; Phase errechnet sich nach /110/ aus dem Verhaltnis der
Intensitaten der (111), und (ll'i)m Peaks zu den Intensitaten der
(111)y, (111)p und (111)¢,k Peaks:

. T(111)m * T(111)m
m3= (4)

IT(111)m + T(211T)m + T(111)t,k

wobei die Intensitdt der Flache unter dem jeweiligen Peak ent-
spricht. Der Anteil der kubischen ZrO,-Phase wurde aus dem Peak

(004) nach folgender Formel berechnet:

Toos)x * ( 1-m% )
k%= (5)

I(oo4a)x * T(ooa)t + I(400)t
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3.2.1.2 Gefigeuntersuchung

Die Gefige wurden sowohl an polierten Oberflachen als auch an
Bruchflachen im REM untersucht. Die Proben wurden zunachst in Epo-
fix eingebettet und dann auf einer automatischen Schleif- und Po-
liermaschine mit Diamantscheibe und SiC Schleifpapier geschliffen
und danach mit Diamantpaste von 6 um bis 1 um Kérnung poliert. Die
polierten Proben wurden schlieBlich bei 1350°C, 2 Stunden in einenm
Luftofen thermisch geadtzt. Wdhrend die Gefligeuntersuchungen an den
polierten Oberflachen sich auf die KorngréBe, FehlergréBen und de-
ren Verteilung konzentrierten, dienten die Bruchflachenuntersu-
chungen vor allem dazu,die Art des Bruchs sowie die den Bruch aus-
ldésenden Ausgangsfehler 2zu identifizieren bzw. 2zu charakterisie-
ren. Die Y-Verteilung an polierten Oberfliachen wurde mit der Elek-
tronenstrahl-Mikrosonde bei einer lateralen Aufldésung von ca.2 um

untersucht.

3.2.1.3 Dichtebestimmung

Die Dichte der Grinlinge und der gesinterten sowie der gehipten
Proben wurde mit der Wasser-Auftriebs-Methode gemessen. Zunadchst
wurde das Gewicht der Proben an Luft Mj, bestimmt. Dann wurden die
Proben in flussiges Paraffin solange getaucht, bis keine Gasblasen
an der Probenoberfldche entstehen. AnschliefBend wurden die Proben
aus dem Paraffinbad herausgenommen und sorgfaltig abgewischt,
wonach die offenen Poren mit Paraffin gefillt sind. Das Gewicht
der Proben mit Paraffin wurde dann jeweils an Luft Mp j und im
destillierten Wasser Mp y gemessen. Die Dichte 148t sich dann nach
folgender Formel berechnen:
Mg,

P = PH20 (6)
Mp,1-Mp,w

wobei die Dichte von destilliertem Wasser mit Py,0=0,9978 g/cm3
eingesetzt wurde.



34

3.2.2 Untersuchung des spannungsinduzierten t-m
Unmwandlungsverhaltens

Das spannungsinduzierte t-m Umwandlungsverhalten wurde roéntgeno-
graphisch am Diffraktometer untersucht, indem der monokline Pha-
senanteil in verschiedenen Zustdnden wie z.B.an geschliffenen, po-
lierten, geschliffen und danach bei 1350°C, 2 Stunden (fir Ce-TZP
Materialien bei 1300°C, 1h) gegliihten Oberflachen, sowie an BruCh¥
flachen, Zug- und Druckseiten der Biegeproben bestimmt wurde. Bei
den Ce-TZP Materialien wurde neben den obengenannten Untersuchung-
en zusatzlich das AusmaB der spannungsinduzierten t-m Umwandlung
und die Form und Grofe der Umwandlungszone optisch am Lichtmikros-
kop mit Hilfe des Interferenz-Kontrasts untersucht.

3.2.3 Mechanische Eigenschaften

3.2.3.1 E-Modul und Vickers Harte

Der E-Modul wurde durch die Eigenschwingungsmethode nach /111/ am
Gerat Grindo Sonic Typ MK3 gemessen. Dabei wurde die Grundeigen-
schwingung gemessen, und der E-Modul durch eine empirische Formel

ermittelt:
E= (16+M)/(R2+B)-(3933,2+(L/H)3 + 22635+ (L/H)) (7)

wobei R ein der Schwingungsdauer der Grundschwingung proportiona-
ler Wert, M die Masse der Probe und B, H, L jeweils die Breite,

Hoéhe und die Lange der Probe ist.

Die Vickers Harte wurde an polierten und danach bei 1350°C,2 Stun-
den (fir Ce-~TZP Materialien bei 1300°C, 1 Stunde) gegluhten Ober-
flachen bei einer Last von 98 N gemessen. Die Lasteinbringungsdau-

er und die Lastdauer betrugen jeweils 10 Sekunden.

3.2.3.2 Riﬁzéhigkeit KE

Die RiBzahigkeit Kjc wurde sowohl mit der Harteeindruck-Methode
als auch mit der Briicken-Methode gemessen. Fir den Vickers Ein-
druck sind zwei RiBtypen charakteristisch:zum einen der halbkreis-
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(a) : halbkreisférmiger RiB (b): Palmguist Risse

Abb.22 RiBtypen bei einem Vickers-Eindruck nach /112/

(a): Vickers-Eindruck (b) : Vickers-Eindruck
nach Abpolieren

Abb.23 Vickers-Eindruck und der Palmquist-RifB
férmige RiB (Abb.22-a), zum anderen der sogenannte Palmguist-RiB
(Abb.22-b). Um uUberprifen zu koénnen, welcher RiBtyp bei den hier
untersuchten Y-TZP(A) Materialien durch den Vickers Eindruck ent-
steht, wurde die Oberflache nach dem Vickers Eindruck weiter po-
liert. Vergleicht man den Eindruck bzw. den Rif vor (Abb.23-a) und
nach (Abb.23-b) diesem Poliervorgang, dann stellt man fest,daB bei
den Y-TZP(A) Materialien Palmgquist-Risse beim Eindruck entstehen.
Fir den Palmquist-RiB errechnet sich die RiBzdhigkeit Kjc bei der
Harteeindruck-Methode nach Niihara et al /112/ nach folgender For-

mel:
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0,035-Hv-/a
Kic= ' (8)

¢+ (HV/(E+9))0/4 /I/a

wobei Hv, E, a, 1 und ¢ jeweils Vickers Harte, E-Modul, halbe Ein-
druck-Diagonale, Palmquist-RiBlange bzw. Konstante (ca. 3) bedeu-
ten. Der EinfluB der Eigenspannung auf die gemessenen RiBzahig-
keitswerte wurde bei dieser Eindruck-Methode dadurch untersucht,
indem die Kjc-Werte vor und nach der Spannungsarmglihung mit
gleichzeitiger Variation der Belastungen bei dem Vickers Eindruck
gemessen wurden. Die Briicken-Methode ist in Kapitel 3.3 ausfihr-

lich beschrieben.

3.2.3.3 Biegebruchfestigkeit

Die Vierpunktbiegebruchfestigkeit wurde an Biegeproben der Abmes-
sungen 3,5%4,5%45 mm3 mit Innen- und AuBenspannweite von 20 bzw.
40 mm gemessen. Um den Kanteneffekt zu vermeiden, wurden die Kan-
ten der 2ugseite der Biegeproben mit SiC Schleifpapier rund ge-
schliffen. Flir die Y-TZP bzw. Y-TZPA Materialien wurde die Messung
an der Instron Modell 1360 mit einer Belastunggeschwindigkeit von
2 N/s an Luft durchgefihrt. Dieyspéteren Ergebnisse der dynami-
schen Ermidungsversuchen (siehe Kapitel 4.5.1) zeigen jedoch eine
sehr starke Abhangigkeit der Festigkeit von der Versuchsdurchfih-
rung,wie z.B. von der Belastungsgeschwindigkeit und der Umgebungs-
atmosphare. Deswegen wurden, um die Inertfestigkeit zu messen, die
Ce-TZP Materialien an einer Instron, die mit einer Vakuumkammer
ausgestattet ist, geprift. Vor dem Versuch wurde die Vakuumkammer
bis 5E-6 mbar evakuiert und dreimal mit Ar-Gas mit einer Reinheit
von 106 vpm gespiilt. Danach wurde die Festigkeit in Ar-Atmosphare
bei einer Belastungsgeschwindigkeit von 200 N/s gemessen. Die
Randfaserdehnung wurde sowohl mit DMS an den Zug- und Druckseiten
der Biegeproben als auch aus der Mittendurchbiegung bestimmt. Fir
Festigkeitsangaben wurden mindestens je 6 Proben gebrochen und
daraus der Mittelwert und die Standardabweichung berechnet.

3.3 RiBwiderstand und Bruchverhalten

Das R-Kurven-Verhalten und Bruchverhalten von einigen gezielt aus-
gewahlten Y-TZP bzw. Y-TZPA Materialien wurde untersucht. Die Fra-
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gestellungen, ob (ansteigendes) R-Kurven-Verhalten vorhanden ist,
wie stark der Anstieg ist und bei welchem RiBfortschritt das Maxi-
mum des RiBwiderstands erreicht wird, sind von grofier Bedeutung
nicht nur im Hinblick auf das vertiefte Verstandnis der Mechanis-
men der spannungsinduzierten t-m Umwandlungsverstarkung, sondern
auch fuir die Untersuchung des zyklischen Ermidungsverhaltens.Durch
die Variation der Versuchsbedingungen wie z.B. der Belastungsge-
schwindigkeit und der Umgebungsatmosphdre kann die unterkritische

RiBausbreitung direkt untersucht werden.

Bei den Ce-TZP Materialien wurde das Jgr-Kurven-Verhalten und das
Bruchverhalten untersucht. Zielsetzung dabei war, den EinfluB der
gréBeren Umwandlungszone auf das Bruchverhalten der Ce-TZP Mate-
rialien zu bestimmen, und die Korelation zwischen der Festigkeit

und der Rifzahigkeit zu verstehen.

3.3.1 Erzeugung langer natirlich scharfer Anrisse

Die konventionelle Technik fir die R-Kurven Messung verwendet oft
einen Sagekerb als Ersatz fir einen AnriB. Problematik dabei be-
steht jedoch in der Frage,ob der Spannungszustand im Kerbgrund dem
realen Spannungszustand an einer natirlich scharfen RiBspitze
gleicher Lange entspricht. Nach Munz et al 113,114/ darf die
Kerbbreite bzw. der Kerbradius einen kritischen Wert nicht uber-
schreiten, der vom untersuchten Werkstoff und vor allem von der
KorngrofBe abhangig ist. Fur ultrafeinkdérnige Y-TZP(A) und Ce-TZP
Materialien mussen aus diesem Grund naturlich scharfe Anrisse

erzeugt werden.

Abb.24 Erzeugung der RiBkeime durch Knoop-Eindricke
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Fir die Erzeugung natirlich scharfer Anrisse wurde die sogenannte
"Briucken Methode" nach /115/ verwendet. RiBkeime wurden an einer
Seite der Biegeprobe durch Knoop-Eindriicke mit einer Last von 100
N eingebracht. Fur die hier untersuchten Materialien muBten, um
gréBere RiBkeime 2zu erzeugen und dadurch die notwendige Briicken-
last zu erniedrigen, mehrere Eindricke so Uber die gesamte Proben-
breite eingebracht werden, daB sich die Spitzen benachbarter Ein-
drucke filberdecken (Abb.24); andernfalls waren zur RiBerzeugung
héhere Bruckenlasten erfoderlich, die zur Zerstérung der Probe

fuhren kénnten.

Nach der Erzeugung der RiBkeime durch Knoop-Eindricke wurde die
Probe 2zwischen eine Bricke und einen Ambof gelegt und mit einer
hydraulischen Presse belastet (Abb.25).Wahrend bei Y-TZP(A) Mater-
ialien der BruckenanriB bereits bei einer Last unter 50 kN schon
erzeugt werden kann, entsteht bei Ce-TZP Materialien wegen ihrer

o

Briicke
Probe

=
/ RiBkeime

AmboB

R

Abb.25 Schematische Darstellung der Bruckenmethode

sehr hohen RiBzadhigkeit selbst bei 100 kN immer noch kein AnriB.
Hohere Bruckenlasten fihren =zur Zerstorung der Probe unter der
Bricke. Deswegen wurde sehr dinnes Papier unter die Probe gelegt,
um die Zugspannung in der Nahe der RiBkeime bei relativ nie-
drigerer Briuckenlast zu erhéhen. Dieser Versuch fuhrt bei Y-TZP(A)
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Materialien gleich zum katastrophalen Bruch der Probe, bei den Ce-
TZP Materialien dagegen zu einer kontrollierten Rifausbreitung bis
zu etwa 40-50 % der Probenhdhe. Fir optimale Anrisse mussen gro-
Bere RiBkeime erzeugt werden, die Bruckenlast niedrig gehalten
werden und vor allem eine gute Planparallelitat zwischen dem Am-
boB, der Probe und der Bricke, sowie eine vdéllig gleichmaBige
Krafteinleitung bis 2zu 50 kN uber die Briickenstempel sicherge-
stellt werden. In Abb.26 ist der Briickenanrif an der Bruchflache
und an der Seitenfliche einer Biegeprobe dargestellt, wie er durch

(a) : Bruchflache (b): Seitenfléache
Abb.26 BrickenanriB einer Y-TZP Probe

die Optimierung der Versuchsparameter reproduzierbar erzeugt wer-
den kann. Man erkennt deutlich, daB der AnriB sowohl in der Bruch-

flache als auch an der Seitenflache eben verlauft.

3.3.2 Messung des Rifwachstums

Fur die Messung des RiBwachstums beim Dreipunkt-Biegeversuch wurde
die Potential-Methode nach /116/ und die optische Methode verwen-
det. Fur die Potential-Methode wurde die Biegeprobe mit Brickenan-
riBf einseitig mit TiC durch die PVD-Methode beschichtet. Abb.27
stellt schematisch das MeBverfahren dar. Ein konstanter Strom wur-
de durch die Schicht geleitet und die RiBausbreitung wurde durch
die Anderung des elektrischen Potentials gemessen. Fiur die quanti-
tative Messung wurde eine Kalibrierungskurve aufgestellt, indem
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die Potentialdnderung und die RiBausbreitung gleichzeitig gemessen
wurden (Abb.28). Fir die gleichzeitige RiBSlangenmessung wurden
Glaskeramik-Biegeproben benutzt, die unter der gleichen Bedingung
wie die Keramik-Proben mit TiC beschichtet wurden. Dabei wurde je-

TiC-S/ChiCht P;Obe

|=konst.

Abb.27 Schematische Darstellung der Potential-
Methode fir die RiRlangenmessung
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Abb.28 Kalibrierungskurve fur die RiBléngenmessung
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weils eine der Seitenfldchen poliert, um spater die RiBspitze
genau erkennen zu kénnen. Ein Lichtmikroskop wurde an die Instron
Prifmaschine angebaut, und die RiBausbreitung wurde damit bei ca.
20 facher VergréSerung gemessen. Mit Computerhilfe wurde eine Aus-

gleichskurve fir die MeBwerte der Form

117481 993315
a = 5889 - + (9)
U u2

in um fir den Potentialbereich U zwischen 20 und 70 mV berechnet.

Die MeBgenauigkeit betrug dabei ca. * 10 um.

Neben der obengenannten Potentialmethode wurde auch die optische
Methode fir die RiBlangenmessung verwendet. Dabei wurde eine Sei-
tenflache der Biegeprobe poliert und der Dreipunkt-Biegeversuch an
der Prufmaschine durchgefihrt. Nach jedem Be- und Entlastungszy-
klus wurde die Probe ausgebaut und die RiBladnge unter dem Licht-
mikroskop bei 200-500 facher Vergrdéferung gemessen. Diese optische
Methode wurde auch gleichzeitig fir die Beobachtung der RiBflanken
und der Entwicklung der t-m Umwandlungszone vor und wahrend der
RiBausbreitung verwendet. Nach dem Bruch der Probe wurde die Aus-
gangsriflange an der Bruchfldche erneut gemessen und mit der Mes-
sung mit der Potential-Methode und der Messung an der Seitenflache

verglichen.
3.3.3 Messung der RipBzahigkeit, der R-Kurve und der Jr-Kurve

3.3.3.1 Ausgangszustand nach der Anriferzeuqung

In Abb.29 ist der Ausgangszustand der Brickenanrisse der unter-
suchten Materialien schematisch dargestellt. Bei den Y-TZP(A) Ma-
terialien wurde ein Teil der Biegeproben nach der Erzeugung des
Bruckenanrisses 2 Stunden, bei 1300°C in einem Vakuumofen gegliht,
um die wahrend der Erzeugung des Briucken-Anrisses stattgefundene
t-m Umwandlung rickgdngig zu machen. Das Vakuum von ca. 10”2 mbar
dient dazu,Weckselwirkungen zwischen Wassermolekiilen und ZrO; an
der RiBspitze 2zu vermeiden. Somit standen 2zwei Ausgangszustande,
namlich Brickenanrif mit (Abb.29-a) und ohne (Abb.29-b) t-m Um-
wandlungszone fir die R-Kurven-Untersuchung zur Verfigung.
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s a,

(a): BruckenanriB mit t-m (b) : Bruckenanrif’ ohne t-m

Unmwandlungszone Unwandlungszone

Abb.29 Ausgangszustand der Bruchmechanik-Proben: Bricken-
anrisse vor (a) und nach (b) Vakuumglihung

Bei den Ce-TZP Materialien wurden alle Proben nach der Erzeugung
der Briuckenanrisse bei 1200°C, 2 Stunden in einem Vakuumofen ge-
gliht, um die Umwandlung rickgdngig zu machen. Die Ky¢ und die Jp-
Kurven Messung wurde dann an solchen Biegeproben ohne t-m Umwand-
lungszone (Abb.29-b) durchgefihrt.

3.3.3.2 Messung der RiBzahigkeit Ky¢

In Abb.30 ist die Versuchsdurchfihrung bzw.die Auswertung der Kjye-
Messung schematisch dargestellt. Die Biegeprobe (Geometrie:
3,5%4,5%45 mm3; hochkantig) mit BriickenanriB wurde beim Dreipunkt-
Biegeversuch mittendurchbiegungskontrolliert mit einer Geschwin-
digkeit von 10 um/s schnell belastet. Wahrend die Versuche mit den
Y-TZP und Y-TZPA Proben an Luft durchgefihrt wurden, kamen die Ce-
TZP Proben unter Vakuum von 10~2 mbar zum Test, um die unterkriti-
sche RiBausbreitung zu vermeiden. Die Y-TZP bzw. Y-TZPA Materia-
lien zeigen dabei linear-elastisches Bruchverhalten ( Abb.30-a ).

Der Kyc-Wert wurde nach folgender Formel berechnet:

3*P-L
Kic= ——J/a-Y¥(a/H) (10)
2+B-H2

wobel P die Last beim Bruch, B die Probenbreite, H die Probenhodhe,
a die RiBladnge, L die AuBenspannweite der Biegeauflager (=40 mm)
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P/2 P/2

Last
Last

. -

Durchbiegung Durchbiegung

(a): Y-TZP(A) (b): Ce-TZP
Abb.30 Schematische Darstellung der Kyc-Messung

und Y die von der relativen RiBlange X=a/H abhdngige Korrektur-
funktion ist, welche nach W.F.Brown /117/ fur den RiBlangenbereich

0<X<0,6 durch das Polynom
Y<0,6 = 1199‘2,47‘X+12,97'X2—23,17ox3+24,8.x4 (11)

beschrieben wird. Fir den Bereich 0,5<X<1 bestimmte Wilson /118/

die Funktion
Y50,5 = 0,665:X70/5.(1-x)~1,5 (12)

Bei den Ce-TZP Materialien muBte die RiBlange wegen der groferen
plastischen Zone durch die spannungsinduzierte t-m Umwandlung nach

folgender Formel korrigiert werden /119/:
agff= a + h/2 (13)

wobei agff, a, und h jeweils die effektive RiBlénge, die RiBlange,
und die optisch gemessene Gréfe der Umwandlungszone darstellen.
Die RiBzadhigkeit Kjyc 1aBt sich dann nach folgender Formel

berechnen:
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3.P-L
Kic= ———— Jaeff Y( aefs/H ) (14)
2+B+H2

Neben diesem korrigierten Kyc Wert wurde auch das J-Integral far
das Einsetzen der RiBausbreitung bei diesem Versuch fir die Ce-TZP

Materialien nach folgender Formel ausgewertet /120/:

U
J = - G(a/H) (15)
B+ (H-a)

mit G(a/H)= 2 fuar Dreipunkt-Biegeproben /121/ und der Verformungs-
energie U, die der schraffierten Flache unter der Last-Durchbie-
gungskurve entspricht (Abb.30-b). Aus diesem J-Wert kann man dann

den Kyc-Wert berechnen:

Jdrc°E 0,5
Kie = (o ) (16)
1-p 2

3.3.3.3 Messung der R-Kurve und der Jp-Kurve

Abb.31 stellt schematisch die Versuchsdurchfihrung fur die Messung
der R-Kurve und der Jgr-Kurve dar. 2Zwei Versuchstechniken wurden
hier verwendet: einmalige Belastung mit einer Geschwindigkeit wvon
100 um/h (Abb.31-a) und mehrfache Belastung mit Geschwindigkeiten
von 500 pm/h bis 5000 um/h (Abb.31-b). Bei der einmaligen Belas-
tung wurde die Probe im Dreipunkt-Biegeversuch belastet bis 2zum
Punkt A, wo die kontrollierte RiBausbreitung einsetzt, sowie an-
schlieBend weiter belastet bis zum Bruch der Probe. Bei der mehr-
fachen Belastung wurde die Probe im Dreipunkt-Biegeversuch bis zum
Punkt A' (Abb.31-b) belastet; nach einer anschlieBender RiBverlan-
gerung von etwa 200 um (Punkt B') wurde die Probe wieder vollstan-
dig bis zum Punkt C' entlastet. Dieser Vorgang wurde wiederholt,
bis die Probe gebrochen ist. Wahrend die Messung der RiBausbrei-
tung bei der einmaligen Belastung durch die Potential-Methode er-
folgte, wurde die RiBausbreitung bei der mehrfachen Belastung so-
wohl mit der Potential-Methode (fiir Y-TZP(A)) als auch mit der op-
tischen Methode (fur Ce-TZP Materialien) gemessen.
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a: Einmalige Belas- b: Mehrfache Belas- c¢: Mehrfache Belas-
tung bis zum tung; Y-TZP(A) tung Ce-TZP
Bruch; Y-TZP(A)

Abb.31 Schematische Darstellung der Messung der
R~Kurve und der Jr-Kurve

Die Ergebnisse wurden sowohl nach dem Spannungs-Konzept als auch
nach dem Energie-Konzept ausgewertet. Fur die Y-TZP und Y-TZPA
Materialien, die ein linear-elastisches Bruchverhalten aufwiesen,
wurde die Spannungsintensitat Ky nach der Gleichung (10) berech-
net, und der RiBwiderstand R aus der bei der RiBverlangerung umge-
setzen elastischen Energie bezogen auf die neu erzeugte Bruchfla-
che berechnet /122/:

R = (17)

wobel die umgesetzte Energie der schraffierten Flache unter der
Last-Durchbiegungskurve in Abb.31-b entspricht. Die RiBausbrei-

tungskraft G wurde aus der Spannungsintensitat Ky nach folgender
Formel berechnet:

KIZ' (1-V 2)
G = (18)
E
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Bei den Ce-TZP Materialien wurde die Spannungsintensitat Ky wegen
der groBeren plastischen Zone (Umwandlungszone) wiederum nach
Gleichung (14) mit der korrigierten RiBladnge agff nach Gleichung
(13) ausgewertet. Nach dem Energie-Konzept wurde die Jr-Kurve nach

folgender Formel nach /123/ berechnet:

H-aj 2 Uj,i-1
Ji,i-1 = Ji-1 + (19)
H-a;_1 (H-aj-1)*B

wobei Uj j-j die Verformungsenergie darstellt, die der schraffier-
ten Flache in Abb.31-c entspricht. Aus dieser Jr-Kurve kann dann

die Ky, g-Kurve berechnet werden:

J*E 0,5
Ki1,7 = ( —mxrHw) (20)
1-2
3.4 Thermische Degradation

3.4.1 Langzeitige Gluhversuche

Um das thermische Degradationsverhalten von Y-TZP bzw. Y-TZPA zu
untersuchen, wurden 6 Biegeproben und 1 polierte Probe jeder Sorte
zuerst bei 1350°C, 2 Stunden spannungsarm gegliht bzw. thermisch
geatzt, und dann in einem Luftofen bei 250°C, 750°C und 1000°C,
200 Stunden gegliht. Die Aufheiz- und Abkiuhlgeschwindigkeit betrug

dabei ca. 10°C/min.

3.4.2 Nachuntersuchungen

Nach den langzeitigen Gluhversuchen wurden die Proben wiederum
bzgl. der Phasenzusammensetzung, der Gefigednderung und der Ande-
rung der mechanischen Eigenschaften wie z.B. der Vickersharte, der
Biegebruchfestigkeit und der RiBzahigkeit Ky¢ charakterisiert. Um
die Umwandlungstiefe nach den langzeitigen Hochtemperaturglihungen
festzustellen, wurden die Proben nach diesen Gluhungen stufenweise
sorgfartig abpoliert und die Abpoliertiefe wurde mit einem Mikro-
meter gemessen. Nach jedem Poliervorgang wurde die Oberflache
rontgenographisch untersucht. Die Elektronenstrahl-Mikrosonde wur-
de fir die Element-Analyse an vorher polierten und dann langzeitig
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gegluhten Probenoberflichen eingesetzt. Um Uberprifen zu koénnen,
ob die Gefugeanderungen nach den langzeitigen Hochtemperaturglih-
ungen Oberflachen- oder Volumeneffekte darstellen,wurden Biegepro-
ben nach langzeitigen Glithversuchen getrennt,die Querschnitte wur-
den poliert und die Geflige wurden am REM untersucht.

3.5 Ermiidungsversuche
An einigen ausgewdhlten Y-TZP(A) und Ce-TZP Materialien wurde das

Ermidungsverhalten untersucht. Dabei stehen u.a. die folgenden
Fragenstellungen im Vordergrund:

(a) Wie stark ausgepragt ist die unterkritische RiBausbreitung
bei Y-TZP(A) und Ce-TZP Materialien ?
(b) Ist ein zusatzlicher zyklischer Ermidungseffekt neben der

unterkritischen RiBausbreitung bzw. der statischen Ermidung
vorhanden ?

(c) Welcher Zusammenhang besteht zwischen dem Gefligezustand,dem
spannungsinduzierten t-m Umwandlungsverhalten, dem R-Kurven
bzw. dem plastischen Verhalten und dem Ermidungsverhalten

der untersuchten Materialien ?

Um diese Fragen zu beantworten, wurden sowohl statische Ermudungs-
versuche als auch 2zyklische Ermidungsversuche durchgefihrt. Die
Dauerfestigkeit bzw. die Schwellwerte Kjyg sowie die Lebensdauer
unter statischer und zyklischer Belastung wurde miteinander ver-

glichen.

3.5.1 Statische Ermudungsversuche

Um die statische Ermidung infolge der unterkritischen RiBausbrei-
tung untersuchen zu kénnen, wurden 5 statische Prufstande konstru-
iert und im Institut angefertigt. Abb.32 zeigt die schematische
Darstellung des Prifstands. Die Kraft wurde mit Gewichtsscheibe
durch einen Hebelarm Uber eine Kugel und den oberen Stempel der
Vierpunkt-Biegeauflager auf die Probe geleitet. Das Hebelarmver-
haltnis ist 1:6. Die auf die Probe ausgeiibte Kraft wurde mit einer
KraftmeBdose an der Stelle des oberen Stempels geeicht. Die MeBge-
nauigkeit betrug dabei 0,5%. Damit die Versuche im Wasser durchge-
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fithrt werden kénnen, wurden Wasserbehdlter aus Plexiglas um die
Vierpunktbiegeauflager eingebaut. Ein Thermostat wurde ebenfalls
an den Wasserbehdlter angeschlossen,damit die Wassertemperatur bei
20°C konstant gehalten werden konnte. Elektrische Uhrschalter wur-
de an Jjeden Prifstand angeschlossen, die Lebensdauer einzelner

Probe konnte dadurch registriert werden.

— Hebelarm

== [

A Schaltuhr

—Probe
Gewichte

Wasserbehalter
/ aus /
Plexiglas

Thermostat

Abb.32 Schematische Darstellung des statischen Prifstands

Der statische Ermudungsversuch fand bei den Y-TZP(A) Materialien
in destilliertem Wasser statt. Es wurde zuerst die Ausgangsfestig-
keit mit ca. 20 Proben an der Instron Prifmaschine im Vierpunkt-
Biegeversuch bei einer Belastungsgeschwindigkeit von 2N/s gemes-
sen. Damit konnte die Weibull-Verteilung der Ausgangsfestigkeit
bestimmt werden. Weitere 20 Proben wurden statisch in destillier-
tem Wasser bei einer konstanten Last bis 200 Stunden belastet. Da-
bei wurde das Lastniveau bei den Vierpunkt-Biegeversuche bei ca.
10-20% der Bruchwahrscheinlichkeit festgelegt. Die wahrend der
Aufbringung der statischen Last (die Gewichtsscheiben wurden eine
nach der anderen eingelegt) gebrochen Proben wurden als Belas-
tungsbriche bezeichnet. Die nach 200 Stunden statischer Belastung
nicht gebrochenen Proben wurden als Durchlaufer definiert. Die
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Restfestigkeit der Durchliufer wurde danach mit der selben Beding-
ung wie bei der Messung der Ausgangsfestigkeit gemessen.

Im Unterschied zu den Y-TZP(A) Materialien wurden bei den Ce-TZP
Materialien wegen der sehr kleinen Streuung der Festigkeit (< %20
MPa) je 6 Proben beim Lastniveau von 50% bis 90% der mittleren
Festigkeit an Luft statisch bis 200 Stunden belastet.

3.5.2 Dynamische Ermidungsversuche

Die dynamischen Ermudungsversuche, d.h. die Messung der Festigkeit
in Abhdngigkeit von der Belastungsgeschwindigkeit, wurden an ZN-
100 (Y-TZP) Proben der Firma Feldmiihle an der Instron Prifmaschine
Modell 8062 durchgefihrt. Der Versuch wurde positionkontrolliert
mit Geschwindigkeiten von 0,001 bis 0,5 mm/s gefahren.Dies ent-
spricht Belastungsgeschwindigkeiten von 0,17 bis 120 MPa/s. Um den
EinfluB der Umgebungsatmosphdre, vor allem des Wasser- bzw. Feuch-
tigkeitsgehalts festzustellen, wurde der Versuch sowohl in Wasser
als auch in strémender N,- und Ar-Atmosphdre durchgefihrt. Beim
Versuch in N, wurde ein Behdlter aus Plexiglas um die Vierpunkt-
Biegeauflager eingebaut und dann mit Silikonfett abgedichtet. An-
schlieBend wurde N, durch den Behdlter geleitet.Nach einer etwa
funfminitigen Strémung des N; wurde die Probe gebrochen. Um die an
den Probenoberflachen bzw. in den offenen Poren absorbierten Gase
und vor allem die Wasserfeuchtigkeit 2zu reduzieren, wurden spater
die Proben in einem Vakuumkessel, mit dem die Instron Prifmaschine
ausgeristet wurde, getestet. Dabei wurde der Kessel =zunacht bis
4-10-6 mbar evakuiert und 3 mal mit Ar mit einer Reinheit von 1076
vpm gespult, danach wurden die Proben im stroémender Ar-Atmosphéare
gebrochen. Bei jeder Belastungsgeschwindigkeit wurden 6 bis 12

Biegeproben gebrochen.

3.5.3 2Zyklische Ermiidungsversuche

Der Vierpunkt-Biegeschwell-Versuch wurde an der Russenberger Reso-
nanz-Maschine lastkontrolliert an Luft durchgefihrt. Bei allen
Versuchen wurde das Verhaltnis der unteren Spannung zu der oberen
Spannung R=0;/0, bei 0,2 konstant gehalten. Die Frequenz des Ver-
suchs betrug je nach dem E-Modul der Proben zwischen 180 bis 200
Hz. Am Anfang der Versuche wurde die Grenzlastspielzahl fir die Z-
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191 und TZ-3Y20A Proben bei Ng=106 festgelegt. Bei spateren Versu-
chen wurde die Grenzlastspielzahl fir die weiteren Y-TZP und Ce-
TZP Proben auf Ng=107 erhéht. Der sinusformige Verlauf der Last
uber der Zeit wurde mithilfe eines Oszilloskops kontrolliert. Die
Randfaserspannung der Biegeproben bei der zyklischen Belastung
wurde dadurch geeicht, indem die Randfaserdehnung der statisch und
zyklisch belasteten Proben mithilfe der an den 2Zug- und Druck-
seiten der Biegeproben aufgeklebten DMS gemessen und verglichen
wurde. Es ergab sich bei gleicher Spannung dieselbe Randfaserdeh-
nung bei der zyklischen Belastung wie bei der statischen Belastung
(Hier wurden die Oberspannung und dementsprechende Randfa-
serdehnung beim Biegeschwell-Versuch gemessen und mit der Spannung
bzw der Randfaserdehnung unter statischer Belastung verglichen).
Bei der 2-191 Probe wurde, um den Frequenzeffekt festzustellen,
der Biegeschwell-Versuch auch an der Instron Prifmaschine bei 2 Hz
an Luft durchgefihrt. Dabei wurde aus Gruinden der Versuchsdauer
die Grenzlastspielzahl bei Ng=105 festgelegt und das Verhaltnis
der unteren zur Oberspannung R bei 0,2 konstant gehalten.
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4 Versuchsergebnisse

4.1 Probenherstellung

4.1.1 Charakterisierung der Ausgangspulver und der Grunlinge

4.1.1.1 Phasenzusammensetzung der Ausgangspulver

In Tabelle 2 ist die Phasenzusammensetzung verschiedener Ausgangs-
pulver aufgefihrt. Bei den Tosoh-Pulvern wurde keine kubische 2r0,
Phase festgestellt. Der unterschiedliche monokline ZrO, Phasenan-
teil von 48% bei TZ-2Y und 10% bei TZ-3Y bzw. TZ-3Y20A Pulvern
zeigt deutlich den chemischen Stabilisierungseffekt durch Y,0;-Zu-
gabe. Bei den DN-Pulvern wurde trotz des fast gleichen Y,03-Gehalt

Tabelle 2: Phasenzusammensetzung der Ausgangspulver (%)

Probenbe- ZrOp-Phase
zeichnung m t k
TZ-2Y 48 52

TZ-3Y 10 90
TZ-3Y20A 10 90 0
DN-ZrO5 52 38 10
DN-20A 52 38 10
DN-40A 52 38 10
Ce-TZP 55 45 0

wie beim TZ-3Y Pulver eine Phasenzusammensetzung von 52% monoklin-
er, 38% tetragonaler und410% kubischer ZrO, Phase festgestellt.
Dieser hohe Anteil an monokliner ZrO, Phase und das Auftreten der
kubischen 2r0, Phase deuten darauf hin, daB die Y-Verteilung in
den DN-Ausgangspulvern weniger homogen ist als in den Tosoh-Pul-
vern. Die Phasenzusammensetzung des Ce-TZP Pulvers besteht aus 55%

monokliner und 45% tetragonaler ZrO, Phase.

Durch das Abwiegen der Al,03-Mahlkugeln nach dem Atrittor-Misch-
mahlen wurde ein Gewichtsverlust der Mahlkugeln von 4,5 g festge-
stellt, was einer Abriebmenge von 3 Gew.-% der gemahlenen Pulver-



52

menge entspricht. Da die Al,03-Mahlkugeln 10 % Verunreinigungen
(hauptséchlich SiO;) enthalten, liegt die Verunreinigungsmenge der
mit Atrittor mischgemahlenen DN-Pulver durch diese Abriebmenge

fast um eine GroéRenordnug héher als die der Ausgangspulver.

4.1.1.2 Spezifische Oberfldche und Teilchengrofenverteilung

In Tabelle 3 sind die spezifische Oberflache S aus dem Sorptions-
verfahren, &aquivalente TeilchengroéBe D, aus dieser spezifischen
Oberflache, mittlere TeilchengréBe Dggy aus der Laserbeugungsmes-
sung und die KristallitgroBe Dgpj aus der TEM-Untersuchung aufge-
listet. Bei der Umrechnung der aquivalenten TeilchengroBe D wurde
spharische Form der Teichen der Ausgangspulver angenommen. Im Ge-
gensatz zu der spezifischen Oberflache S ist die aquivalente Teil-
chengrofe unabhadngig von der Dichte der Ausgangspulver, was bei
der Betrachtung der Sinteraktivitat vorteilhaft ist. Das Tosoh-Pu-
lver zeigt eine hohere spezifische Oberfldache als das DN-Pulver,

Tabelle 3: Charakterisierung der Ausgangspulver mit
S: spezifische Oberflache aus dem Sorptionsverfahren;
Dy: a&quivalente TeilchengrdéBe aus der spezifischen
Oberflache S; Dggg: mittlere TeilchengroBfe aus der
Laserbeugungsmessung; und Dg,j: KristallitgréBe aus
der TEM-Untersuchung.

Probenbe- S (m2/g) Dy (um) Dggg(um) Dgpi(um)

zeichnung

TZ-2Y 14,00 0,070 1,70 0,06-0,08
TZ-3Y 17,00 0,058 2,50 0,05-0,07
TZ-3Y20A 16,00 0,068 0,67 0,06-0,08
DN-Zr0O, 10,33 0,099 0,76 0,02-0,2
DN-20A 12,92 0,084 0,63 —_—
DN-40A 9,91 0,119 0,70

DN-A1,04 10,00 0,153 2,80 0,06-2,4
Ce-TZP 6,09 0,159 0,60 0,015-0,2

die spezifische Oberflidche des Ce-TZP Pulvers der Firma Unitec ist
am niedrigsten. Auffallig ist, daB das DN-20A Pulver trotz der
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gleichen Mischmahlbedingung eine hohere spezifische Oberflache
aufweist als das DN-40A Pulver. Die 4&quivalente TeilchengréBe
stimmt sehr gut mit der mittleren KristallitgréBe aus der TEM-Un-
tersuchung uberein. Sehr wichtig ist hier zu bemerken, daB die
mittlere TeilchengréBe aus der Laserbeugungsmessung etwa eine Gré-
Benordnung gréBer ist als die KristallitgroBe, mit Ausnahme des
TZ-3Y Pulvers, dessen mittlere Teilchengroéfe etwa um den Faktor 40
groBer ist als die KristallitgroBe. Diese groBere mittlere Teil-
chengrofe weist darauf hin, daB die sehr feinen Kristallite so
fest zu Aggregaten verbunden sind, daB sie sich nicht durch die
zweiminiitige Ultraschalldispergierung im Wasser vor der Laserbeu-

gungsmessung aufldésen lassen.

4.1.1.3 REM- und TEM-Untersuchung der Ausgangspulver und der
Grinlinge

Die Pulver lassen sich weiter mit REM und TEM untersuchen sowie
ihre Teichenform und GréBenverteilung veranschaulichen. Wie in
Abb.33 gezeigt wird, liegt das Tosoh-~Pulver in Form groBerer, lose
verbundener Agglomerate von ca. 60 um vor, die beim Sprihtrocknen
dieser Pulver entstehen. Die AgglomeratgréBe der DN- und Ce-PSZ-
Pulver ist dagegen nicht so gleichmdpig wie die der Tosoh-Pulver.
Alle diese Agglomerate lassen sich aber beim kaltisostatischen
Pressen leicht zu Aggregaten zerbrechen. Wie in Abb.34 dargestellt
ist, treten an Bruchflachen der Grunlinge feine Aggregate unter-
schiedlicher Groéfe auf, die sich beim Pressen nicht weiter zerbre-
chen lassen. Diese Aggregate lassen sich jedoch im Ultraschallbad
mit Isopropanol auflésen, und dadurch last sich die Form und GréBe
der Kristallite in TEM untersuchen. Wie Abb.35 darstellt, bestehen
die Aggregate aus noch feineren Kristalliten. Die mittlere GroéBe
der Kristallite entspricht weitgehend der Angabe im Tabelle 3, die
Form und GroBenverteilung der Kristallite sind jedoch bei den DN-

und Ce-TZP-Pulvern sehr inhomogen.
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Abb.33 Agglomerate vom TZ-3Y Pulver

(a) (b)

(d)

Abb.34 Geflge von Gruinlingen mit unterschiedlicher
Aggregatcharakteristik, (a) TZ-3Y, (b) DN-
2rO5, (c¢) DN-20A und (d) DN-40A
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(a) (b)

017 um.

(c) (d)

Abb.35 Kristallite von TZ-3Y (a), Ce-TZ2P (b),
DN-ZrO, (c) und DN-Al,05 (d) Pulver

4.1.1.4 Grundichte und Dichteverteilung

Im Tabelle 4 ist die relative Dichte der Grunlinge dargestellt,
wobel die Y-TZP bzw. Y~-TZPA Proben bei 400 MPa und die Ce-TZP Pro-
ben bei 200 MPa kalt isostatisch gepreft wurden. Die relative
Dichte nimmt mit steigendem Al;03-Gehalt leicht zu. Bei den Y-
TZP(A) Proben wurde wegen der groferen Grinlinge die Dichte an
verschiedenen Stellen der Grinlinge gemessen. Der Dichteunter-
schied zwischen inneren und &uBeren Bereichen der Grinlinge be-
tragt jedoch nur weniger als 0,2 %, was bedeutet, daB die Dichte-
verteilung nach dem CIPen sehr gleichmdfig ist.
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Relative Grindichte nach dem kaltisosta-

tischen Pressen bei 400 MPa (fir Ce-TZP bei 200 MPa)

Probenbe-
zeichnung 2Y 3Y

TZ-
20A

TZ- TZ- DN-

DN-

DN-
Zr0O, 20A 40A TZP

Ce~-

Relative
Dichte (%) 52 52 55 54

54 57

52

4.1.2

Sinterverhalten

4.1.2.1 Schwindungskurven aus Dilatometerversuchen

Abb.36 stellt die Schwindungskurve der Tosoh-Proben am Dilatometer

dar.

frihen Beginn der Schwindung bei 920°C fur TZ-2Y bzw.

Die Schwindungskurven sind gekennzeichnet durch einen sehr

TZ-3Y sowie

bei 960°C fur TZ-3Y20A und ein einziges Maximum der Schwindungs-
rate bei etwa 1200°C. Die Zugabe von 20 Gew.-% Al,03 verzégert den

SinterprozeB,

indem der Temperaturbereich fur die Sinterung ca.

50°C nach oben verschoben und die maximale Schwindungsrate von 140
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Abb.36 Lineare Schwindung und Schwindungsrate

von Tosch~-Proben im Dilatometer
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auf 80 uV erniedrigt werden (Die Einheit der Schwindungsrate in uvVv
kommt aus den RohmeRdaten des Dilatometers her, sie stellt den
Vergleich der Schwindungsrate verschiedener Proben dar.). Bei den
DN-Proben fangt die Schwindung erst 100°C spater, namlich bei

° | >
N S — = L
/ el
‘:T;', DN-Zr02 dL/LG 130 gf
o O DN-ZrO2 dL/ ' 460 2
> DN-20A dL/Lo J - 2
S -10[" DN-20A dL/cl 190
S DN-40A dL/Lo , 1 3
S 15 DN-40A dL/d : 1-120 5
c V! i} 'S
: v/ -
3 0 . . -“ -150
0 400 800 1,200 1,600

Temperatur (°C)

Abb.37 Lineare Schwindung und Schwindungsrate
von DN-Proben im Dilatometer

1020°C, an (Abb.37). Mit =zunehmendem Al,03-Gehalt ist sowohl die
Temperatur fir das Maximum der Schwindungsrate als auch der gesam-
mte Temperaturbereich, bei dem die Sinterung stattfindet, nach
oben verschoben. So ist die Sinterung von DN-ZrO, Probe bei 1440°C
fast beendet, wahrend die Schwindung bei DN-20A und DN-40A Proben
bei 1460°C und 1510°C immer noch nicht abgeschlossen ist. Wie in
Abb.38 dargestellt ist, findet noch weitere Schwindung in der iso-
thermen Versuchsphase statt.Betrachtet man nun dieses unterschied-
liche Sinterverhalten zwischen Tosoh-Proben und DN-Proben im 2Zu-
sammenhang mit der spezifischen Oberflache bzw. der 4&quivalenten
Teilchengféﬁe und der KristalitgréBe und deren Verteilung, die als
MaB der Sinteraktivitat betrachtet werden kénnen, dann 1laBRt sich
schlieBen, daB der relativ spate Beginn der Schwindung der DN-Pro-
ben auf die niedrigere spezifische Oberflache und damit verbunden
auf die niedrigere Sinteraktivitat der Ausgangspulver zurickzufih-
ren ist.
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Abb.39 Lineare Schwindung und Schwindungsrate von Ce-TZP

In Abb.39 ist die Schwindungskurve der Ce-TZP Probe dargestellt.
Trotz der relativ niedrigeren spezifischen Oberflache der Aus-
gangspulver beginnt die Schwindung schon bei 1040°C und ist bei



59‘
1490°C weitgehend abgeschlossen. Das Maximum der Schwindungsrate,
das erst bei 1350°C erreicht wird, ist mit 165 uvV am hdéchsten fur

die untersuchten Werkstoffe.

4.1.2.2 Herstellung der Biegegroben durch Sintern und HIPen

Wahrend das Schwindungsverhalten am Dilatometer mit kleinen Proben
untersucht wurde, muBten fir die Herstellung der Biegeproben groé-
Bere Grunlinge in einem Luftofen gesintert und zum Teil auch ge-
hipt werden. In Tabelle 5 sind die Sinterbedingungen, die relative
Dichte der Dilatometerproben und der groBfen Proben nach dem Sin-
tern und HIPen aufgefihrt. daf die Dichte
der grofen Proben allgemein niedriger ist als die der kleinen Di-
latometerproben, insbesonders bei TZ-3Y und DN-ZrO, Proben,
Dichteunterschiede zwischen kleinen Dilatometerproben und groBen
Proben 1,42 bzw. 1,04%. Die gehipten Proben weisen eine

relative Dichte von 100% auf.

Es lapst sich erkennen,

deren

betragt.

Tabelle 5: Sinterbedingungen und relative Dichte von
Dj: Dilatometerproben; Dy: Biegeproben nach dem Sin-
tern und D3: Biegeproben nach dem HIPen.

Probenbe- Sinterbe-~ D1 (%) Dy (%) D3 (%)
zeichnung dingungen '

TZ-2Y 14500¢C, 2h 99,80 99.5 100
TZ-3Y 1450°¢C, 2h 99,18 97,76 100
TZ-3Y20A 1450°¢C, 2h 99,20 99,07 100
DN=-Zr0O, 1500°C, 2h 98,20 97,16 -
DN-20A 1500°¢C, 2h 98,93 98,56 —
DN-40A 1520°C, 2h 97,83 97,19 —_—

Die Sinterbedingungen und die relative Dichte von Ce-TZP Materia-
lien sind in Tabelle 6 dargestellt. Eine zunehmende Sintertempera-
tur fihrt zur leichten Erniedrigung der relativen Dichte, mit Aus-
nahme der Probe Ce-TZP-IV, bei der die relative Dichte wegen der

kurzen Sinterdauer nur 97,57% betragt.
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Tabelle 6: Sinterbedingungen und relative Dichte

von Ce-TZP Materialien

Probenbe- Aufheiz- Sinter- Sinter- D(%)
zeichnung rate °C/m temp.°C dauer h

Ce-TZP-1 3 1400 2 99,80
Ce-TZP-II 3 1500 1 99,73
Ce-TZP-III 3 1600 1 99,36
Ce-TZP-1V 5 1400 0,2 97,57
Ce~-TZP-V 5 1500 0,5 99,55

4.2 Charakterisierung der hergestellten Materialien

4.2.1 Gefuge und Phasenanalyse

4.2.1.1 Gefugeuntersuchung am REM

Abb.40 stellt die REM-Aufnahmen der polierten und danach thermisch
geatzten Oberflachen von TZ-2Y, TZ-3Y und TZ-3Y20A Proben dar. Bei
allen diesen Proben erkennt man die sehr kleine,gleichmafige Korn-
groBe von ca. 0,3 um. AuBerdem sind gréBere Fehler bei TZ-3Y Probe
zu beobachten, die mehr als zwei GroéBeordnung gréfer sind als die
KorngroBe (siehe Abb.43). Bei TZ-2Y und TZ-3Y20A Proben sind sol-
che groéBeren Fehler nicht zu beobachten. Die DN-Proben zeigen eine
bimodale KorngréBenverteilung der 2ZrOj-Phase mit jeweils 0,4 und 2
pm (siehe Abb.41). Die Korngréfe der Al,03 Phase bei DN-Proben ist
mit ca. 0,6 pm nicht nur gréBer als die von TZ-3Y20A, sondern
deren Verteilung ist auch wesentlich inhomogener. Die Ursache da-
fiur liegt in der groéBeren KristallitgréBe und deren inhomogener
Verteilung im DN-Al;03 Ausgangspulver. Bei den DN-Proben erkennt
man auch Kleine, homogen verteilte Poren. GroéRBere Fehler sind hier
nicht zu beobachten. Das Gefige der komerziellen Y-TZP Proben (3
Mol.-% Y03) ist in Abb.42 dargestellt. Wahrend die ZN-100 Probe
der Firma Feldmihle eine homogene KorngréBenverteilung von ca. 0,4
um aufweist, ist bei der Z-191 Probe der Firma NGK wiederum eine
bimodale KorngréBenverteilung von 0,2 und 3,5 um zu beobachten.
GroBere Fehler sind ebenfalls an polierten Oberflachen der beiden
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(40-a) (40-b)

(40-€) (40-£)

Abb.40 REM-Aufnahmen von TZ-2Y (40-a, 40-b); TZ-3Y
(40~c, 40-d) und TZ-3Y20A (40-e, 40-f)
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(41-e) (41-1)

Abb.41 REM-Aufnahmen von DN-ZrO, (41-a, 41-b); DN-20A
(41-c, 41-d) und DN-40A (41l-e, 41-f)
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(42-a) (42-b)

(42-c) (42-4d)

Abb.42 REM-Aufnahmen von Z-191 (42-a, 42-b) und ZN-100
(42-c, 42-4)
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(43-c) (43-4)

Abb.43 Ausgangsfehler an den Bruchflachen von (a) TZ2-2Y;
(b) TZ-3Y; (c) Z-191 und (d) ZN-100 Proben

Proben festzustellen. Besonders an den Bruchflachen nach der Fes-
tigkeitsmessung kann man solche gréBeren Fehler beobachten, die
als Ausgangsfehler die Biegebruchfestigkeit solcher Y-TZP(A) Mate-
rialien bestimmen (Abb.43). In Abb.44 sind die Bruchflachen der
TZ-2Y und TZ-3Y Proben nach dem HIPen dargestellt. Die gréBeren
Fehler lassen sich auch durch das HIPen nicht ausheilen, und stel-

len somit den Bruch auslésenden Ausgangsfehler dar.

- - , -
3Y NH 20 pm 2Y SH 2 pm
44-a: Verunreinigung 44-b: Agglomeratesinterung

Abb.44 Ausgangsfehler an den Bruchflachen von (a) TZ-3Y
NH und (b) TZ-2Y SH Proben
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45-a: 1400°C, 0,2h 45-b: 1400°C, 2h

s,

45-c: 1500°C, 0,5h 45-d: 1500°C, 1h

45~e: 1600°C, 1h

Abb.45 REM-Aufnahmen der Bruchflachen der Ce-TZP Proben

nach Sintern unter verschiedenen Sinterbedingungen
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In Abb.45 sind die Bruchflachen nach der Festigkeitsmessung der
Ce-TZP Proben mit verschiedenen Sinterbedingungen dargestellt. Mit
steigender Sintertemperatur und 1langerer Sinterdauer nimmt die
Korngrofe von 0,5 um bis 2,7 pm deutlich zu (siehe Tab.7). GroBere
Fehler sind bei Ce-TZP Proben nicht zu beobachten.

4.2.1.2 Mikroanalytische Untersuchungen

Die unterschiedlichen KorngréBenverteilungen der DN- und Z-191
Proben bei gleichem nominalen Y,03-Gehalt (3 Mol.-%) kénnte daran
liegen, daB die Y-Verteilungen und die KristallitgroBenverteilung

CPS
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A
250 ,
2004' i 1 1 H I 1 i ] 1 i [)Jm]
0.0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
46-a: Y-Verteilung von TZ-3Y
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200+ M
100
1
T 1 L ) | | ] j 1 1 | Lum)
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46-b: Y-Verteilung von DN-ZrOj

Abb.46 Y-Verteilungen an polierten Oberflachen,

Mikrosonden-Untersuchung
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der DN- und Z-191 Proben schon in den Ausgangspulvern inhomogen
sind. Deswegen wurden Mikrosonden-Untersuchung nach dem Sintern an
polierten und danach thermisch gedtzten Oberflachen durchgefihrt.
Die Linescan-Ergebnisse in Abb.46 zeigen deutlich, daB die Y-Ver-
teilung der DN-Zr02 Proben mit bimodaler KorngréBenverteilung ver-
gleichsweise inhomogen ist, wahrend die der TZ-3Y Probe mit homo-

gener Korngroéfenverteilung relativ homogen ist.

4,2.1.3 Phasenzusammensetzung und spannungsinduzierte t-m

Phasenumwandlung

Die inhomogene Y-Verteilung bzw. die bimodale Korngréfenverteilung
der DN- und Z-191-Proben fuhrt dazu, daB auch die Phasenzusammen-
setzung nach dem Sintern inhomogen ist. Wie Tabelle 7 darstellt,
wurden Anteile kubischer ZrO; Phase in Z-191- und DN-Proben mit
inhomogener Y-Verteilung und bimodaler Korngréfenverteilung fest-
gestellt, wahrend die Tosoh~Proben mit homogener Y-Verteilung und
KorngréBenverteilung 100 % tetragonale ZrO, Phase aufweisen. Of-

Tabelle 7: Phasenzusammensetzung und Korngrofe der
Y-TZP(A) und Ce-TZP Proben im gesinterten Zustand

Probenbe- ZrO,-Phase KorngroBe
zeichnung m3% t3% k3% ZrO, um Al,03 um
T2-2Y 0 100 0 0,27 S
TZ-3Y 0 100 0 0,28 _
TZ-3Y20A 0 100 0 0,27 0,27
DN-Zr0, 7 83 20 0,36 2,3 S
DN-20A 5 85 20 0,40 1,5 0,60
DN-40A 4 86 20 0,41 1,3 0,60
Z-191 0 80 20 0,19 3,5 ——
ZN-100 0 100 0 0,38 _
Ce-TZP~1 10 90 0 1,0 S
Ce-TZP-11 8 92 0 1,5 _
Ce-TZP-III 8 92 0 2,7 —_—
Ce~-TZ2P-IV 9 91 0 0,5 S
Ce-TZP~-V 9 91 0 1,4 —_—
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fensichtlich treten gréBere Koérner als kubische ZrO, Phase auf,
die gleichzeitig héhere Y-Konzentration besitzen. Bei den Ce-TZP
Materialien wurde keine kubische ZrO, Phase festgestellt. Der ge-
ringe Anteil monokliner ZrO, Phase bei einer KorngréBe bis 2,7 um
deutet darauf hin, daB die kritische KorngroéBe fur die spontane t-
m Umwandlung bei Ce-TZP Materialien viel hoher liegt als bei Y-TZP
Materialien. Die Tatsache, daf die im Ausgangspulver noch vorhan-
dene monockline 2ZrO;-Phase bei allen Proben trotz deutlichen Korn-
wachstums wahrend der Sinterung verschwindet, zeigt deutlich den

physikalischen Stabilisierungseffekt.

Abb.47 stellt die spannungsinduzierte t-m Umwandlung an geschlif-
fenen Oberflachen und Bruchfldchen gegeniber dem Ausgangszustand,
namlich den geschliffenen Oberflachen mit nachfolgender Gluhung,
dar. An den geschliffenen Oberflachen erkennt man eine geringe
spannungsinduzierte t-m Umwandlung bis 2zu 10%, wahrend die span-
nungsinduzierte t-m Umwandlung an den Bruchflachen bei der Tz-2Y
Probe bis zu 60 % erreichen kann.Zusidtzlich nimmt diese spannungs-
induzierte t-m Umwandlung mit steigender Y-Konzentration in der
tetragonalen ZrO,-Phase und hoéherem Al,;03-Gehalt ab. An der Zug-
seite der Biegeproben wurde keine spannungsinduzierte t-m Umwand-
lung festgestellt, was darauf hinweist, daB die kritische Spannung
fir die spannungsinduzierte t-m Umwandlung bei den Y-TZP(A) viel

hoher liegt als die Festigkeit.
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206

Abb.47 Monokliner ZrO, Phasenanteil von Y-TZP(A) an (a)
1350°C, 2h gegluhten Oberflachen; (b) Schleif-
flachen und (c) Bruchfladchen
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In Abb.48 ist der monokline Phasenanteil von Ce-TZP Materialien in
verschiedenen 2Zustdnden Uber die Sinterbedingung aufgetragen. Man
erkennt hier im Vergleich zu den Y-TZP(A) Materialien nicht nur
eine hoéhere spannungsinduzierte t-m Umwandlung an den geschliffe-~
nen Oberflachen und Bruchflécheﬁ, sondern auch eine spannungsindu-
zierte t-m Umwandlung bis zu 30% an der 2Zugseite der Biegeproben,
was bedeutet, daB die kritische Spannung fir die spannungsindu-
zierte t-m Umwandlung niedriger ist als die Biegefestigkeit.

100
80
- Bruchflache
60 T S SR
- Schieifflache

m/(m+t+k) (%)

20

1400°C 1400°C 1500°C 1500°C 1600°C
02h 2h 0,5h 1h 1h

Sinterbedingung

Abb.48 Monokliner zrO; Phasenanteil von Ce-TZP
Materialien in verschiedenen Zustéanden

Nicht nur das Ausmaf der t-m Umwandlung ist unterschiedlich, son-
dern auch die Umwandlungszone ist unterschiedlich grof. Bei den Y-
TZP(A) Materialien ist die Umwandlungszone so klein, daB sie sich
nicht im LIM erkennen lapt. Die Tatsache, daBf diese t-m Umwandlung
an der geschliffenen Oberflache schon nach leichtem Polieren (Ab-
trag < 5 um) verschwindet, deutet darauf hin, daBf die Umwandlungs-
zone bei Y-TZP(A)Materialien sehr klein ist.

Im Unterschied dazu zeigen die Ce-TZP Materialien eine grdéBere Um-
wandlungszone als die Y-TZP(A) Materialien. In Abb.49 ist die Ent-
wicklung der Umwandlungszone an der Zugzeite und Seitenflache der
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(a) Zugseite 200 MPa (b) Seitenflache 200 MPa

(e) Zugseite 290 MPa (£f) Seitenflache 290 MPa
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%

(g) Zugseite 370 MPa (h) Seitenflache 370 MPa

(i) Zugseite 390 MPa (j) Seitenflache 390 MPa

Abb.49 Entwicklung der Umwandlungszone im Ce-TZP-IT
Material wahrend der Festigkeitsmessung.
Bei 390 MPa ist die Probe gebrochen

Biegeprobe Ce-TZP-II mit verschiedenen Belastungen dargestellt.
Man erkennt hier, daf die Umwandlungszone schon ab 50% der Bruch-
spannung erkennbar ist, und sich die GroéBe der Umwandlungszone mit
zunehmender Last vergréBert. Wichtig ist hier auch 2zu bemerken,
daB der RiB erst ab einer Belastung von 90% der Bruchspannung in
der Umwandlungszone initiiert wird. In Abb.50 1ist die Grofe der
Umwandlungszone an der Zugseite der Ce-TZP Materialien in Abhéan-
gigkeit von der Belastung dargestellt, wobei die GroéBe der Umwand-
lungszone unter Lichtmikroskop gemessen wurde. Die Probe Ce-TZP-I
welist eine wesentlich grdéBere Umwandlungszone als die anderen Ce-
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TZP Materialien auf. Der unter dem Lichtmikroskop gemessene Anteil
der spannungsinduzierten t-m Umwandlung an der 2Zugseite der Biege-
probe stimmt auch gut mit den Ergebnisse der Messungen am Rétgen-
diffraktometer Uberein (siehe Abb.48).

1500

© 1200~ y
g = Ce-TZP-| d
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5 2 600f Ce-TZP-lii \\
O 9 Ce-TZP-V
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6 _3_ 0 A____r,_,,..--g.-;f?..-.*.’..-f:.:e:.:::;:&-~~._;-:-"'.j;‘£_'..__.:_ _'_-_

50 60 70 80 90 100
Relative Spannung zur Festigkeit (%)

Abb.50 Entwicklung der Umwandlungszone verschiedener Ce-
TZP Werkstoffe in Abhangigkeit von der Belastung

4.2.2 Mechanische Eigenschaften

4.2.2.1 E-Modul und Vickers Harte

In Abb.51 sind E-Modul und Vickers Harte verschiedener Y-TZP(A)
dargestellt. Die E-Moduli nehmen fast linear mit steigendem Al,03-
Gehalt zu. Die sonstigen Gefugeunterschiede wie z.B. Phasenanteile
der ZrO; Phasen, Restporositat und Verunreinigungen haben keine
merklichen E~-Modul-Unterschiede mit sich gebracht. Im Unterschied
dazu reagiert die Vickers Harte wesentlich empfindlicher auf die
obengenannten Gefugednderungen. Beispielsweise hat die niedrigere
relative Dichte von DN-40A Probe dazu gefiihrt, daB die Vickers
Hirte von DN-Proben mit steigendem Al,03-Gehalt nicht 1linear an-
steigt. Die allgemein niedrigere Harte der DN-Proben im Vergleich
zu den Tosoh-Proben gleicher chemischen Zusammensetung liegt zum
Teil daran, daB die DN-Proben neben tetragonaler ZrO, Phase ca.20%
kubische Zr0O, Phase enthalten, die eine niedrigere Harte besitzt
als die tetragonale ZrO, Phase. Neben diesem EinfluB der Phasenzu-
sammensetzung auf die Harte koénnten Verunreinigungen wie Glaspha-
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Abb.51 E-Modul und Vickers Harte von Y-TZP(A)

sen eine zusatzliche Erniedrigung der Harte bewirken,indem sie den
Prozef3 der MikroriBbildung bei der Entstehung des Harteeindrucks

begunstigen.
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Abb.52 E-Modul und Vickers Harte von Ce-TZP in
Abhangigkeit von der Sinterbedingung
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Abb.52 stellt die E-Moduli und die Vickers Harte der Ce~TZP Mate-
rialien dar. Ahnlich wie bei der Dichte bleiben die E-Moduli fast
konstant, mit Ausnahme von Ce-TZP-IV, das einen etwas niedrigeren
E-Modul aufweist.Die Vickers Harte von Ce-TZP Materialien ist auch
niedriger als die der Y-TZP und Y-TZPA Materialien.

4.2.2.2 Eigenspannungen

In Tabelle 8 sina einige MeBergebnisse der Eigenspannungsmessungen
mit der roéntgenographischen Methode /124/ von 2-191, TZ-3Y und TZ2-
3Y20A Proben dargestellt. Bei der TZ-3Y Probe ist die Eigenspan-
nung an der gesinterten Oberflache nur geringfigig hoher als die
an der bei 1350°C, 2 Stunden geglihten Oberfldache. An polierten
und geschliffenen Oberflachen erkennt man allgemein eine hdhere
Druckeigenspannung. Erstaunlich ist, daB bei der TZ-3Y20A Probe an
gegliuhter Oberflache eine viel hoéhere Eigenspannung in der ZrO5-
Phase als bei der TZ-3Y Probe gemessen wurde. An der geschliffenen
Oberfliache von der TZ-3Y20A Probe ist die Eigenspannung in der
Al,03~-Phase etwas hoher als die in der ZrO,-Phase.

Tabelle 8: Eigenspannungen von Y-TZP(A) in verschie-

denen 2Zustanden

Eigenspan- Z-191 TZ-3Y TZ-3Y20A
nung (MPa) Zr0yp Zr0y 2ro05 Al503
L Q L Q L Q L
Sinterflache -_ — =13 -23 T
Polierflache __. __. -58 =36 S
Schleifflache —— . =129 -103 -148 -220 -150 -248
Gluhflache -15 -10 -22 =19 -75 -85 =22 =20

* Die Eigenspannungsmessung wurde dankenswerterweise
von B.Eigenmann und G.Molz am Institut fur Werkstoff-
kunde I der Universitat Karlsruhe durchgefihrt.

4.2.2.3 RiBzahigkeit

Die RiBzahigkeit wurde sowohl nach der Harteeindruck-Methode als
auch mit der Bricken-Methode bestimmt. Bei der Harteeindruck-Me-
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thode hadngen die MeBergebnisse sehr stark von dem Oberflachenzu-
stand, d.h. vor allem von den Eigenspannungen ab. In Abb.53 sind
die Kyec-Werte uber das Verhaltnis der RiBlange zu der Eindruck-
Halbdiagonalelange a/1 bei der Hartemessung aufgetragen, wobei die
Messungen mit Lasten von 50 bis 100 N sowohl an polierten als auch
an danach geglihten Oberflache durchgefuhrt wurden. Bei den DN-
ZrO; Proben nimmt der Kyc-Wert im polierten Zustand mit steigender
Last linear ab, wahrend der Kyc-Wert im gegluhten Zustand konstant
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TZ-3Y o : ohne Gllihung; A: nach der Glihung

Abb.53 Ky¢ Werte (Eindruck-Methode) von Y-TZP Proben in
Abhangigkeit von Pruflast und Oberflachenzustand

bleibt. Diese hoéheren Kic-Werte im polierten Zustand zeigen den
Beitrag der Kyc-Erhéhung durch Eigenspannungen auf. Die Abnahme
der Kre-Werte koénnte daran liegen, daB die Eindringtiefe des Har-
teeindrucks die Tiefe der Eigenspannungsschicht uUberschritten hat,
so daB der Beitrag der Eigenspannung fur die Kyc-Erhohung mit zu-
nehmender Last erniedrigt wird. Die fast konstanten Kic-Werte der
TZ-3Y Probe vor und nach der Warmebehandlung des Spannungsarmgluih-
ens liegen méglicherweise daran, daBf die Eigenspannungsschicht so
dinn ist, daB sie bei der hier aufgebrachten Last keinen merkli-

chen Beitrag far die Kyc-Erhohung leistet.
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In Abb.54 sind die Kyc-Werte der Y-TZP(A) Proben im gesinterten
zustand dargestellt, wobei die Kpcg-Werte nach der Harteeindruck-
Methode nach dem Spannungsarmglithen gemessen wurden.Bei der Harte-
eindruck-Methode (auch als MI-Methode bezeichnet) ist vor allem
eine sehr ausgepragte Abhangigkeit der Kyco-Werte von der Y-Konzen-
tration in der tetragonalen 2ZrO, Phase bzw. der spannungsinduzier-

ten t-m Umwandlung an der Bruchfladche festzustellen. Die TZ-2Y
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Abb.54 RiBzahigkeit Ky¢ von Y-TZP(A) aus
der MI-Methode und Brucken~Methode

Probe mit 2 Mol.-% Y503 und einer spannungsinduzierten t-m Umwand-
lung von 60% in der Bruchfldche weist beispielsweise einen MI-Kic-
Wert von ca. 8,5 MPa*/m auf. Auch die relativ hohen MI-Kpc-Werte
der DN-Proben sind auf die hdhere t-m Umwandlung an der Bruchfla-
che zuruckzufihren. Neben den Einflissen des Y-Gehalts und der t-m
Umwandlung nehmen die Kyc-Werte mit steigender Al,03-Zugabe ab. Im
Unterschied zu den MI-Kyjc-Werten sind die Kyc-Werte nach der Bruc-
ken-Methode allgemein niedriger, besonders bei TZ-2Y Proben, deren
Kic-Wert nur bei 5,2 MPa*/m liegt. Der hohe Kyc-Wert nach der Har-
teeindruck-Methode muf in Frage gestellt werden.

In Abb.55 sind die Kjc-Werte von gehipten Y-TZP(A) Materialien
nach der Brucken-Methode dargestellt. Man erkennt hier eine leich-
te Erniedrigung der Kyc-Werte gegeniiber den gesinterten Proben.
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Abb.55 RiBzahigkeit Kye von Y-TZP(A) nach dem heiB-
isostatischen Pressen. (Brucken Methode)

Bei den Ce-TZP Materialien liefert die Harteeindruck-Methode fur
die Kyc Messung keine glltige Werte. Abb.56 zeigt den Vergleich
der Harte-Eindricke zwischen Y-TZP und Ce-Materialien. Wéhrend bei

a: TZ-2Y b: Ce-TZP-II

Abb.56 Vickers-Eindruck von TZ-2Y und Ce-TZP-IT
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der TZ-2Y Probe die Anrisse an der Ecke des Harte-Eindrucks deut-
lich zu erkennen sind, entsteht bei der Ce-TZP-II Probe statt An-
rissen nur eine ausgepragte Umwandlungszone. Deswegen kann nur die
Bricken-Methode fur die Kjyc-Messung verwendet werden. Dabei muf
die RiBlange wegen der sehr grofen Umwandlungszone durch die plas-
tische Zone korrigiert werden (Siehe Kapitel 3.3.3). Neben dieser
Korrektur steht bei solchen Materialien mit plastischer Zone auch
das J-Integral fur die Kye-Ermittlung zur Verfigung. In Abb.57
sind die so korrigierten Kyc-Werte und die Kjc,g-Werte aus dem J-
Integral fir die Ce-TZP Materialien in Abhangigkeit von der

20 KcJ-Werte aus
dem J-Integral
175 . e ol S
— e o - =
€  s5F ' i
®
éE )
;i 125 S
2
v 10 "wj/ _ / S —
x:.. 75 - korrigierte K,.-Werte )
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1400°C  1400°C  1500°C  1500°C 1600°C
0.2h 2h 0,5h 1h 1h

Sinterbedingungen

Abb.57 RiBzahigkeit von Ce-TZP nach der Brucken-Methode
mit korrigierter Riflange und aus dem J-Integral

Sinterbedingung aufgetragen. Man erkennt, daB die Kpc g-Werte aus
dem J-Integral wesentlich hdéher liegen als die mit der durch die
Unwandlungszone korrigierten RiBlange ausgewerteten Kyc-Werte aus
dem K-Konzept. Dies weist darauf hin, daB die Probengrofe zu klein
ist fir die Glltigkeit des K-Konzepts. Die Kjc¢, g-Werte aus dem J-
Integral sind fast drei fach so hoch wie die der Y-TZP(A) Mater-
ialien. Diese hoheren Kic,g-Werte der Ce-TZP Materialien im
Vergleich zu den Y-TZP(A) Materialien sind offensichtlich darauf
zuriickzufithren, daB sowohl das Ausmaf der spannungsinduzierten t-m
Umwandlung als auch die Umwandlungszone groéfer sind. Der
niedrigere Kyc,g des Ce-TZP-IV Materials liegt daran, das die
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Unmwandlungszone bei diesem Material vergleichmaBfig kleiner ist als
die der anderen vier Sorten der Ce-TZP Materialien.

4.2.2.4 Biegebruchfestigkeit

Im Unterschied zu der RiBzahigkeit zeigen die Y-TZP(A) Materialien
im gesinterten Zustand eine héhere Biegebruchfestigkeit als die
Ce-TZP Materialien. Wie in Abb.58 dargestellt ist, liegen die Fes-
tigkeitswerte zwischen 550 und 800 MPa. Betrachtet man diese un-
terschiedlichen Festigkeitswerte im Zusammenhang mit den Kyc-Wer-
ten in Abb.54 und mit der GréBe der Ausgangsfehler in Abb.43, dann
kann man schliefen, daB die hoéhere Festigkeit wvon TZ-2Y und TZ-
3Y20A Proben auf die relativ kleinen Ausgangsfehler zurickzufihren
ist. Durch das HIPen wurde die Festigkeit trotz der 1leichten
Erniedrigung der Kyc-Werte (s. Abb.55) bis zu 80% erhdéht (Abb.59).

900
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400
300
200

100

Festigkeit (MPa)

ZN-100 Z-191 TZ-2Y TZ-3Y TZ-3Y DN- DN-20A DN-40A
20A  ZrOo

Probenbezeichnung
Festigkeitll@@ Standardabweichung

Abb.58 Biegebruchfestigkeit (a) und Standardabwei-
chung (b) von Y-TZP(A) nach dem Sintern

Dies bedeutet, daB diese Festigkeitserhdhung durch das HIPen aus-
schlieBlich auf die Minimierung der Grdéfe der Ausgangsfehler zu-

rickzufihren ist.
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Abb.60 Spannungs-Dehnungsdiagramm von Ce-TZP Materia-
lien in Abhangigkeit von der Sinterbedingung

Die Ce-TZP Materialien zeigen bei der Festigkeitsmessung eine aus-
gepragte plastische Verformung. Abb.60 zeigt das Spannungs-Deh-
nungsdiagramm der Ce-TZP Materialien beim Vierpunkt-Biegeversuch
in Abhangigkeit von der Sinterbedingung, wobei die Randfaserspan-
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nung mit der Annahme des linear-elastischen Verhaltens berechnet
und die Randfaserdehnung mit an den Zug- und Druckseiten geklebten
DMS gemessen wurde. Die gestrichelte Kurve stellt den Randfaser-
Spannungs-Dehnungsverlauf dar, die unter der Annahme des linear-
elastischen bzw. ideal plastischen Verhaltens berechnet wurde
(siehe Anhang 1). Wahrend die Probe Typ-IV mit kurzer Sinterdauer
von 0,2 Stunden bei 1400°C eine gleichmdBig zunehmende plastische
Verformung zeigt, weisen die anderen vier Typen der Ce-TZP Materi-
alien mit héherer Sintertemperatur und langerer Sinterdauer eine
sprunghafte plastische Verformung auf. Betrachtet man nun diese
plastische Verformung im Zusammenhang mit der spannungsinduzierten
t-m Umwandlung an der Zugseite der Biegeproben (siehe Abb.49 und
50), dann 1lapt sich schlieBen, daB diese plastische Verformung
ausschlieBlich auf die spannungsinduzierte t-m Umwandlung an der
Zugseite der Biegeproben zuruckzufihren ist. Die sprungartig zu-
nehmende Verformung ist mit der martensitischen t-m Umwandlung in
Zusammenhang zu sehen, die wegen der Umklappvorgange sprungartigen
Charakter ausweist. Die kontinuierliche plastische Verformung des
Typs IV geht auf die relativ kleine Umwandlungszone dieses Typs
zuruck, so daB die’einzelnen sprungartigen t-m Umwandlungsprozesse
nicht mehr aufzulésen sind und zu einer scheinbar kontinuierlichen
plastischen Verformung fihren. Von grdBer Bedeutung ist hier die
"Verfestigung" der Werkstoffe durch die spannungsinduzierte t-m
Umwandlung, die bei den hier untersuchten funf Ce~TZP Werkstoffen
mit unterschiedlicher KorngréBe bzw. GroBe der Umwandlungszone
stark unterschiedlich ist. In Tabelle 9 ist als Vergleichsgrofe
das Verhaltnis der '"Verfestigung" 2zur gesammten "plastischen"

Dehnung aufgelistet.

Tabelle 9: Verfestiqgungsfaktor der Ce-TZP Werkstoffe

Probenbe- Ce-TZP-I Ce-TZP-II Ce-TZP-III Ce-TZP-1IV Ce-TZP-V

zeichnung

E' (GPa) 34,3 80,6 110,4 180,5 93,4

E'= (op-0c,t-m)/€

Abb.61 stellt die Biegebruchfestigkeit, die kritische Spannung fur

die Phasenumwandlung und die plastische Randfaserdehnung aus der
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DMS- und Durchbiegungsmessung dar. Trotz der sehr hohen Kyc-Werte
der Ce-TZP Materialien liegen die Festigkeitswerte nur zwischen
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Abb.61 Biegebruchfestigkeit (a), kritische Spannung fir
die plastische Verformung (b), plastische Randfa-
serdehnung aus DMS-~(c) und Durchbiegungsmessung (d)

350 bis 570 MPa. Die Ursache fir diese niedrigere Festigkeit im
Vergleich zu den Y-TZP(A) Materialien besteht darin, daB die Fes-
tigkeit der Ce-TZP Materialien statt durch die Ausgangsfehlergroéfe
durch die niedrige kritische Spannung fir die spannungsinduzierte
t-m Umwandlung und damit verbunden die gréRere Umwandlungszone
(siehe Kapitel 4.3.1.2 Abb.66) sowie zum Teil durch die Festig-
keit der umgewandelten m-Z2rO, Phase bestimmt ist. Auch die Festig-
keitsabhadngigkeit der Ce-TZP Materialien von der Sinterbedingung
ist auf diese unterschiedliche GréBe der Umwandlungszone zuruckzu-
fihren. Die kritische Spannung fir die t-m Umwandlung bzw. die
plastische Verformung betrdagt nur 230 MPa bis 290 MPa. Der Beitrag
der plastischen Randfaserdehnung stimmt tberein mit dem Grad der
t-m Umwandlung an der Zugseite der Biegeproben. Die Randfaserdeh-
nung aus der DMS-Messung liegt fast 60% hoher als die aus der Mes-
sung der Mittendurchbiegung. Ursache dafir liegt in der inhomoge-
nen "plastischen Verformung" (=t-m Umwandlung, siehe Abb.49), was
bei der DMS-Messung immer zu inhomogener Verformung der DMS und
dadurch zu scheinbar groéBeren Dehnungswerten fihrt.
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4.3 RiBwiderstand und Bruchverhalten

4.3.1 Kontrollierte Rifausbreitung und Bruchverhalten

4.3.1.1 RiBausbreitung und Bruchverhalten von Y-TZP(A) Materialien

In Abb.62 sind die Last (62-a) und die Anderung des elektrischen
Potentials (62~b) Uber die Mittendurchbiegung bei mehrfacher Be-
lastung aufgetragen (Dreipunkt-Biegeversuch, Probengeometrie:
3,5%4,5%45 mm3 hochkantig), wobei die t-m Umwandlungszone bereits
vor Versuchsbeginn vorhanden war. An jedem Be-/Entlastungszyklus
erkennt man finf charakteristische Punkte: der erste Knickpunkt
zwischen zwei Geraden bei der Belastungslinie, Punkt A; die Abwei-
chung von der zweiten Geradén; Punkt B; der Beginn der Entlastung,
Punkt C; das Ende der RiBausbreitung beim Punkt D und der Knick-
punkt auf der Entlastungslinie Punkt E (Abb.62-a). Auf der Poten-
tial-Durchbiegungskurve (Abb.62-b) sind dementsprechend Punkte A',
B', C', D' und E' zu erkennen. Aus dieser Anderung des elektri-
schen Potentials erkennt man, daB die RiBausbreitung erst ab Punkt
B bzw. B' startet und beim Punkt D bzw. D' aufhort. Zu der An-
fangsphase der Entlastung vom Punkt C zum Punkt D findet weitere
RiBausbreitung statt. Der Punkt A entspricht der Volloffnung des
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Abb.62~a: Last-Durchbiegungskurven des Werkstoffs Z-191
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Abb.62-b: Potential-Durchbiegungskurven des Werkstoffs Z-191

Abb.62 Last-Durchbiegungs- und Potential-Durchbiegungs-
Kurven des Werkstoffs Z-191 mit Umwandlungszone

Brucken-Anrisses, was erst dann mdéglich ist, nachdem die Druck-
spannung aufgrund der t-m Umwandlung wahrend der Erzeugung des

Bricken-Anrisses durch die &auBere Zugspannung kompensiert ist.
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Abb.63-a: Last—Durchbiegungskurven des Werkstoffs TZ-3Y20A
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Abb.63-b: Potential-Durchbiegungskurven des Werkstoffs TZ-3Y20A

Abb.63 Last-Durchbiegungs- und Potential-Durchbiegungs-
kurven des Werkstoffs TZ-3Y20A ohne Umwandlungszone

Abb.64 Bricken-Anripf einer Probe Z-191

Wurde die Probe nach der Erzeugung des Brickenanrisses unter Va-
kuum gegliht und die t-m Umwandlung damit rickgangig gemacht, dann
sind die 2zwei Knickpunkte an den Be-/Entlastungslinien A und E
verschwunden (Abb.63). Es ergeben sich dann Kurven, wie sie in
Abb.63 fur den Werkstoff TZ-3Y20A gezeigt werden. Auf der Durch-
biegungsachse nach Jjeder vollstandigen Entlastung ist ein kleiner
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Offset zu erkennen, was auf den Reibungseffekt zwischen den Hart-
metallrollen und der Probe und auf die Ausbildung der Umwandlungs-
zone zuruckzufihren ist. Trotz dieses kleinen Offset und der
Knickpunkte in den Be-~/Entlastungslinien verhalten sich die Y-TZP
bzw. Y-TZPA Materialien weitgehend linear-elastisch, was weiterhin
in den sehr glatten RiBflanken (siehe Abb.64) und in der sehr
kleinen GréBe der Umwandlungszone (< 5 um) seine Entsprechung fin-
det.

4.3.1.2 RifBausbreitung und Bruchverhalten von Ce-TZP Materialien

Im Unterschied zu den Y-TZP(A) Materialien, die 1inear—elaétisches
Verhalten aufweisen, zeigen die Ce-TZP Materialien ein ausgeprag-
tes elastisch-plastisches Verhalten. Abb.65 stellt die Last-Durch-
biegungskurven des Werkstoffs Ce-TZP-I mit mehrfacher Be-/Entlas-
tung dar, wobei die Biegeprobe nach der Erzeugung des Bricken-An-
risses unter Vakuum gegliiht und dadurch die Umwandlungszone ruck-
gangig gemacht wurde. Bei den ersten drei Be-/Entlastungszyklen
erkennt man eine sehr fruhzeitige Abweichung der Belastungslinie
von der Geraden an den Punkten A;, A, A3, und einen weiteren An-
stieg der Last nach dem Erreichen dieser Punkten. Die Parallelitat
der ersten drei Be-/Entlastungslinien zu einander deutet darauf
hin, daB der Ausgangsrif bei den ersten drei Be-/Entlastungszyklen

707 A
60 T Ao

0 50 100 150 200
Mittendurchbiegung (um)

Abb.65 Last-Durchbiegungskurve des Werkstoffs Ce-TZP-I
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a: nach dem 1 Zyklus b: nach dem 2 Zyklus

c: nach dem 3 Zyklus d: nach dem 4 Zyklus

e: nach dem 5 Zyklus f: nach dem 6 Zyklus
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g: nach dem 7 Zyklus h: nach dem 8 Zyklus

Abb.66 Entwicklung der Umwandlungszone wahrend der
Mehrfachbelastung der Probe Ce~TZP-I

nicht gewachsen ist. Erst ab dem vierten Be-/Entlastungszyklus
(Punkt A4) ist ein Abfall der Last nach dem Erreichen der Abwei-
chungspunkte zu erkennen, und die Compliance der Entlastungslinien
ist gestiegen, was auf einen RiBfortschritt hinweist. Auf der
Durchbiegungsachse erkennt man eine stark zunehmende Verschiebung
der Entlastungslinien vom Ausgangspunkt. Dieses plastische Verhal-
ten ist offensichtlich auf die starke spannungsinduzierte t-m Um-
wandlung bzw. die groéBere Umwandlungszone zurickzufihren. Die
lichtmikroskopische Untersuchung der RiBflanken nach jedem Be-
/Entlastungszyklus zeigt deutlich (Abb.66), daB sich die span-
nungsinduzierte t-m Umwandlungszone bei den ersten drei Zyklen von
Null zu einer Groéfe von 110 um entwickelt. Die RiBausbreitung fin-
det erst ab viertem Be-/Entlastungszyklus statt, wobei sich die
Umwandlungszone weiter vergréRert. Bei weiteren Be-/Entlastungs-
zyklen ist der RiB weiter stabil gewachsen und die Umwandlungszone
weiter vergréBert und in Richtung der RiBausbreitung verschoben.
Diese Beobachtung stimmt sehr gut mit der Beobachtung der Entwick-
lung der Umwandlungszone an der Zugseite der Biegeprobe (ohne An-
rif) im Kapitel 4.2.1.3 uberein, indem der RiR erst bei einer Be-
lastung von 90% der Biegebruchfestigkeit entsteht, wdahrend die
spannungsinduzierte t-m Umwandlung schon bei einer Belastung von
50% der Festigkeit stattfindet. Ein &hnliches Verhalten der span-
nungsinduzierten t-m Umwandlung und der RiBausbreitung ist auch
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bei den anderen vier Sorten der Ce-TZP Werkstoffe festgestellt.
Der Unterschied besteht jedooch darin, daf die maximale Gréfe der
Umwandlungszone wesentlich kleiner ist, sodaB die RiBausbreitung
schon nach dem ersten bzw. 2zweiten Be-/Entlastungszyklus 2zu
beobachten war. In Tabelle 10 ist die GroBe der Umwandlungszone

der Ce-TZP Werkstoffe aufgelistet.

Tabelle 10: GroBe der Umwandlungszone der Ce-TZP Werkstoffe

Proben Ce-TZP-I Ce-TZP-II Ce-TZP-III Ce-TZP-IV Ce-TZP-V

h (um) 200 120 100 10 130

4.3.2 Ky~ und R-Kurven von Y-TZP(A) Materialien

4.3.2.1 R-Kurven mit unterschiedlicher Belastungsgeschwindigkeit

Abb.67 stellt die Ky-Kurve des Werkstoffs Z-191 dar, wobei die
obere Kurve mit der Mehrfachbelastung und die untere Kurve mit der
einmaligen Belastung gemessen wurde. Drei wesentliche Erkenntnisse

sind festzuhalten. Die gemessenen Ky-Werte nehmen bei langsameren
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Abb.67 Ky-Kurven des Werkstoffs Z-191
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Belastungsgeschwindigkeiten kleinere Werte an; Der Verlauf der Ky-
Kurve bei der einmaligen Belastung weist ein Maximum aus; dieses
Maximum wird schlieBlich auch in jedem individuellen Be-/Entlas-
tungszyklus bei der Mehrfachbelastung gefunden. Dieses Verhalten
wird offensichtlich durch das gleichzeitige Auftreten von durch
die Umgebungsmedium bedingter unterkritischen RiBausbreitung ver-
ursacht. Da diese Versuche an Luft durchgefuhrt wurden, koénnen die
vom Umgebungsmedium abhdngigen Mechanismen des langsamen RiBwachs-
tums aktiviert werden. Der RiB kann infolgedessen breits bei
kleineren Ky-Werten als der Kjyc-Wert wachsen (siehe v-Ky-Kurve in
Abb.14). Je kleiner die Belastungsgeschwindigkeit ist, desto mehr
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Abb.68 Ky-Kurven des Werkstoffs TZ-3Y20A

Zeit steht flr den RiB zur Verfigung, sich unterkritisch auszu-
breiten, desto niedriger sind die infolgedessen gemessenen Ky-Wer-
te. Diese unterkritische RiBausbreitung erklart auch den Abfall
der Ky-Kurve bei grofen Rifléngen, bei denen versuchsbedingt (kon-
stante Durchbiegungsgeschwindigkeit) eine Abnahme der RiBgeschwin-
digkeit auftritt. Auch das Maximum der Ky-Werte in jedem individu-
ellen Be-/Entlastungszyklus ist auf diesen Geschwindigkeitseffekt
zuriickzufithren. Am Beginn der RiBausbreitung nimmt die RiBge-
schwindigkeit 2zu (siehe Abb.62), deswegen werden zunehmende Kig-
Werte gemessen; anschlieBend nimmt die RiBgeschwindigkeit bei der
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Entlastung wieder ab,was zur Erniedrigung der Ky-Werte fuhrt. Die-
se ausgepragte Geschwindigkeitsabhangigkeit und das Maximum der
Ky-Kurve ist auch bei TZ-3Y20A Proben zu beobachten. Wie in Abb.68
dargestellt ist,liegt die Ky-Kurve mit hoéherer Belastungsgeschwin-
digkeit auch héher als die mit niedrigerer Belastungsgeschwindig-
keit. In Abb.69 sind die Ky-Kurven der Proben TZ-2Y, TZ-3Y und TZ-
3Y20A dargestellt. Alle Ky-Kurven zeigen wegen der unterkritischen
RiBausbreitung niedrigere Werte als die Kjc-Werte mit der schnel-

len Belastungsgeschwindigkeit (siehe Abb.54).
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Abb.69 Ky-Kurven der Werkstoffe TZ-2Y, TZ-3Y und TZ-3Y20A

4.3.2.2 Kr-Kurven unter Vakuum

Um den EinfluB der unterkritischen RiBausbreitung genauer zu be-
stimmen, wurden Ky-Kurve auch unter Vakuumbedingungen gemessen.
Wie in Abb.70 gezeigt ist, liegt die Ky-Kurve unter Vakuum 80%
héher als die an Luft, wobei beide Versuche mit derselben Belas-
tungsgeschwindigkeit von 500 pm/h durchgefithrt wurden. Auch das
Maximum in jedem individuellen Be-/Entlastungszyklus ist bei der
Ki-Kurve im Vakuum verschwunden. Der Verlauf der Ky-Kurve unter
Vakuum zeigt eine wesentlich schwacher abfallende Tendenz als der

an Luft.
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Abb.70 Ky-Kurven des Werkstoffs TZ-3Y20A in Luft und Vakuum

4.3.2.3 Vergleich der R~ und G-Kurven

€

Abb.71 zeigt den Vergleich zwischen der R-Kurve aus dem Energie-
Konzept und der G-Kurve aus dem Spannungs-Konzept der Z-191 Pro-
ben, wobei die Biegeproben sowohl mit (Abb.71-a) als auch ohne
(Abb.71-b) vor dem Versuch erzeugte Umwandlungszonen getestet wur-
den. Bei dem Versuch mit Umwandlungszone liefern die beiden Kon-
zepte eine ahnliche Tendenz der R- bzw. G-Kurve mit geringfigigen
hoheren R-Werten, die auf das kleine Offset der Last-Durchbie-
gungs-Kurven zuruckzufihren ist. Wurde die Biegeprobe vor dem Ver-
such unter Vakuum gegliht und dadurch die t-m Umwandlungszone
ruckgangig gemacht, dann ist der Unterschied zwischen R~ und G-
Kurve viel groéBer, insbesondere am Beginn der RiBausbreitung
(Abb.71-b), wo sich die Umwandlungszone von Null bis zu einer kon-
stanten GroBe entwickelt.

In Abb.72 ist der Vergleich zwischen der R- und G-Kurve des Werk-
stoffs TZ-3Y20A dargestellt. Es wird &hnliches Verhalten wie beim
Werkstoff Z2-191 beobachtet.
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Abb.71-b: R-,G-Kurven ohne Umwandlungszone

Abb.71 Vergleich der R- und G-Kurven des Werkstoffs

Z-191 mit und ohne Umwandlungszone
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Abb.72 Vergleich der R- und G-Kurven des Werkstoffs
TZ-3Y20A mit und ohne Umwandlungszone
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4.3.3 K1~ und Jp-Kurven von Ce-TZP Materialien

Abb.73 stellt die durch die "plastische" Zone korrigierten Ky-Kur-
ven und die umgereéechneten KI’J—Kurven der Ce~TZP Materialien dar,
wobei die Proben nach der Glihung, d.h. im umwandlungsfreien Aus-
gangszustand gestestet wurden. Drei wesentliche Charakteristiken

sind hier zu erkennen:

(1) Die spannungsinduzierte t-m Umwandlung findet weit vor dem Be-
ginn der RiBausbreitung statt, und die Spannungsintensitat Kg
steigt mit der VergréBerung der Umwandlungszone von Ky,t-p, (die
Spannungsintensitat flir das Einsetzen der spannungsinduzierten t-m
Umwandlung) bis 2zur Spannungsintensitat Ki,mins (die Spannungsin-
tensitat fur den Beginn der RiBausbreitung) an. Dies ist durch den
unteren, gepunkteten Teil der Ky-Kurve dargestellt. Bei der weite-
ren RiBausbreitung sind die Ki-Werte weiter gestiegen, was in dem

oberen, durchgezogenen Teil der Ky-Kurve zu erkennen ist.

(2) Die gemessenen K1, g-Kurven aus dem J-Integral sind wesentlich
héher als die Kp-Kurven aus dem K-Konzept, was darauf hinweist,
daB die ProbengréBe von 3,5%4,5%45 mm3 (AusgangsriBlange: ca. 2000
um) bei den hier untersuchten Ce-TZP Werkstoffen mit der relativ
grofen "plastischen Zone" (Umwandlungszone) zu klein ist fir die
Gultigkeit des K-Konzepts /119/. Deswegen wurde die RiBzahigkeit
K1,gc durch das Extrapolieren der K1,g-Kurven bestimmt.

(3) In Tabelle 11 sind die so bestimmten KI’JC—Werte, die optisch
gemessene bzw. die nach dem FlieBkriterium berechnete Grofie der
Umwandlungszone sowie die asymptotischen TI'-Werte nach der
Gleichung 2 zusammenfassend dargestellt. Man erkennt hier, daB die
optisch gemessene Umwandlungszone viel kleiner ist als die theore-
tisch /119/ berechnete Umwandlungszone, was auf die Verfestigung
bei der Umwandlung zurlckzufihren ist. Die Ky gc-Werte liegen
zwischen 9 und 15 MPa*/m wesentlich niedriger als die nach der
Gleichung 2 von Evans et al /32-36/ ‘erwartet. Beispielsweise
sollte nach der Gleichung 2 beim Werkstoff Ce-TZP-I mit h=200 um,
Vg=0,8, E=200 GPa, eT=0,05 und Y =0,3 die RiBzdhigkeit 35 MPa*/m
betragen, der hier gemessene Kr jgc-Wert liegt jedoch nur bei 15
MPa*/m. AuBerdem sind die asymptotischen I'-Werte, die das Wider-
standsverhalten der Werkstoffe gegen die RiBausbreitung beschrei-
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ben, bei den 5 untersuchten Ce-TZP Werkstoffen unterschiedlich
hoch, was der Theorie nach Evans et al /32-36/ widerspricht, nach
der der TI'-Wert bei 0,21 fiur die Umwandlungsdehnung liegt (siehe
Kapitel 2.2.1).
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Abb.73-a: Ky- und Ky g-Kurven des Werkstoffs Ce-TZP-I
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Abb.73-b: Ki- und Ky, y-Kurven des Werkstoffs Ce-TZP-II
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Abb.73-c: Ki- und Ky g-Kurven des Werkstoffs Ce-TZP-III
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Abb.73-d: Kr- und Ky g-Kurven des Werkstoffs Ce-TZP-IV
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Abb.73-e: Kr- und Ky g-Kurven des Werkstoffs Ce-TZP-V
Abb.73 Ky-Kurven mit der durch die Umwandlungszone h

korrigierten RiBlange und Kp, y-Kurven aus der

Jr-Kurve der Ce-TZP Materialien

Tabelle 11: Charakterisierung der Ce-TZP Werkstoffe

Probenbe- h h' K1,J¢C r
zeichnung (um) (um) (MPa*/m)
Ce-TZP-1I 200 467 15,0 0,09
Ce~-TZP-1I1 120 243 11,3 0,10
Ce-TZP-I11 100 219 11,0 0,11
Ce-TZP-1IV 130 272 15,0 0,12
Ce-TZP-V 10 124 9,2 0,30
K1,gc* (1-2) 1 Kr,gc
= h'= ( )

(E-eT-vee /R) 37  Oc,t-m
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4.4 Thermische Degradation

4.4.1 Gefige- und Phasendnderundg nach langzeitiger Gluhung

4.4.1.1 Phasenanderung nach 1angzeitiger Glihung

In Abb.74 ist der monokline Z2ZrOj-Phasenanteil von Y-TZP(A) uber
die Glihtemperatur aufgetragen. Wahrend bei 2Z-191, TZ-3Y und TZ-
3Y20A Proben keine Phasenanderung nach den langzeitigen Glihungen
festgestellt wurde, nimmt der m-ZrO, Phasenanteil bei DN-Proben
sehr stark zu, wobei die Zunahme der m-2rO, Phase bei hohen Gluh-
temperaturen niedriger ausfallt als bei 250°C. Durch die Al,;03-Zu-
gabe wurde die Zunahme der m-ZrO, Phase bei den DN-Proben eben-
falls stark erniedrigt. Betrachtet man nun die Tiefenprofile der
m-ZrO, Phase nach den langzeitigen Glihungen in Abb.75,dann stellt
man fest, daB diese Zunahme der m-ZrO, Phase auf eine oberflachen-
nahe Schicht von weniger als 30 um Dicke beschfénkt wird, mit der
Ausnahme von DN-ZrO,; bei 250°C, das eine Umwandlungstiefe von mehr

als 200 um aufweist.

70

m/(m-+t+k) (%)

0 200 400 600 800 1,000 1,200

Glihtemperatur (°C)

Abb.74 Monokliner Phasenanteil nach 200 Stunden
Glihung bei 250°C, 750°C und 1000°C
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Abb.75 Verlauf des monoklinen Phasenanteils im ober-
fladchennahen Bereich der DN-Proben nach 200 h
Glihung bei 250°C, 750°C und 1000°C

4.4.1.2 Gefiugednderung nach langzeitiger Glihung

Diese starke Zunahme der monoklinen ZrO, Phase bis zu der Tiefe
von mehr als 200 um bei DN-ZrO, nach der 200 Stunden Glihung bei
250°C und die dadurch entstandene erhebliche VolumenvergroéBerung
fihrt zur Bildung eines ausgepragten RiBnetzwerks,wie in Abb.76 an
der vor der Glihung polierten Oberfldche zu sehen ist. Um uberpri-
fen zu kdénnen, wie tief dieses RiBnetzwerk in das Probeninnere er-
streckt, wurde der Querschnitt der DN-ZrO, Probe nach 200 Stunden
Gluhung bei 250°C poliert und im REM untersucht. Es hat sich ge-
zeigt (Abb.76-b), daBR das RiBnetzwerk bis in eine Tiefe von ca.20
pm verlauft. Bei allen DN-Proben wurden bei den hoéheren Gliuhtem-
peraturen von 750°C und 1000°C inhomogene Bereiche festgestellt.

Wie in Abb.77 dargestellt ist, bestehen solche inhomogene Bereiche
an vorher polierten Oberfldchen aus einer glasartigen Schicht. Bei
der DN-ZrO, Probe laBt sich diese glasartige Schicht im Ultra-
schallbad mit Aceton zerstdéren (Abb.78-a);unterhalb dieser Schicht
erkennt man groBere langliche Kérner (Abb.78-d), die mehr als 10
gm groB sind. In der Umgebung dieses inhomogenen Bereichs sind
ebenfalls grofBere Korner zu beobachten, die etwa doppelt so groB
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(a) (b)

Abb.76 RiBnetzwerk in DN-ZrO; nach 200 h Glihung bei
250°C; (a) Oberflache (b) Querschnitt

(a) (b)

Abb.77 Inhomogenitaten mit glasartigen Charakter in den
Oberflachen von (a) DN-ZrO; und (b) DN-20A nach
200 h Glihung bei 1000°C

sind wie die normalen Koérner (Abb.78-b und 78-c). Im Unterschied
dazu lassen sich die Schichten von DN-20A und DN-40A Proben nicht
durch Ultraschall zerstéren,und es wird auch kein merkliches Korn-
wachstum in der Umgebung der Schicht festgestellt. Um uUberprufen
zu kénnen, ob die Entstehung solcher inhomogenen Bereiche einen
Oberflacheneffekt oder einen Volumeneffekt darstellen, wurden Bie-
geproben nach der Glihung durchgetrennt und die Gefiige im Quer-
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(b)

(c) (d)
Abb.78 Inhomogener Bereich von DN-ZrOp; nach 200 h Glihung
bei 1000°C (a) Ubersicht; (b) normales Gefilige; (c)
Kornwachstum in der Nahe der Stelle (a) und (d)

ldngliche Korner innerhalb der Stelle (a)

(b)

Abb.79 Glasartige Bereiche im Querschnitt von (a) DN-ZrO5;
(b) DN-20A nach 200 h Glithung bei 1000°C
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schnitt am REM untersucht. Wie in Abb.79 gezeigt wird, sind eben-
falls glasartige Schichten im Probeninneren zu beobachten, was be-
deutet, daB diese Gefligefehler als Volumeneffekt anzusehen sind.
Allerdings ist in den Abb.78 und Abb.79 zu erkennen, daB deutliche
Unterschiede in der GroéBe dieser inhomogenen Bereiche auftreten.
Die vergleichsweise groBen Bereiche an der Oberflache weisen auf
einen zusatzlichen OberfldcheneinfluB hin.

4.4.1.3 Mikrosondenntersuchungen

Um die chemische Zusammensetzung solcher Schichten bzw. der grdBe-
ren Korner unterhalb der Schicht festzustellen, wurden Mikroson-
den-Untersuchungen durchgefiihrt. Die Elementverteilung zeigt deut-
lich, daB die Schicht ausschlieflich aus SiO; besteht (Abb.80),
wdhrend die gréBeren Koérner unterhalb dieser Deckschicht aus Al,03
bestehen (Abb.81).

(a) Ubersicht (b) Si-Verteilung

(c) O-Verteilung (d) Y- und Zr-Verteilung
Abb.80 Elementverteilung der glasartigen Schicht in DN-
ZrO5-Proben nach Mikrosonden-Untersuchung
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(e) Zr-Verteilung (f) ¥Y-Verteilung

Abb.81 Elementverteilung der groéBeren Korner unterhalb
der Glasdeckschicht in DN-ZrOj;-Probe
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4.4.2 Mechanische Eigenschaften

Die deutlichen Gefiige- und Phasenanderungen der DN-Proben nach
langzeitigen Glihungen sind von starken Eigenschaftsanderungen be-
gleitet. Wie in Abb.82 dargestellt wird, ist die Vickers Harte der
. DN-ZrO,-Probe nach der 200 h Glihung bei 250°C wegen der Zunahme
der m-ZrO, Phase sehr stark erniedrigt, wahrend die Vickers-Harte
aller anderen Proben nach den langzeitigen Glihungen nur geringfi-

gig erniedrigt wurden.
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Abb.82 Vickers Harte im Ausgangszustand und nach 200 h
Glihung bei 250°C, 750°C und 1000°C

In Abb.83 sind die Biegebruchfestigkeitswerte nach langzeitigen
Gluhungen iber der Temperatur aufgetragen. Die Festigkeiten von
DN-ZrO, Proben sind nach Glihung bei allen Temperaturen stark ab-
gefallen, wahrend sich die Festigkeiten von allen anderen Proben
nach Glihung bei allen Temperaturen mit geringen Schwankungen kaum

geandert haben.
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Abb.84 stellt die MI-Kyc-Werte nach der Harteeindruckmethode uber
der Glihtemperatur dar. Man erkennt hier eine starke Kyc-Erhéhung
bei DN-20A und DN-40A Proben nach der Glihung. Werden diese Proben
danach nhochmals bei 1350°C, 2 Stunden spannungsarm gegliht, dann
fallen die Kyc-Werte wieder auf die Ausgangswerte zurick. Wegen
der starken RiBbildung von DN-ZrO,; Probe nach 200 Stunden Glihung
bei 250°C konnte der Kpe-Wert der DN-ZrO;-Proben nicht durch Har-
teeindruck-Methode gemessen werden. Bei diesen Proben fihrt die
Glihung bei 750°C und 1000°C zu einem starken Abfall der Kyc-Wer-
te. Die Kjyc-Werte von 2-191, Tz-3Y und TZ-3Y20A Proben sind dage-
gen nicht durch die Glihung beeinfluBt.

4.5 Ermidungsverhalten der Y-TZP(A) und der Ce-TZP Keramiken

4.5.1 Dynamische Ermidung der ZN-100 Proben

In Abb.85 sind die Festigkeitswerte und die Standardabweichung der
ZN-100 Proben in Abhangigkeit von der Belastungsgeschwindigkeit
und von der Umgebungsatmosphdre dargestellt, wobei die Proben beim
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Abb.85 Dynamische Ermidung der ZN-100 Proben in
unterschiedlichen Atmospharen
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Versuch unter Ar-Atmosphare vorevakuiert wurden, wahrend die Pro-
ben beim Versuch unter N, nicht evakuiert wurden. Dadurch ist die
Feuchtigkeit unter Ar-Atmosphire wesentlich geringer als die unter
N,-Atmosphére. Trotz der relativ groBen Streuung der Festigkeits-
werte 1aBt sich erkennen, daB die Festigkeit unter Ar-Atmosphare
bei allen Belastungsgeschwindigkeiten ca.150 MPa hoéher als die un-
ter No-Atmosphdre und 200 MPa hoher als die im destillierten Was-
ser 1ist. Offensichtlich ist dieser Unterschied der Festigkeit
durch die von der Feuchtigkeit bedingte unterkritische RiBausbrei-
tung verursacht. Diese unterkritische RiRausbreitung fuhrt auch
dazu, daB die Festigkeit mit abnehmender Belastungsgeschwindigkeit
abnimmt, mit der Ausnahme, daf die Festigkeit unter Ar und N, bei
der Belastungsgeschwindigkeit von 0,17 MPa/s erstaunlicheweise
wieder ansteigt. Die Ursache dafir kénnte daran liegen, daB die
spannungsinduzierte t-m Umwandlung bzgl. des Ausmasses und der
GréRe der Umwandlungszone mit langsamer Belastungsgeschwindigkeit
zunimmt, was zur Erhohung der Festigkeit fuhrt. Deswegen wurde die
Phasenanalyse an der Zugseite der Biegeproben nach den Versuchen
mit verschiedener Belastungsgeschwindigkeit  durchgefihrt. Es
zeigte sich, daf nur die Probe mit der langsamsten Belastungsge-
schwindigkeit von 0,17 MPa/s eine spannungsinduzierte t-m Umwand-
lung von 5% an der Zugseite aufweist, wahrend bei den anderen Pro-
ben mit schneller Belastungsgeschwindigkeit Kkeine spannungsindu-
zierte t-m Umwandlung an der Zugseite festgestellt wurde. Um die-
sen Zeiteffekt der t-m Umwandlung besser zu untersuchen, wurde die
ZN-100 Probe bei einer Last von 450 MPa statisch bis 30 Stunden
belastet. Die spannungsinduzierte t-m Umwandlung an der Zugseite
der Biegeprobe betrug danach 16%. Offensichtlich sind zwei Mecha-
nismen, namlich die unterkritische RiBausbreitung und die span-
nungsinduzierte t-m Umwandlung, bei den ZN-100 Proben wirksam, die
die Festigkeit der untersuchten Materialien bzgl. der Belastungs-
geschwindigkeit in entgegengesetzter Richtung beeinflussen.
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4.5.2 Statische und zyklische Ermiidung

4.5.2.1 Statische und zyklische Ermidung der Y-TZP(A) Keramiken

(a) Z-191 Proben

Abb.86 stellt die MeBergebnisse der Vierpunkt-Biegeschwellversuche
bei 2 und 200 Hz dar, indem die Oberspannung lUber der Lastspiel-
zahl bis zum Bruch aufgetragen wurde. Eine sehr groBe Streuung der
MeBwerte ist hier 2zu sehen. Trotzdem 1laBt sich tendenziell eine
Zunahme der Lastspielzahl mit der Erniedrigung der Oberspannung
erkennen. Die bei 2 Hz =zyklierten Proben zeigen vergleichsweise
kleinere Bruchlastspielzahlen als die bei 200 Hz belasteten Pro-
ben. Vergleicht man die Lastspielzahl bei 50% der Bruchwahrschein-
lichkeit nach den Weibull-Parametern aus der Maximum-Likelihood
Methode /125/ fir 2 Hz und 200 Hz, dann erkennt man, daBf die Last-
spielzahl bis zum Bruch bei 200 Hz fast eine GréBenordnung hdher
liegt als die bei 2 Hz. Dies deutet auf einen EinfluB der Zeit,
d.h. der durch die Feuchtigkeit bedingten unterkritischen RiBaus-
breitung auf das Ermiadungsverhalten hin, denn sonst mniBte die
Lastspielzahl bis zum Bruch bei 2 und 200 Hz gleich sein. Betrach-
tet man nun die Darstellung der Oberspannung uUber der Lebensdauer
in Abb.87, dann erkennt man einen ausgepridgten Frequenzeinfluf auf
das Ermidungsverhalten. Hier ist die Lebensdauer bei 2 Hz eine
GroéBenordnung héher als die bei 200 Hz. Zusatzlich sind in dieser
Darstellung Ergebnisse aus statischen Versuchen in destilliertem
Wasser eingetragen; die Zeit bis zum Bruch unter statischer Bela-
stung ist trotz der verscharften Bedingung fir die unterkritische
RiBausbreitung ca. 4 GréfBenordnungen hdéher als die der bei 200 Hz
zyklisch belasteten Proben. Offensichlich sind sowohl statische
als auch zusatzlich zyklische Ermidungseffekte bei den Z-191 Pro-

ben vorhanden.

Um feststellen zu koénnen, welche Gefiigemerkmale fur die 2zusatzli-
che zyklische Ermidung verantwortlich sind, wurden 2zahlreiche Ge-
figeuntersuchungen an der Bruchflache der zyklisch belasteten Pro-
ben im REM durchgefihrt. Wie in Abb.88 fir Schwingungsbriche dar-
gestellt, sind die Bruchfldchen in der Nahe des Ausgangsfehlers
sehr glatt (Abb.88-a) im Vergleich zu weiter entfernten Stellen
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(AuBenbereich) der Bruchflache (Abb.88-b), die groBen Xkubischen
ZrO, Koérner sind im Ausgangsbereich ausschlieBlich transkristallin
gebrochen (Abb.88-c),wahrend die Bruchart der grofen Kkubischen
ZrO, Koérner im AuBenbereich der Bruchfldche uberwiegend interkri-
stallin ist. Moéglicherweise kénnen diese grofen kubischen 2r0,
Kérner fir die zusatzliche zyklische Ermudung beitragen.

Abb.88-a Abb.88-b

Abb.88-c Abb.88-d

Abb.88 Bruchfldche einer zyklisch gebrochenen Z-191 Probe;
(a) Ausgangsbereich; (b) AuBenbereich; (c) Ausgangs-
bereich mit dem transkristallinen Bruch der grofien
k-ZrO, Kérner; (d) AuBenbereich mit lGberwiegend in-
terkristallinem Bruch der groBen k-ZrO, Koérner
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(b) TZ~-3Y20A Proben

In Abb.89 sind die Ergebnisse der zyklischen Ermidung in der Dar-
stellung Oberspannung gegen Lastspielzahl dargestellt. Bei ver-
schiedenen Oberspannungen wurden jeweils 7 bis 9 Proben getestet;
lediglich bei 650 MPa wurde die Probengruppe auf 18 Proben ausge-
dehnt. Mit ebenfalls 18 Proben wurde die Vierpunkt-Biegefestigkeit
im Ausgangszustand des Materials bestimmt. Aus Abb.89 ist ersicht-
lich,daB bei einer Oberspannung von 500 MPa alle Proben die Grenz-
lastspielzahl Ng=107 Gberleben. Auch auf allen anderen Spannungs-
niveaus treten Durchlaufer (Ng=106) auf, gleichzeitig wird jedoch
eine mit zunehmender Spannung ansteigende Zahl von Belastungsbri-
chen (Versagen im 1 Lastzyklus) festgestellt. Im Gebiet der Ermi-
dungsbriiche (1<NB<105) sind vergleichsweise wenig Proben angesie-
delt. Fir die 18 Proben der Versuchsreihe mit der Oberspannung 650
MPa ergibt sich nach den zyklischen Versuchen folgende Situation:
5 Belastungsbriche, 3 Ermudungsbriche, 10 Durchlaufer. Diese 10
Durchlaufer wurden auf ihre Restfestigkeit getestet.

800
;-c'@ B E D
E 700 Fe-eeoaj. Beevreee Brerestoeneemoseiseseseeeseeeeeenenieiee Heeverererenevrsiones D eeeeereenseneareseesetseses s eensent s sraenen
N goooo =] o o oooooDDooo
O
C 600 [o0mmd it G I .6
-
C noon =] [»] gooo
G
O 500 | vonnaaone
N B: Belastungsbriiche
3 E: Ermidungsbriiche
@) D: Durchlaufer
400 ,

1E+02 1E+03 1E+04 1E+05 1E+06 1E+07 1E+08
Lastspielzahl (N)

Abb.89 Biegeschwellversuch der TZ-3Y20A Proben bei
200 Hz mit R=0,2 Versuch an Luft
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Abb.90 Festigkeitssteigerung von TZ-3Y20A nach Schwingbeanspru-
chung; Proben A: 18 Referenz Proben im Ausgangszustand
Proben B: 10 Durchliufer (mit erhéhter Restfestigkeit)
aus 18 Proben fur Biegeschwellversuch (vgl. Abb.89) mit
f=200 Hz, R=0,2, 0,=650 MPa (5 Belastungsbriche und 3
Ermidungsbruche) ; Weibull-Parameter: m=8,3; 0,=824 MPa

In Abb.90 ist die Weibull-Verteilung der Ausgangsfestigkeit (Refe-
renz Proben A) und die abgeschnittene Verteilungskurve der Rest-
festigkeit der 10 Durchlédufer der bei der Oberspannung von 650 MPa
zyklierten 18 Proben B dargestellt. Mit einer Restfestigkeit von
or=992 MPa (fir F=0,8) ist ein deutlicher Festigkeitsanstieg nach
dem Schwingversuch gegeniber der Ausgangsfestigkeit op=872 MPa
(F=0,8) 2zu verzeichnen.

Um uberpriufen zu kénnen, ob dieser eng begrenzte Ermudungsbereich
durch die durch die Spannungskorrosion bedingte unterkritische
RiBausbreitung verursacht ist, oder ob ein zusatzlicher zyklischer
Ermudungseffekt neben der unterkritischen RiBausbreitung vorhanden
ist, wurden weitere 18 Proben (C) in destilliertem Wasser bei ei-
nem Lastniveau von 660 MPa bis 200 Stunden statisch belastet. Da-
bei ergaben sich 4 Belastungsbriche, 5 Ermidungsbriche und 9
Durchlaufer. Vergleicht man nun die Weibull-Verteilung der Aus-
gangsfestigkeit mit der abgeschnittenen Verteilungskurve der 9
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Abb.91 Weibull-Verteilung der Ausgangsfestigkeit der Referenz
TZ-3Y20A Proben A und die abgeschnittene Weibull-Vertei-
lung der Restfestigkeit der 9 Durchlaufer der 18 statisch
belasteten TZ-3Y20A Proben C (4 Belastungsbriche, 5 Er-

mudungsbruche)

Tabelle 12: Vergleich der Restfestigkeit opr der
Durchlaufer bei statischer und zyklischer Belastung
mit der Ausgangsfestigkeit og fir die Bruchwahrschein-
lichkeit F=0,8; TZ-3Y20A Proben; Anzahl der Durch-
laufer ist in Abb.89 zu ersehen. (fur den statischen

Fall: 9 Durchlaufer)

Ermidungsversuche op (MPa) or (MPa)
05=660 MPa, t=200 h 872 870
0,=500 MPa, N=107 872 928
0o,=550 MPa, N=10% 872 943
0,=600 MPa, N=106 872 930
0o,=650 MPa, N=10% 872 992
0o,=700 MPa, N=10° 872 —

Durchldufer bei der statischen Belastung in Abb.91, dann stellt
man fest, daB die Restfestigkeit der 9 Durlaufer genau auf der
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Festigkeitsverteilung der 9 besten Proben der Ausgangsverteilung
liegt, ein Anstieg der Festigkeit ist hier nicht zu beobachten.

In Tabelle 12 ist der Vergleich der Restfestigkeit der Durchléaufer
aller Versuche mit der Ausgangsfestigkeit bei der Bruchwahrschein-
lichkeit von F=0,8 dargestellt. Alle Durchldufer bei der zykli-
schen Belastung zeigen einen Anstieg der Restfestigkeit gegenuber
der Ausgangsfestigkeit, wahrend dies bei der statischen Belastung
nicht der Fall ist.

(c) TZ-3Y und TZ-2Y Proben

Ahnlich wie bei den TZ-3Y20A Proben wurden auch statische und zy-
klische Ermidungsversuche an TZ-3Y und TZ-2Y Proben durchgefihrt.
In Abb.92 ist die Weibull-Verteilung der Ausgangsfestigkeit der 24
TZ-3Y Referenz Proben A und die abgeschnittene Weibull-Verteilung

1100
1000 1= Festigkeit der
800 |— Durchlaufer B
800 |-

700 = QOberspannung bei der
zykl. Ermidung der

Bruchspannung (MPa)

600 | Proben B 2 ) -
Festigkeit der Re-
\ ferenz Proben A
500 |- .
400 | l l
0,01 0,1 0,5 09 099

Bruchwahrscheinlichkeit

Abb.92 Festigkeitssteigerung von TZ-3Y nach Schwingbeanspruchung
Proben A: 24 Referenz Proben im Ausgangszustand
Proben B: 10 Durchlaufer (mit erhéhter Restfestigkeit)
aus 24 Proben flir Biegeschwellversuch an Luft f£=200 Hz,
R=0,2, 0,=500 MPa; (3 Belastungsbriche, 11 Ermidungs
bruche) ; Weibull-Parameter: m=8,4; 0,=673 MPa
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Abb.93 Weibull-Verteilung der Ausgangsfestigkeit der Referenz
TZ-3Y Proben A und die abgeschnittene Weibull-Verteilung
der Restfestigkeit der 11 Durchlaufer der 18 statisch
belasteten TZ~3Y Proben bei einer Spannung von 470 MPa
(2 Belastungsbriche, 5 Ermudungsbriche)

der 10 Durchlaufer der 24 =zyklischen belasteten TZ-3Y Proben B
dargestellt. Bei den zyklisch belasteten Proben mit der Oberspan-
nung von 500 MPa brachen 3 Proben vor dem Erreichen der Oberspan-
nung (Belastungsbriiche), 11 Proben im Zeitfestigkeitsbereich (Er-
midungsbriche), und 10 Proben iuberlebten eine Grenzlastspielzahl
von 107 (Durdhléufer). Ein Festigkeitsanstieg von 80 MPa der 10
Durchlédufer gegeniber der Ausgangsfestigkeit bei F=0,8 ist hier
ebenfalls zu erkennen. Betrachtet man nun die Restfestigkeit der
11 Durchlaufer der 18 statisch belasteten Proben C bei einer Span-
nung von 470 MPa (2 Proben davon sind Belastungsbriche und 5 Pro-
ben sind Ermudungsbriche) in Abb.93, dann stellt man fest, daB
eine leichte Erniedrigung der Restfestigkeit der Durchlaufer bei
der statischen Belastung gegeniber der Ausgangsfestigkeit zu beo-

bachten ist.

Abb.94 stellt die Weibull-Verteilung der Ausgangsfestigkeit der
Referenz TZ-2Y Proben A und die abgeschnittene Verteilung der
Restfestigkeit der Durchlaufer der zyklisch belasteten Proben B
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5 Weibull-Verteilung der Ausgangsfestigkeit der Referenz

TZ~2Y Proben A und die abgeschnittene Weibull-Verteilung
der Restfestigkeit der 15 Durchlaufer der 18 statisch
belasteten TZ-2Y Proben bei einer Spannung von 660 MPa
(3 Ermuidungsbriche)
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dar. Bei den 18 zyklisch belasteten TZ-2Y Proben B mit der Ober-
spannnung von 600 MPa ergeben sich 12 Ermudungsbriche und 6 Durch-
laufer. Bei diesen 6 Durchlaufer ist wiederum eine Festigkeitser-
héhung von 120 MPa gegenuber der Ausgangsfestigkeit (bei F=0,8) zu
verzeichnen. Bei der statischen Belastung in destilliertem Wasser
mit og= 600 MPa traten weder Belastungsbriche noch Ermidungsbriche
auf, alle 18 TZ-2Y Proben C sind Durchldufer. Eine Erhoéhung der
statischen Last auf 660 MPa hat dazu gefihrt, daBR 3 Proben im
Bereich der Zeitstandfestigkeit gebrochen wurden.

In Abb.95 ist die Weibull-Verteilung der Ausgangsfestigkeit der
Referenz Proben A und die abgeschnittene Verteilung der Restfes-
tigkeit der Durchladufer der bei 660 MPa statisch belasteten Proben
C dargestellt. Man erkennt hier eine leichte Erhéhung der Restfes-

tigkeit gegeniber der Ausgangsfestigkeit.

In Tabelle 13 sind die wichtigen Ergebnisse der statischen und zy-
klischen Ermidungsversuche von Y-TZP(A) Werkstoffen zusammenfas-

send dargestellt.

Tabelle 13: Zusammenfassung der Ergebnisse der Ermidungs-
versuche von Y-TZP(A) Werkstoffen; B:Belastungsbriche; E:
Ermidungsbriuche; D: Durchlaufer. or: Restfestigkeit bei
F=0,8 op: Ausgangsfestigkeit bei F=0,8; ty: Grenzbelas-
tungsdauer (=200h); Np: Grenzlastspielzahl (=107=14,5h)

Probenbe~ Belastung Anzahl der  Lebensdauer OR-0p
zeichnug (MPa) B E D tp=50% (h) (MPa)
Z-191 0g=570;stat. 2 55,36 —
0o=550;200 Hz 0 0,04 S
0o,=550;2 Hz 1 11 1 0,38 S
0o5=500;200 Hz 0 5 0,36 —
TZ-2Y 05=660;stat. 0 15 > ty, +50
05=600;200 Hz 0 12 6 1,7 E+4 +120
TZ-3Y 0g=470;stat. 2 5 11 > ty, -13
05=500;200 Hz 3 11 10 5,8 E+2 +80
TZ-3Y~- 0g=660;stat. 4 9 >t 0
20A 0o=650;200 Hz 5 10 > N, +120
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4.5.2.2 Statische und zyklische Ermidung der Ce-TZP Keramiken

Bei den Ce-TZP Materialien Kkonnte der Biegeschwellversuch wegen
der sehr kleinen Streuung der Festigkeit (< *20 MPa) mit verrin-
gerter Probenzahl pro Lastniveau und bei verschiedenen Spannungen
durchgefihrt werden. In Abb.96 sind die Oberspannung und ihr Ver-
haltnis 2zur Festigkeit uUber der Lastspielzahl bis zum Bruch fir
die Proben Ce-TZP-I aufgetragen. Als Biegefestigkeitswerte wurden
die Mittelwerte in Abb.61 benutzt. Bei den niedrigen Oberspannun-
gen von 53% und 73% der Biegebruchfestigkeit uberlebten alle 12
zyklierten Proben die Grenzlastspielzahl von Ng=107. Mit steigen-
der Oberspannung ergeben sich mehr Ermudungsbriuche. Die Dauerfes-
tigkeit ist hier bei 73% der Biegebruchfestigkeit erstaunlich hoch
(der Beginn der plastischen Verformung bzw. der spannungsinduzier-
ten t-m Umwandlung liegt bei ca. 50% der Biegebruchfestigkeit). In
Abb.97 ist der Vergleich der MeBergebnisse der statischen und der
zyklischen Ermidungsversuche von Ce-TZP-I dargestellt. Wahrend die
Dauerfestigkeit bei der zyklischen Belastung bei 73% der Biege-
bruchfestigkeit liegt, ist die Dauerfestigkeit bei der statischen
Belastung um 5% héher, namlich bei 78% der Biegebruchfestigkeit.

Auch die Lebensdauer der statisch belasteten Proben bei denselben
Spannungsniveaus ist ca. um 1-2 GrofBenordnungen hoher als die un-
ter =zyklischer Belastung. Sowohl diese verkurzte Lebensdauer als
auch die Erniedrigung der Dauerfestigkeit unter zyklischer Belas-
tung im Vergleich zu den unter statischer Belastung deuten auf
einen zusatzlichen zyklischen Ermidungseffekt hin. Allerdings ist
dieser Effekt sehr gering, vor allem wenn man bedenkt, daB die
plastische Verformung dieses Materials sowohl bzgl. des Beginns
als auch bzgl. ihres Ausmasses sehr ausgepragt ist.

In Abb.98 sind die Ergebnisse der statischen und zyklischen Ermu-
dungsversuchen der Proben Ce-TZP-II dargestellt. Die Auftragung
der Oberspannung uber der Lastspielzahl bei der zyklischen Belas-
tung in Abb.98-a zeigt deutlich die Abhangigkeit der Lebensdauer
von dem Niveau der Oberspannung. Die Dauerfestigkeit bei der zyk-
lischen Belastung liegt bei 68% der Biegebruchfestigkeit. Bei der
statischen Belastung (Abb.98-b) liegt die Dauerfestigkeit bei etwa
dem selben Niveau wie die bei der zyklischen Belastung,die Lebens-
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dauer ist jedoch um 2-3 GréBenordnungen hdéher als die unter zykli-

scher Belastung.
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Abb.96 Biegeschwellversuch der Proben Ce-TZP-I bei 180 Hz mit
R=0,2; Darstellung Oberspannung gegen Lastspielzahl;
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Abb.97 Vergleich der statischen und zyklischen Ermidung der
Proben Ce-TZP-I; Darstellung Oberspannung gegen Le-
bensdauer;
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Oberspannung

Oberspannung
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Abb.98-a: Darstellung Oberspannung gegen Lastspielzahl
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Abb.98-b: Darstellung Oberspannung gegen Lebensdauer

Abb.98 Vergleich der statischen und zyklischen Ermidung der
Proben Ce-TZP-II (f=180 Hz, R=0,2, Biegeschwellversuch)



122

1 340
—
6610100 i e - \
09 == 305 A
o 2
3 0'8 e e s I B o N PN voved 270 U)
C c
% b 3
S -S‘) {0 Ty A —— ~ ............................. G NPy Y- - 235 E
ZRK=) o : Durchlaufer «
o |G o: Belastungsbriiche Q.
Q| @ 0.8 |t soooss— 200 &
O [w O
0
@)
0.5 , , . . . 165
iE+2 1E+3 1E+4 1E+5 1E+6 1E+7 1E+8
Lastspielzahl N
Abb.99-a: Darstellung Oberspannung gegen Lastspielzahl
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Abb.99~b: Darstellung Oberspannung gegen Lebensdauer

Abb.99 Vergleich der statischen und zyklischen Ermudung der
Proben Ce-TZP-III; (f=180 Hz, R=0,2, Biegeschwellversuch)
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In Abb.99 sind die MeBergebnisse der statischen und der zyklischen
Ermidung der Proben Ce-TZP-III dargestellt. Die Dauerfestigkeit
unter zyklischer Belastung ist mit 60% der Biegebruchfestigkeit
wesentlich geringer als die der Ce-TZP-I und Ce-TZP-II Materialien
(Abb.99-a). Die ausgepragte Lastabhangigkeit der Lastspielzahl ist
hier ebenfalls zu beobachten. Unter statischer Belastung ist wie-
derum eine langere Lebensdauer und eine um 5% hdéhere Dauerfestig-
keit zu erkennen (Abb.99-b).

In Abb.100 ist das Verhdltnis der Anzahl der Briche 2zu der ge-
samten Anzahl der Proben fir jede Belastung uber der Oberspannung
bzw. der statischen Spannung aufgetragen. Es 1laft sich erkennen,
daf mit zunehmender KorngréBe (s. Tabelle 7) und kleinerer Umwand-
lungszone (s. Tabelle 10) die Kurven zu niedrigeren Spannungsnive-
aus verschoben wurden. AuBerdem liegen die Kurven unter statischer
Belastung rechts wvon den unter zyklischer Belastung des selben
Werkstoffs, was auf einen zusatzlichen =zyklischen Ermidungseffekt

hindeutet.
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Abb.100 Verhadltnis der Anzahl der Bruche zu der
gesamten Anzahl der Proben der Ce-TZP
Werkstoffe in Abhangigkeit von der Be-
lastung
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4.5.3 Vergleich der Dauerfestigkeit bzw. der Schwellwerte KlQ

unter statischer und zyklischer Belastung

4.5.3.1 Bestimmung der Schwellwerte Klg unter statischer und
zvklischer Belastung

Bei Materialien mit groBer Streuung der Festigkeit bzw. Xkleinen
Weibull-Modul lassen sich die Kyg-Werte unter statischer und zy-

klischer Belastung wie folgt herleiten:

Mit 20 Referenz Proben A wird zunacht die Inert-Ausgangsfestigkeit
Oijc bestimmt. Dann werden weitere 20 Proben B bei einer Ober-
spannung von o0g= 01 (P5;1®20%) zyklisch bis zu einer Grenzlast-
spielzahl z.B. Ng=107 belastet. Weitere 20 Proben C werden sta-
tisch bis 2zu einer Grenzbelastungsdauer von z.B. 200 Stunden bei
einer Last von og=0; belastet. Unter der Annahme, daB die Vertei-
lung der Ausgangsfehler bzw. der Ausgangsfestigkeit der Proben-
Serien A, B und C gleich sei und der Zusammmenhang

Kic= 0c*Jag Y (ac/H) (21)

gilt, kann man die Kyg-Werte bezogen auf den Kyp-Wert nach folgen-
den Formeln bestimmen:

KIO,s =050/ ClS+1 'Y(GSH) =0, af+1 ' Y(a:+1) (22)
KIO,z = 09 y/ af—i—l ) Y(a’f-{-l) =004/ af+1 : Y(afﬂ)

(23)
KIO,: - T, - Var‘il"l ) Y(a’i{-l) O,
Kre Ont1” \/(1}.4+1 : Y(afﬂ) Ont1 (24)
Kp. %oy an - Y(aty,) 0
KIc COntl af+1.Y(aT“3+1) Ont1 (25)

wobei die Krg,s, Ki0,zs @n+1, On+1 Jjeweils die Schwellwerte unter
statischer und zyklischer Belastung, Ausgangsfehlergréfe und Aus-
gangsfestigkeit der Probe Nummer n+l1 bedeuten, vorausgesetzt, daRB
n Proben bei der statischen bzw. zyklischen Belastung gebrochen

wurden.
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Bei den Proben mit sehr kleiner Streuung der Festigkeit wie z.B.
bei den Ce-TZP Materialien kann man das Verhaltnis der Schwellwer-
te zu den Kyc-Werte aus dem Verhdltnis der Dauerfestigkeit zu der

mittleren Festigkeit umrechnen.

4.5.3.2 Vergleich der Schwellwerte Kyp_unter statischer und

zyklischer Belastung

In Abb.101 sind die Kyg-Werte aller untersuchten Materialien nach
obengenannter Methode zusammenfassend dargestellt. Es soll an die-
ser Stelle erwdhnt werden, daB die Ausgangsfestigkeit der Y-TZP(A)
Proben an Luft mit einer Belastungsgeschwindigkeit wvon 2 N/s ge-
messen wurde, sodaf die gemessenen Festigkeitswerte etwas niedri-
ger als die Inert-Festigkeit sind. Dementsprechend durften die
echten Kyg-Werte auch niedriger als die hier angegebenen Werte
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Abb.101 Schwellwerte Kyg unter statischer (K10,s) und
zyklischer (KIO,z) Belastung bezogen auf die
RiBzdhigkeit Kye; (Kyc-Werte sind in Abb.54
und Abb.57 zu ersehen)
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sein. Diese Abweichung sollte jedoch den Vergleich der Kyg-Werte
unter statischer und zyklischer Belastung nicht beeintrachtigen.
Kritisch wadre der Vergleich der Kyg-Werte verschiedener Y-TZP(A)
Materialien, da das AusmaB der unterkritischen RiBausbreitung bei
verschiedenen Y-TZP(A) Materialien unterschiedlich ist.Aus Abb.101
ist ersichtlich, daf bei den Y-TZP und Y-TZPA Werkstoffen die
Schwellwerte unter zyklischer Belastung Krg,; etwa konstant blei-
ben, wadhrend die Schwellwerte unter statischer Belastung K10,s mit
zunehmender spannungsinduzierten t-m Umwandlung steigen. Dies deu-
tet darauf hin, daB die spannungsinduzierte t-m Umwandlung die
K10,s-Werte erhdht und die Kjyg,z-Werte erniedrigt hat. Bei den Ce-
TZP Werkstoffen erkennt man eine Abnahme der Schwellwerte sowohl
unter statischer als auch unter zyklischer Belastung (K10,s und
K10,z) mit steigender Sintertemperatur (siehe Tab.6), die letztere
eine Vergrdberung der Korngréfe (siehe Abb.45 und Tab.7) sowie ei-
ne Verkleinerung der GroéBe der Umwandlungszone (siehe Abb.50 und
Tab.10) bedeutet. AuBerdem ist eine Erniedrigung der Kpg,z-Werte
gegeniber der Kjyg,g-Werte bei den Ce-TZP-I und Ce-TZP-III zu

ersehen.
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5 Diskussion
5.1 Entwicklung und Optimierung von umwandlungsverstédrkten
Keramiken

In Abb.102 sind die wichtigsten KenngroéBen, Prozesse und Werk-
stoffeigenschaften bei der Entwicklung und Optimierung der umwand-
lungsverstarkten Keramiken aufgelistet. Die Zusammenhange zwischen
den einzelnen KenngroBen, Prozessen und dem Werkstoffverhalten
werden im folgenden anhand der hier erhaltenen Ergebnisse und der
bekannten Theorien uber die spannungsinduzierte t-m Umwandlungs-

verstarkung sowie die Bruchmechanik diskutiert.

Ce% Y% KorngréBe D t-, m-, k-%

=

Ms-Temp. AS
Rl
C

/\

Umwandlungszone h Vi,tm (%)
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R-Kurven-Verhalten Umwandlungs-Plastizitat

S~ —————— _\

RiBzahigkeit Kic Festigkeit og
Eigenspannung FehlergréBe ac

Abb.102 Entwicklung und Optimierung der umwandlungs-
verstarkten Keramiken; Ms: Starttemperatur fur
die martensitische t-m Umwandlung; AS: Ande-
rung der Entropie bei der t-m Umwandlung; og:
kritische Spannung fur die spannungsinduzierte
t-m Umwandlung; V¢ t-pt Volumenanteil der span-

nungsinduzierten t-m Umwandlung.
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5.1.1 Sinterverhalten und Gefigeentwicklung von Y-TZP(A)

und Ce~TZP Werkstoffen

5.1.1.1 Sinterverhalten im System Zr0O,(V¥)-Al50

Im Vergleich zum reinen 2ZrO5(Y) verlagert die Zugabe von Aly03 zu
ZrO, die Sinterung zu héherer Temperatur und erniedrigt stark die
Schwindungsrate. Da im eutektischen System von ZrO,/Al;03 nur ge-
ringfigige Randléslichkeit auftritt /126/, und die spezifische
Oberflache bzw. die aquivalente Teilchengrofe verschiedender Aus-
gangspulver etwa gleich grof ist, spielen Diffusionsvorgange bzw.
deren Beeinflussung durch die Alj;03-Zugabe die dominierende Rolle
far die Sinterung. Fir das Randgebiet Al,;03 mit bis zu 15 Gew.-%
ZrOs-Zugabe wurde in der Literatur festgestellt /127-130/, daB die
Zugabe von 2rO; zu Al;05 sowohl die Sinterung als auch das Korn-
wachstum des Al;03 behindert. Nach /131/ ist das Kornwachstum der
Al,03-Phase durch die Korngrenzen- bzw. Phasengrenzendiffusion der
Matrix-Ionen Alt3 in der Umgebung der ZrO,-Phase bestimmt. Diese
Diffusion ist jedoch durch Zugabe von Zr0O, stark behindert. Es
ware denkbar, daB diese gegenseitige Behinderung des Diffusions-
vorgangs im System 2r0O,/Al,05 die Ursache fiur den hemmenden Ein-
fluB der Al,03-Zugabe auf die Sinterung des Zr0O; darstellt.

5.1.1.2 Gefligeentwicklung und der EinfluB der Agglomerate bzw.
Aggregate und Sinterbedingung in Y-TZP(A) Werkstoffen

Die Bildung der Agglomerate bzw. Aggregate ist von entscheidender
Bedeutung fur die Gefugeentwicklung in ultrafeinen ZrO,-Pulvern.
Allgemein wirkt die Aggregatbildung negativ fir die Verdichtung
und Gefugeentwicklung /132/. Nach /133/ kann bei ZrO,-Pulver ohne
feste Aggregatbildung die Sinterung bis zur hohen Dichte und die
homogene Gefligeentwicklung schon bei Temperaturen zwischen 1100-
1250°C erreicht werden, wahrend die Aggregatbildung zu einer
héheren notwendigen Sintertemperatur und einer inhomogenen
Gefugeentwicklung fuhrt. Ursachen dafir haben F.F.Lange et al
/134-136/ und W.H.Rhodes 137/ untersucht. Beide Autoren be-
zeichnen dies als Folgerung des unterschiedlichen Sinterverhalten
innerhalb und zwischen den Aggregaten. Die festen Aggregate sin-
tern bei niedrigeren Temperaturen relativ schnell, wahrend die
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Interaggregatsinterung erst bei hdéheren Temperaturen stattfindet.
Dieses unterschiedliche Sinterverhalten fihrt zur Gefigeschadigung
wie z.B. zu Rissen an den Grenzflachen zwischen den Aggregaten und
der Matrix. Wenn die AggregatgréBe und dadurch die Geflgeschadi-
gung zu grof sind, lassen sie sich in spateren Sinterstadien nicht
mehr ausheilen. Es sind diese gréBeren, festen Aggregate beim TZ-
3Y Pulver (siehe Tab.3), die fur die grdéBeren Ausgangsfehler die-
ser Proben nach dem Sintern verantwortlich sind ( siehe Abb.43).
Sehr wahrscheinlich sind die gréBeren Ausgangsfehler in den Werk-
stoffen Z-191 und ZN-100 ebenfalls auf grdBere Aggregate zurickzu-

fihren.

Neben der Qualitat der Ausgangspulver spielt die Aufheizgeschwin-
digkeit auch eine groBe Rolle bei der Gefugeentwicklung. Eine zu
schnelle Aufheizgeschwindigkeit wirkt sich negativ auf die
Gefligeentwicklung aus, da sie zum einen den Unterschied zwischen
der Inter- und Intraaggregatsinterung aus Grunden des groBen
Temperaturgradienten im Sinterkdérper und der starken Temperturab-
hangigkeit der 1Inter- und Intraaggregatsinterung verstarkt, und
zum anderen zu groBeren thermischen Spannungen durch den Tempera-
turgradienten und dadurch zur Gefligeschadigung fihren kann.

5.1.1.3 Spannungsinduzierte t-m Phasenumwandlung

Untersuchungen uUber das AusmaB der t-m Umwandlung sowie Gréfe der
Umwandlungszone von Y-TZP(A) und Ce-TZP Werkstoffen zeigen deut-
lich, daB das Ausmaf der t-m Umwandlung und die GréBe der Umwand-
lungszone durch Variation der Stabilisatoren (Art und Menge) und
KorngroBe kontrolliert werden kann. Entprechend dem FlieBkriterium
bei Metallen 1laBt sich die GréBe (Dicke h) der Umwandlungszone,
die hier als plastische Zone betrachtet wird, durch folgende For-
mel /138/ beschreiben:

h = B:(K1c/m/9¢c,t-m) 2 (26)

wobei B, Kic,q und 0g, t-p jeweils ein vom Spannungszustand (Grenz-
fall EDZ und ESZ) abhdngiger Parameter, die RiBzahigkeit der Ma-
trix und die kritische Spannung fir die t-m Umwandlung bedeuten.
Aus der Gleichung (26) ist ersichtlich, daB die GréBe der Umwand-

lungszone im wesentlichen von der kritischen Spannung fur die t-m
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Umwandlung og, t-p und von der RiBzahigkeit der Matrix Kjyc,p abhdan-
gig ist. Je hdéher die o0g, t-p ist, desto kleiner ist die GréBe der
Umwandlungszone. Dies stimmt sehr gut mit den Ergebnissen der hier
untersuchten Werkstoffen Uberein. Beispielsweise ist die Umwand-
lungszone von Y-TZP(A) Werkstoffen weniger als 5 um groB, und die
kritische Spannung fur die spannungsinduzierte t-m Umwandlung ist
hoher als die Festigkeit. Im Unterschied dazu weisen die Ce-TZP
Werkstoffe mit einer kritischen Spannung fiir die t-m Umwandlung
von etwa 50% der Festigkeit eine Umwandlungszone bis 200 um auf.
Im folgenden soll die Fragestellung diskutiert werden, welcher Zu-
sammenhang zwischen den Stabilisatoren, der Korngrofe und der kri-

tischen Spannung fur die t-m Unwandlung besteht.

In einem teilstabilisierten 2ZrO,-System wie 2z.B. Zr03-Y;03 und
Zr0;-Ce0; kann die t-m Umwandlung durch &uBere Belastung bzw. die
entsprechende Dehnungsenergie AU induziert werden. Diese von
auBen aufzubringende Dehnungsenergie 1lapt sich wie folgt

beschreiben:
AU =0, t-p"€T = AGg-p =(T-Ms): AS (27)

wobei 0Og t-p, €T, AGgt-p, T, Ms und AS Jjeweils die kritische
Spannung fur die t-m Umwandlung, die t-m Umwandlungsdehnung, die
Anderung der freien Energie bei der t-m Umwandlung, die Versuchs-
temperatur, die Starttemperatur der martensitischen t-m Umwandlung

und die Anderung der Entropie bedeuten.

Aus der Gleichung (27) erkennt man, daB die kritische Spannung fur
die t-m Umwandlung von der Versuchstemperatur, der Starttemperatur
der martensitischen Umwandlung und von der Anderung der Entropie
bei der t-m Umwandlung abhdngig ist. In Abb.103 ist die Ms Tempe-
ratur in Abhéngigkeit von der KorngréBe und von den Stabilisatoren
dargestellt ,/139-141,64-67/. Man erkennt hier deutlich, daB mit
gréBerer KorngréBe die Ms Temperatur erhéht wird, wobei die Stei-
gung im System Zr0O,-Mg0 und ZrO,-CaO viel hoéher ist als die im
System 2Zr0,-Y,03 und Zr0O,-Ce0O,, was darauf hinweist, daB das
Potential der spannungsinduzierten t-m Umwandlung bei Mg-PSZ und

Ca-PSZ empfindlicher gegen die KorngrofBe ist.
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Von entscheidender Bedeutung ist hier auch die Art der Stabilisa-
toren, die zu unterschiedlichen KorngréBen bei gleicher Ms Tempe-
ratur fihren kann. Dies bedeutet, daB die chemische Stabilisierung
den effektivsten Weg flir die Kontrolle der Stabilitdt der t-2ro,
Phase bzw. der Grofe der Umwandlungszone darstellt, insbesondere
im System 2r0,-Y,03 und 2r0,-CeO,. Neben der Art der Stabilisato-
ren fuhrt die Erniedriqgung des Gehalts der Stabilisatoren zur Ver-

schiebung der Ms Temperatur zu kleineren Korngréfen.
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Abb.103 Start-Temperatur Mg fur martensitische t-m
Umwandlung in Abhangigkeit von der KorngrofBe
sowie der Art und Menge der Stabilisatoren
/139-141,64-67/

Auch die Anderung der Entropie bei der t-m Umwandlung AS spielt
eine Rolle fiur die kritische Spannung fur die t-m Umwandlung und
dadurch auch fir die GroéBe der Umwandlungszone. Die AS Werte han-
gen hauptsachlich von der chemischen Zusammensetzung d.h. von den
Stabilisatoren ab /139/.

Die kleine GroBe der Umwandlungszone bzw. héhere kritische Span-
nung fir die t-m Umwandlung bei den hier untersuchten Y-TZP(A)
Werkstoffen sind offensichtlich auf die niedrigere Ms Temperatur
und héhere AS zurickzufihren. Im Unterschied dazu sind die rela-
tiv hohere Ms Temperatur und kleinere 4SS bei den Ce-TZP Werkstof-
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fen verantwortlich fir die gréBere Umwandlungszone und niedrigere

kritische Spannung fir die t-m Umwandlung.

Beli den Ce-TZP Werkstoffen wurden aufgrund der hoéheren Ms-Tempera-
tur groéBere Umwandlungszonen festgestellt. Von grofier Bedeutung
ist hier aber die Variation der GréBe der Umwandlungszone selbst -
mit der Variation der Sintefbedingungen bzw. der KorngroéBe. Aus
dem Aspekt der Thermodynamik (Gleichung 27) sollte mit zunehmender
Korngroéfe die kritische Spannung fur die t-m Umwandlung abnehmen.
Die niedrige Kkritische Spannung fur die spannungsinduzierte t-m
Umwandlung sollte nach dem FlieBkriterium (Gleichung 26) eine
gréBere Umwandlungszone zur Folge haben. In Abb. 104 ist die ge-
messene und die berechnete Umwandlungszone in Abhangigkeit wvon der
Korngroéfe dargestellt. Der Unterschied zwischen der gemessenen und
der berechneten Umwandlungszone ist hauptsdchlich darauf zuruckzu-
fihren, daB bei der theoretischen Berechnung die bei der Umwand-
lung auftretende Verfestigung (siehe Abb.60) nicht berucksichtigt
wurde, was zur droBeren berechneten Umwandlungszone fihrt. Der
Verlauf der beiden Kurve stimmt jedoch Uberein. Weiterhin erkennt
man hier ein Maximum der Umwandlungszone in Abhangigkeit von der
Korngrofe, was darauf hinweist, daB die Umwandlungszone nicht nur

von der Thermodynamik der t-m Umwandlung, sondern auch von der
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Abb.104 GroBe der Umwandlungszone in Abhdngigkeit
von der Korngrofe
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Ripzahigkeit Ky yc abhdngig ist. Dies ist auch in der Gleichung 26
ersichtlich. Offensichtlich sind zwei vom Gefuge bzw. von der
KorngréBe abhiangige Mechanismen, namlich die Thermodynamik und die
Bruchmechanik, bei der Entwicklung der Umwandlungszone wirksam,
die die Umwandlungszone bzgl. der KorngroBfe in entgegengesetzter
Richtung beeinflussen. Mit zunehmender KorngroéBe ist nicht nur das
thermodynamische Potential der t-m Umwandlung erhéht, sondern
gleichzeitig auch das AusmaB der Gefligeschadigung durch die t-m
Umwandlung innerhalb der Umwandlungszone vergroBert. Diese Gefluge-
schadigung wahrend der Entwicklung der Umwandlungszone fihrt wie-
derum zur Erniedrigung der RiBzadhigkeit und dadurch zu kleinerer

Unwandlungszone.

5.1.2 Mechanische Eigenschaften

5.1.2.1 Y-TZP(A) Werkstoffe

Die Ergebnisse der R-Kurven-Untersuchungen an den Y-TZP und Y-TZPA

Werkstoffen liefern drei wesentliche Erkenntnisse:

(1) Es wurden Kkeine ansteigenden R-Kurven gemessen, was auf die
sehr kleine Korngréfe und die sehr kleine GroéBe der Umwandlungs-
zone (< 5um) zuridckzufihren ist. Nach dem theoretischen Modell
Uber die Umwandlungsverstdrkung von Evans et al /32-36/ soll der
Plateau Kjy-Wert bei einer RiBausbreitung von etwa 5 facher Dicke
der Umwandlungszone erreicht werden. Bei den hier untersuchten Y-
TZP(A) Werkstoffen mit der GroépBe der Umwandlungszone von weniger
als 5 pm bedeutet dies eine RiBausbreitung von weniger als 30 um.
Diese kleine RiBausbreitung erreicht die Grenze der MeBgenauigkeit
der RiBlangenmessung der hier verwendeten Versuchstechnik. Deswe-
gen konnte der Ky-Anstieg bei der RiBausbreitung von Null bis zu
30 um nicht erfaBt werden. Abgesehen von dieser Probematik der
Versuchstechnik ist die Erhéhung der RiBzahigkeit bei den Y-TZP(A)
Werkstoffen, auch wenn sie real existiert, sehr klein, was sowohl
in der theoretischen Abschatzung nach der Gleichung 2 als auch in
dem linear-elastischen Bruchverhalten ersichtlich ist. Diese
kleine Groépe der Umwandlungszone bzw. die kleine RiBausbreitung
fur die Kjec-Erhéhung bestdtigt auch die Tatsache, daB die Festig-
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keit von Y-TZP(A) Werkstoffen durch die GréBe der Ausgangsfehler
entschieden wird.

(2) Die gemessenen R- oder Gy-Kurven sind sehr stark von der Bela-
stungsgeschwindigkeit bzw. der RiBgeschwindigkeit sowie der Umge-
bungsatmosphare abhangig, was auf eine ausgepragte unterkritische
RiBausbreitung hinweist. Die gute Ubereinstimmung des Kpc-Wertes
der TZ-3Y20A Probe nach der Briucken-Methode mit sehr schneller Be-
lastungsgeschwindigkeit (4,7 MPa*/m) mit der Ky-Kurve unter Vakuum
(siehe Abb.70) deutet darauf hin, daB die Kyc-Messung nach der
Bricken-Methode bei den Y-TZP(A) Werkstoffen den "richtigen" Kyc-
Wert liefert.

(3) Ein Unterschied zwischen der R-Kurve (Energie-Konzept) und der
Gr-Kurve (Spannungs-Konzept) wurde bei den Y-TZP(A) Werkstoffen
(ohne Umwandlungszone vor dem Versuchsbeginn) besonders in der An-
fangsphase der RiBausbreitung festgestellt (siehe Abb.71-72). Ur-
sachen dafur bestehen in der Entwicklung der Umwandlungszone und
in den Einflissen der Versuchstechnik auf die Ermittlung der R-
und Gy-Werte. Wahrend die Gy- bzw. Ky-Werte nur von dem Spannungs-
zustand an der RiBspitze abhadngen und experimentell die Last P
bzw. die RiBladnge a und physikalisch nur die elastische Ener-
giefreisetzungsrate erfassen, hangt die Messung der R-Kurve auch
von den plastischen Vorgangen bei der Be-/Entlastung ab und rea-
giert empfindlicher auf die spannungsinduzierte t-m Umwandlung bei
der RiRausbreitung, auf die daraus resultierende Druckeigenspan-
nung bei der Entlastung und auf den Reibungseffekt zwischen der
Probe und den Hartmetallrollen. Diese irreversiblen Vorgange fih-
ren insbesondere in der Anfangsphase der RiBausbreitung zu hdéheren
R-Werten. Diese unterschiedliche R-Kurve aus dem K-Konzept und aus
dem R-Konzept wurde auch von M.V.Swain et al /38/ bei den Mg-PSZ
Werkstoffen festgestellt und theoretisch aus dem Aspekt der

Bruchmechanik begriundet.

Die MeBergebnisse der RiBzahigkeit von Y-TZP(A) Werkstoffen zeigen
einen groBen Unterschied =zwischen der Harteeindruck-Methode und
der Briicken-Methode (siehe Abb.54). Ursachen dafur lassen sich in
der Art der RiBinitiierung, der RiBausbreitung sowie ihrer Abhan-
gigkeit vom Gefuge, dem spannungsinduzierten t-m Umwandlungs-
verhalten und dem Eigenspannungszustand erkennen. Beim Vickers-



135

Eindruck entstehen aufgrund der "plastischen Verformung" Druck-
spannungen an den 4 Seiten und Zugspannungen an den 4 Ecken des
Vickerseindrucks, die letzteren fiuhren zur RiBinitiierung und Aus-
breitung. Ein wesentliches Merkmal dieser Methode besteht darin,
daB die durch den Harteeindruck erzeugten Druck- und Zugspannungen
sowie die RiBinitiierung bzw. Ausbreitung an der Oberfldche und im
oberflachennahen Bereich stattfinden. Dies fiahrt dazu, daf die
RiBlange bzw. die gemessenen RiBzahigkeitswerte sehr stark von dem
Oberflachenzustand wie z.B. von den Eigenspannungen an der Ober-
flache durch die Bearbeitung (Schleifen und Polieren) und durch
die spannungsinduzierte t-m Umwandlung abhdngig sind.Die Auftra-
gung MI-Kic-Werte gegen /I/a in Abb.53 zeigt deutlich den Einflu8
der Eigenspannung an der Oberfache durch Schleifen und Polieren.
Ahnliche Ergebnisse wurden auch von D.J.Green et al /142-144/ er-
zielt. Der EinfluB der spannungsinduzierten t-m Umwandlung auf die
MI-Kyc-Werte ist in Abb.54 und Abb.47 deutlich zu ersehen. Da die
angegebenen MI-Kic-Werte in Abb.54 an den Oberflachen nach der
Spannungsarmglihung gemessen wurden, sind die unterschiedlichen
MI-Kyc-Werte hauptsachlich auf das unterschiedliche AusmaB der
spannungsinduzierten t-m Umwandlung wahrend der Rifinitiierung
bzw. der RiBausbreitung und dadurch auf die unterschiedliche
Druckspannung zuruckzufihren. Neben der spannungsinduzierten t-m
Umwandlung wurde in /145/ auch festgestellt, daB die MI-Kjyc-Werte
von TZ-3Y Proben mit zunehmender feinverteilter Mikroporositdt er-
héht werden. Die feinverteilten Mikroporen der DN-Proben (siehe
Abb.41 und Tab. 5) kénnen fur die héheren MI-Kyc-Werte verantwort-

lich sein.

Im Unterschied zu der MI-Methode, die eine Art von "Oberflachen-
RipBzahigkeit" /146/ darstellt, beschreibt die Brucken-Methode mehr
die Volumeneigenschaft der Werkstoffe. Diese Methode basiert auf
der bruchmechanischen Grundlage und stellt somit sinngemaB die
"richtige" RiBzahigkeit dar. Die gemessenen Kic-Werte erfassen
zwar ebenfalls die Einfllisse der spannungsinduzierten t-m Um-
wandlung, das AusmaB der Abhdngigkeit ist jedoch nicht so ausge-
pragt wie bei der MI-Methode, weil die Druckspannung an der RiB8-
spitze aufgrund der t-m Umwandlung durch die &auBere Belastung kom-
pensiert bzw. Uberwunden werden kann. Deswegen fuhrt die Bricken-
Methode allgemein zu niedrigeren Kic-Werten. Die fur verschiedene
Werkstoffe unterschiedlich groBe Differenz der Kjc-Werte deutet zu
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einem auf das unterschiedliche AusmaB der t-m Umwandlung und zum
anderen auf die sonstigen Geflgeeinflisse wie 2z.B. Phasenzu-
sammensetzung, Porositdt sowie Glasphase und Al;03-Gehalt hin. In
/147/ wurde festgestellt, daB feinverteilte Porositat, im Unter-
schied zur MI-Methode, die Kic-Werte von TZ-3Y50A (TZ-3Y mit 50
Gew.-% Al,03) nach der Bricken-Methode erniedrigt, was auch bei
den Kyc-Werten der DN-Proben zum Ausdruck kommt. Auch die bimodale
KorngroéRenverteilung bzw. der geringe k-Z2rO, Phasenanteil mit
niedriger RiBzahigkeit konnen die Kypo-Werte von 2Z-191 und DN-
Proben erniedrigen. In /148/ wurde auch der Einfluf der Glasphase
auf die mechanischen Eigenschaften von ZrO, Werkstoffen untersucht
und angenommen, daB die Glasphase die Eigenspannung (volumenmagfig)
aufgrund der unterschiedlichen thermischen Ausdehnung bei der
Abkﬁhlﬁng von der Herstellungstemperatur und dadurch die Kyc-Werte
erniedrigt, was zum Teil auch die niedrigeren Kjc-Werte der DN-
Proben mit hoéherer SiOj-Verunreinigung erkldrt. Die leichte Er-
niedrigung der Kyc-Werte nach verschiedenen HIP-Bedingungen ist
auf die niedrigere Herstelltemperatur bzw. die kleinere KorngroéBe
und dadurch auf das geringere Ausmaf der spannungsinduzierten t-m

Unwandlung zuruckzufihren.

Die Y-TZP(A) Werkstoffe mit sehr kleiner t-m Umwandlungszone wei-
sen linear-elastisches Bruchverhalten auf. Die gemessenene Biege-
bruchfestigkeit ist daher durch die RiBfzahigkeit Ky¢ (Bricken-Me-
thode) und die GroBe der bruchausldésenden Ausgangsfehler a. be-
stimmt. Im gesinterten Zustand treten gréBere Ausgangsfehler bei
den Werkstoffen T2Z-3Y, 2ZN-100 und 2-191 auf (Abb.43), die eine
niedrigere Festigkeit gegeniber TZ-2Y und TZ-3Y20A Proben bei &ahn-
lichen RiBzahigkeiten zur Folge haben. Die niedrigere Festigkeit
von DN-Proben nach dem Sintern ist durch die niedrigere RiBzahig-
keit bestimmt (Abb.54). Die allgemeine Erhéhung der Festigkeit
durch verschiedene HIP-Verfahren ist auf die Minimierung der Grofe
der Ausgangsfehler zurickzufihren. Bemerkenswert ist hier Jjedoch
der unterschiedliche Betrag der Festigkeitserhéhung zwischen TZ-
3Y, TZ-2Y und TZ-3Y20A (siehe Abb.58 und Abb.59). Die relativ
niedrige Festigkeit wvon TZ-3Y nach dem HIPen ist offensichtlich
darauf zuruckzufihren, daB die grdéBeren Sinterfehler durch das
HIPen nur schwierig in ihrer GroéBe zu reduzieren sind. Die sehr
hohe Biegebruchfestigkeit der TZ-3Y20A Proben nach dem HIPen von
etwa 1500 MPa deutet auf den Einfluf der Al,03-Zugabe hin; Eigen-
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spannungsmessungen zeigten, daB TZ-3Y20A hoéhere Druckeigenspannun-
gen in der ZrO,-Phase als Tz-3Y sowohl im geschliffenen als auch

im geglihten Zustand (siehe Tab.8) aufweisen.
5.1.2.2 Ce-TZP Werkstoffe

Drei wesentliche Erkentnisse sind bei der Messung der Ky- bazw.
K1,g-Kurve der Ce-TZP Werkstoffe festzuhalten und zu diskutieren:

(1) Die spannungsinduzierte t-m Umwandlung findet, im Unterschied
zu den Y-TZP(A) und Mg-PSZ Werkstoffen, weit vor der RiBausbrei-
tung statt, und die Spannungsintensitdt nimmt mit der VergréBerung
der Umwandlungszone zu, ohne daB RiBausbreitung stattfindet (ge-
punktete Ky-Kurven in Abb.73). Dies ist ein charakteristisches
Merkmal der Ce-TZP Werkstoffe mit niedriger kritischer Spannung
fir die t-m Umwandlung, fur die neue Modelle der Verstarkungsme-

chanismen zu erarbeiten sind.

(2) Die Kp, g-Kurven aus dem J-Integral sind wesentlich héher als
die Ky-Kurven aus dem K-Konzept, was darauf hinweist, daB die Pro-
bengroBe zu klein ist fir die Anwendbarkeit der linear-elastischen
Bruchmechanik bzw. des K-Konzepts. Nach /119/ soll die RiBlange a,
die Probendicke B bzw. die Ligamentgréfe H-a folgende Vorausset-
zung erfullen, damit die linear-elastische Bruchmechanik bzw. das

K-Konzept sinnvoll anwendbar ist:

K1,J¢ 5
a, B, H-ra 2 2,5 ( —— ) (28)

Oc,t-m

Die Probengeometrie der hier verwendeten Proben (3,5%4,5%45 mm),
die Ky, gc-Werte sowie die kritischen Spannungen 0g, t-yn fur die t-m
Umwandlung der Ce-TZP Werkstoffe kénnen jedoch diese Voraussetzung
nicht erfillen. In diesem Fall 1laBt sich die RiBzahigkeit nur aus
dem J-Integral bestimmen, das nicht von der ProbengréBe abhangig

ist.

(3) In Abb.105 sind die Ky, gc-Werte iber die GréSe der Umwand-
lungszone aufgetragen. Es 1aBt sich erkennen, daf die gemessenen
K1,Jc~Werte der 5 untersuchten Ce-TZP Werkstoffe nicht mit der Ab-
schatzung nach der Gleichung 2 uUbereinstimmen (nach Gleichung 2
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sollen die Kyc-Werte 30-35 MPa*/m betragen), und die KI’JC—Vf*JH
Kurve nicht gerade verlauft, was der Gleichung 2 widerspricht. Die
Ursache dafir liegt in den unterschiedlichen asymptotischen I'-Wer-
ten. Physikalisch stellt der asymptotische I'-Wert die Auswirkung
der spannungsinduzierten t-m Umwandlung (ausgedrickt in eT, v¢ und
Jh) auf das mechanische Verhalten, d.h. das Widerstandsverhalten
des Werkstoffs gegen die RiBausbreitung dar.
lichen I'-Werte bedeuten gleichzeitig unterschiedliche Auswirkung

der spannungsinduzierten t-m Umwandlung auf das Widerstandsverhal-
Infolgedessen kann

Diese unterschied-

ten des Werkstoffs gegen die RiBausbreitung.
die Umwandlungsverstdrkung verschiedener Systeme nicht durch eine
einen I'-Wert) wie Gleichung 2 beschrie-
namlich die Grésge

mathematische Formel (d.h.
ben werden. Offensichtlich sind es zwei GroéBen,
der Umwandlungszone und die mit der Umwandlung verbundene Gefige-
schadigung, die die Ky gc bzw. die RiBzahigkeit Kyc beeinflussen.
Die fir die Auswirkung der spannungsinduzierten t-m Umwandlung auf
den Materialwiderstand gegen die RiBausbreitung verantwortlichen
Mechanismen sowie ihre Gefliugeeinfliisse mussen jedoch weiter unter-

sucht werden. Hierfir scheinen nicht nur die durch die Thermodyna-

mik bzw. die Bruchmechanik beschreibbare Umwandlungsverstarkung,

16

-
-
-
-

8 10 12 14

Abb.105 RiBzahigkeit in Abhdngigkeit von der GroBe der
Umwandlungszone der Ce-TZP Werkstoffe; Vg: Anteil

der monoklinen ZrO,-Phase an der Bruchflache (s.
Abb.48); h: GréBe der Umwandlungszone (s. Tab. 11)
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sondern auch die dabei auftretende Gefigeschadigung eine grofe
Rolle zu spielen.

Bei Werkstoffen mit dieser ausgepragten Umwandlungsplastizitat
stellen nicht nur die Festigkeit (bzw. die RiBzahigkeit),
auch die kritische Spannung fir die t-m Umwandlung sowie die Ver-
festigung durch diese spannungsinduzierte t-m Umwandlung wichtige
Die Festigkeit ist bei solchen Werk-

sondern

mechanische Kenngroéfen dar.
stoffen sehr fehlertolerant und hangt hauptsachlich von der Rifza-
higkeit K, gc bzw. Kic und der GréB8e der Umwandlungszone h ab. Der
Zusammenhang zwischen der RiBzdhigkeit, der Festigkeit und der
GroBe der Umwandlungszone lapft sich anschaulich in Abb.106 dar-
stellen, indem die Festigkeit Ulber das Verhaltnis der RiBzahigkeit
zu der GroBe der Umwandlungszone aufgetragen wird.
genaue Verlauf der Kurve nicht zu erklaren ist, last sich tenden-
ziell doch eine Zunahme der Festigkeit mit ansteigendem Verhaltnis
der RiBzahigkeit zu der Gréfe der Umwandlungszone erkennen. Die
dafur verantwortlichen Mechanismen sind die Umwandlungsplastizitat
(GréBe der Umwandlungszone h) und der Verfestigungseffekt (I oder
E'). Der EinfluB der Geflgeparameter auf diese beiden Prozesse

sollte jedoch weiter untersucht werden.

Wenn auch der

600

og (MPa)

Abb.106 Zusammenhahg zwischen der Festigkeit, der RiB-
zdhigkeit und der GroéBe der Umwandlungszone
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5.2 Degradation der Eigenschaften unter langzeitiger

Beanspruchung

5.2.1 Thermisches Degradationsverhalten von Y-TZP(A)

5.2.1.1 Phasen- und Gefugeanderung

Die TZ-3Y und TZ-3Y20A Proben mit ihrer engen Y-Verteilung, homo-
genen Phasenzusammensetzung und KorngréBenverteilung von 0,27 und
0,26 um weisen Kkeine Geflige- und Phasenanderung nach 200 Stunden
Glihungen bei 250°C, 750°C und 1000°C auf. Dies stimmt sehr qgut
mit den Ergebnissen von /78/ uberein, wonach die kritische Korn-
gréBe bei 3 Mol.-% Y5053 fir die t-m Umwandlung bzw. die Geflgeén-
derung nach langzeitiger Gluihung um 250°C zwischen 0,3 und 0,4 um

liegt.

Bei der Z-191 Probe mit der inhomogenen Y-Verteilung und Phasenzu-
sammensetzung sowie der bimodalen KorngréBenverteilung wurden
ebenfalls keine Phasen- und Gefligednderung nach 200 Stunden
Gluhungen bei 250°C, 750°C und 1000°C festgestellt. Ursache dafur
liegt in der kleineren KorngréBe der t-ZrO, Phase von 0,19 um. Bei
dem nominalen Y;03-Gehalt von 3 Mol.-% von Z-191 Probe wurde die
Y,03-Konzentration in der t-ZrO, Phase von ca. 2 Mol.-% durch Be-
rechnung der Gitterparameter nach der Rontgen-Diffraktometer-
Untersuchung ermittelt /149/. Nach /78/ liegt die kritische Korn-
gréBe fir 2 Mol.-% Y503 bei etwa 0,2-0,3 um. Deswegen zeigt die 2-
191 Probe auch keine thermische Degradation.

Im Unterschied zu TZ-3Y, TZ-3Y20A und Z-191 Proben wurden bei den
DN-Proben starke Phasen- und Gefugeanderungen nach den 200 Stunden
Gluhungen bei 250°C, 750°C und 1000°C festgestellt. Diese Ergeb-
nisse unterstiitzen weitgehend die Ergebnisse bzw. die in der Lite-
ratur vorgeschlagenen Mechanismen, nach denen die thermische De-
gradation ein Umwandlungsprozef ist, der durch die Destabilisie-
rung der t-ZrO, Phase aufgrund der chemischen Reaktion der Y3* Io-
nen mit den OH~ Ionen aus dem Umgebungsmedium verursacht wird, und
zur Mikro- bzw. MakroriBbildung und dadurch zur Eigenschaftsdegra-
dation fuhren kann. Die starke Zunahme der m-2rO, Phase des Werk-
stoffs DN-ZrO, nach 200 Stunden Gluhung bei 250°C ist offensicht-
lich auf die inhomogene Y-Verteilung und dadurch die niedrigere
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¥5,03-Konzentration in der t-ZrO, Phase und deren gréBere Korngrofe
von 0,36 um zuriickzufithren. Diese groBere KorngroBe der t-Zr0,
Phase in Verbindung mit der niedrigeren Y,;03-Konzentration in der
t-Zr0, Phase wegen der inhomogenen Y-Verteilung uberschreitet die
kritische KorngréBe von etwa 0,2-0,3 um, was die starke Zunahme

der m-Z2rO, Phase zur Folge hat.

Al,03~Zugaben von 20 bis 40 Gew.-% zu den DN-ZrO, fuhren dazu, da8
nicht nur das AusmaB, sondern auch die Tiefe der t-m Umwandlung
erniedrigt wurde, obwohl die KorngréBe der t-ZrO, Phase in den DN-
20A und DN-40A Proben sogar geringfigig groéBer als die der reinen
DN-ZrO, Probe ist (0,40 und 0,41 um). Ursachen dafiir liegen in der
Tatsache, daB die bimodale KorngréfBenverteilung der 2ZrO, Phase in
den DN-20A und DN-40A Proben nicht so ausgepragt wie in der DN-
ZrO, Probe ist, was darauf hinweist, daB die Y-Verteilung in der
DN-ZrO, Probe weniger homogen als die in den DN-20A und DN-40A
Proben ist. Dies fuhrt logischerweise dazu, daB die Y,03-Konzen-
tration in der t-Zr0O; Phase von DN-20A und DN-40A Proben hoéher als
die der DN-ZrO, Probe ist, was zur hdéheren Stabilitdt der t-Zr0,;
Phase fihrt. Neben diesem chemischen Effekt spielt die physikali-
sche Stabilisierung durch Al,03 mit hoherem E-Modul eine wichtige
Rolle fur die Stabilisierung der t-2rO, Phase, indem das Al;03 die
Triebkraft der t-m Umwandlung AGi.p erniedrigt hat. Eine ummit-
telbare Bestatigung dafur ist in der hoéheren Druckeigenspannung
der ZrO, Phase der TZ-3Y20A Probe gegeniber der TZ-3Y Probe (siehe
Tab.8) 2zu sehen.

Die Mikro- bzw. die Makrorifbildung bei der thermischen Degrada-
tion wird in der Literatur durch die kritische KorngréBe erklart
(siehe Kapitel 2.4), oberhalb der die t-m Umwandlung und dadurch
die Volumenvergroferung zur Mikro- bzw. zur MakroriBbildung fihrt.
Die Ergebnisse der hier untersuchten DN-Proben zeigen jedoch eine
sehr ausgepragte Abhangigkeit der MikroriBfbildung von dem AusmaB
und der Tiefe der t-m Umwandlung. Die DN-ZrO, Probe mit 60 % m-
2rO; Phase und einer Umwandlungstiefe von mehr als 300 um =zeigt
ein ausgepragtes RifBnetzwerk nach der 200 Stunden Glihung bei
250°C, wahrend die DN-20A und DN-40A Proben mit jeweils 40 und 30
% m-ZrO; Phase und einer Umwandlungstiefe von etwa 30 um Kkeine
Mikrorifbildung nach der 200 Stunden Glihung bei 250 °C aufweist.
Die bei der t-m Umwandlung entstandene Volumenvergrdéferung von
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etwa 3-5 % fuihrt zur Druckeigenspannung in der umgewandelten m-
ZrO; Phase und in der umgebenden Matrix in der radialen Richtung.
In der tangentialen Richtung an der Grenze 2zwischen der umgewan-
delten m-Z2rO, Phase und der umgebenden Matrix entstehen Jjedoch
Zug- und/oder Scherspannungen, die die Druckspannung kompensieren.
Mit zunehmendem Ausmaf und fortschreitender Tiefe der t-m Umwand-
lung erhoéht sich sowohl die Druck- als auch die 2Zug- und Scher-
spannung, da die gréBere Volumenzunahme zur hdéheren Druckspannung
in der radialen Richtung fihrt, die zwangslaufig durch héhere Zug-
und Scherspannung in der tangentialen Richtung kompensiert werden
mu. Wenn das Ausmaf bzw. die Tiefe der t-m Umwandlung und damit
verbunden die Volumenzunahme 2zu grof ist, kann die Zug- oder
Scherspannung so hoch sein, daB sie die Festigkeit des 2Zro0, (t-
oder m-ZrO,) erreicht. Infolgedessen bilden sich Mikro- bzw. Ma-
krorisse, die die weitere t-m Umwandlung im Probeninneren begiins-
tigen, indem einerseits die OH~ Ionen schneller ins Probeninneren
diffundieren und die t-2rO, Phase destabilisieren, und anderer-
seits die dabei entstandenen Spannungen die weitere t-m Umwandlung
initiieren kénnen (Autokatalytischer Effekt).

Wahrend die T2Z-3Y, TZ-3Y20A und Z-191 Proben nach 200 Stunden
Glihungen bei 750°C und 1000°C keine Gefuge- und Phasenanderung
aufweisen, wurden bei den DN-Proben groBe Inhomogenitatsbereiche
festgestellt. Mikrosonden-Untersuchungen konnten =zeigen, daf die
Bildung solcher inhomogenen Bereiche auf die Verunreinigungen wie
Al5,043 und SiO, zurickzufithren ist. Der hohe Anteil an Glasphase
stammt aus zwei Quellen, namlich aus dem Ausgangspulver und aus
den A1203-Mahlkuge1n beim Atrittor-Mischmahlvorgang. TEM-Untersu-
chungen /148/ an Y-TZP mit unterschiedlicher Menge an SiO; durch
Variation der Mahldauer mit Al,03 Mahlkugeln (mit 15% SiOp) zeigen
deutlich, daB die amorphen Glasphasen nicht gleichmdBfig verteilt
sind, sondern nur an einem Teil der Korngrenzen und Tripelpunkten
auftreten. Méglicherweise treten bei den langzeitigen Glihnungen
bei 750 und 1000°C durch Diffusionsvorgdnge bedingt eine Erniedri-
gung der Viskositat und in der Folge Inhomogenitdtsbereiche mit
erhdhtem Glasanteil auf. Eine Ausbildung der flissigen Phase bei
750°C und 1000°C ware zumindest in terndren Systemen der hier in
Frage kommenden Komponenten (ZrO,;, Y03, Aly03 und SiOp) unmdg-
lich, da alle eutektische Temperaturen oberhalb von 1200°C liegen

/150/.
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5.2.1.2 Eigenschaftsdegradation

Der starke Festigkeitsabfall von ca. 50% der DN-Zr0O, Proben nach
200 stunden Glihungen bei 250°C, 750°C und 1000°C ist offensicht-
lich auf die ausgepragte Mikro- bzw. MakroriBbildung bei 250°C so-
wie die Ausbildung der Inhomogenitdtsbereiche zuruckzufihren.

Zugabe von Al;03 zu der DN-ZrO; Probe fiihrt zu einer Festigkeits~
steigerung nach den langzeitigen Glihungen. Mdéglicherweise liegt
dies an der Eigenspannungsbildung, die gleichzeitig zur Steigerung
der Oberflachenripzahigkeit (MI-Methode) fuhrt. Scheinbar exi-
stiert ein kritischer Wert der Eigenspannung, unterhalb der die
gemessenen Festigkeits- und RiBzdhigkeitswerte (Oberflachenripza-
higkeit) erhéht werden und oberhalb der sich Gefigeschadigungen
bilden, die Eigenschaftsdegradation zur Folge haben.

5.2.2 Ermidungsverhalten

Vier wichtige Fragestellungen sind ausschlaggebend fir die Unter-
suchung des Ermidungsverhaltens von umwandlungsverstarkten Kerami-
ken (Abb.107):

(1) Welche Gefligednderungen sind bei langzeitigen mechanischen Be-

anspruchungen wirksam ?

(2) Wie wirken sich solche Geflugeadnderungen auf die "mikroskopi-

schen", mechanischen Eigenschaften aus ?

(3) Wie sind die Wechselwirkungen zwischen den Gefligen bzw. den
beteiligten Mechanismen und den &auferen Belastungen ?

(4) Wie lassen sich die aktivierten Mechanismen durch "makroskopi-

sche" MeBdaten beschreiben ?

In folgenden werden anhand von 2zwei Belastungsarten, namlich
statischer (oder dynamischer) und zyklischer Belastung, die je-
weils aktivierten Mechanismen sowie ihre Auswirkungen auf die me-

chanischen Eigenschaften diskutiert.
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AuBere Belastung Auswerﬁung
- da/dt=A K,

- o-Funktion - Lebensdauer

- €-Funktion - - Schwellwerte K
- Umgebungsmedien - Dauerfestigkeit o

| - Restfestigkeit
Reaktion der Werkstoffe

Mechanischer Aspekt Geflige-Aspekt
- 0-€-Kurve - t-m Umwandlung
- R-Kurven-Verhalten - Ausgangsfehler
- Eigenspannung - KorngréBe , Mikrorisse
- Reibung - unterkritische
~ K-, o-ErhGhung RiBausbreitung

Abb.107 Problemiibersicht Uber die Ermudung von
umwandlungsverstarkten Keramiken

5.2.2.1 Ermidungsmechanismen unter statischer und dynamischer
Belastung

Zweli wesentliche zeitabhdngige Mechanismen lassen sich bei den dy-
namischen Ermidungsversuchen von ZN-100 Proben erkennen: die durch
die Feuchtigkeit bedingte unterkritische RiBausbreitung und die
spannungsinduzierte t-m Umwandlungsverstarkung. Die durch die
Feuchtigkeit bedingte unterkritische RiBausbreitung ist bei Glas
und Al,O03-Keramik viel untersucht und als eindeutige Ursache fir
die Degradation der mechanischen Eigenschaften anerkannt worden
/151-154/. Die Zeitabhangigkeit der spannungsinduzierten martensi-
tischen t-m Umwandlung des 2rO, laRt sich durch zwei Mechanismen
erklaren: die VergréBerung der t-m Umwandlungszone aufgrund der
durch die Spannungskorrosion bedingten RiBausbreitung und der so-
genannte "autokatalytische Effekt" /85,86/: Bei einer bestimmten
Belastung wird mit zunehmender Zeit die neue t-m Umwandlung durch
die Spannung aufgrund der schon umgewandelten ZrO,-Teilchen initi-

iert, dadurch nimmt das AusmaB der t-m Umwandlung zu. Obwohl die
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Belastungs- und Zeitabhangigkeit der t-m Umwandlung bzw. der auto-
katalytische Effekt beim ZrO, bzgl. des Ausmasses und der Mecha-
nismen zur Zeit noch nicht vollstandig untersucht bzw. verstanden
ist, kann man davon ausgehen, daB tendenziell die spannungsindu-
zierte t-m Umwandlung mit zunehmender Zeit zunimmt. Diese mit der
Zeit zunehmende t-m Umwandlung fuhrt bei der statischen sowie dy-
namischen Belastung ebenfalls zur Verbesserung der mechanischen

Eigenschaften wie RiBzadhigkeit und Festigkeit.

+ ‘ Bruch 01 >dz
= t-m % 4
8 5 (a)
8]
X /\/ 5
o 8 -
é § Zeit 'g
< D
H,0 %1 (b)
-y _
(@ Umwandlungsverstérkung Kio K K|

(b) Unterkritische RiBausbreitung
108-a 108-b

Abb.108 Schematische Darstellung der Eigenschaftsanderung
durch die spannungsinduzierte t-m Umwandlung und
die unterkritische RiBausbreitung 108-a sowie des
Einflusses der spannungsinduzierten t-m Umwandlung
auf die da/dt-Ky Kurve 108-b; statische Belastung

In Abb.108 ist die Auswirkung der zwei obengenannten, sich entge-
genwirkenden Mechanismen auf die mechanischen Eigenschaften sowie
die da/dt-Ky Kurve schematisch dargestellt. Wahrend die durch die
Feuchtigkeit bedingte unterkritische RiBausbreitung mit zunehmen-
der Zeit die mechanischen Eigenschaften verschlechtert, fuhrt die
spannungsinduzierte t-m Umwandlung mit 2zunehmender Zeit zur Ver-
besserung der mechanischen Eigenschaften (Abb.108-a). Die span-
nungsinduzierte t-m Umwandlung fihrt zur Verschiebung der da/dt-Kg
Kurve zu hoheren Ki-Werten und zur Erniedrigung der RiBSgeschwin-
digkeit (n < 0) der da/dt-Ky Kurve (Abb.108-b). Diese Hypothese
spiegelt sich deutlich in den Ergebnisse dieser Arbeit wieder.



146

Beispielsweise wurde bei ZN-100 Proben ein negativer n-Wert fest-
gestellt, was auf die zeitabhangige spannungsinduzierte t-m Um-
wandlung zurGckzufiihren ist.In Abb.109 sind die Schwellwerte Kjyg,g
bzw. Kjyp,z bezogen auf die RiBzahigkeit Kiyc (siehe Abb.101) und
die Kgyc-Werte (siehe Abb.54) Uber das AusmaB der spannungsin-
duzierten t-m Umwandlung an der Bruchflache der vier Y-TZP(A)
Werkstoffe aufgetragen. Man erkennt hier deutlich, daf mit zuneh-
mendem Ausmaf der spannungsinduzierten t-m Umwandlung nicht nur
die RiBzahigkeit Kjyc, sondern auch die Schwellwerte Kig,g sowie
das Verhaltnis der Kjyg,s/Kic erhdht werden, wobei das letztere auf
eine verstarkte Kig,6 g-ErhShung im Vergleich zur Kic-Erhohung hin-

weist.
o Kos /Ke - 6
2 90 P 5.5 _
Efi 8C) ; — }X ........ ”.”_ ___________ T 5 EE
!9 20 ,jg?‘-;:-‘"’-':'-'T‘-".'.'T';'_';'_';’_ ; __________ — ? . %
o 60 ITZ—SY Z-191 \ 22 |, %
X 50 TZ-3Y20A Koo Ko : xg
40 ;
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Vi™ (%)

Abb.109 RiBzahigkeit Kyc bzw. Schwellwerte Kjq,s
und Kyg,z in Abhangigkeit vom Anteil der
spannungsinduzierten t-m Umwandlung von
Y-TZP(A) Werkstoffen

Dieser positiver EinfluB der spannungsinduzierten t-m Umwandlung
auf die langzeitigen mechanischen Eigenschaften unter statischer
Belastung ist auch bei den hier untersuchten Ce-TZP Werkstoffen
ersichtlich. Sowohl die Schwellwerte Kyg,g als auch die Lebensdau-
er sind bei der Ce-TZP-I Probe mit mehr t-m Umwandlung bzw. groBe-
rer Umwandlungszone und dadurch dem héchsten Ky, jyc-Wert am hoch-
sten, wahrend die Ce-TZP-III Probe mit relativ weniger t-m Umwand-
lung bzw. kleinerer Umwandlungszone und dadurch niedrigerem Kr gc-
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Wert einen niedrigeren Schwellwert Kig,g und eine kiirzere Lebens-
dauer aufweisen (siehe Abb.73 bzw. Abb.97-101).

Auch die Ergebnisse in der Literatur iber die statische bzw. dyna-
mische Ermudung (siehe Kapitel 2.5.1) stimmen mit dieser Hypothese

Uiberein.

5.2.2.2 Ermidungsmechanismen unter gzyklischer Belastung

Bei den hier untersuchten feinkérnigen Y-TZP und Y-TZPA Werkstof-
fen mit der Biegeschwellbelastung (R=0,2) lassen sich ebenfalls
zwel wesentliche Mechanismen erkennen: die unterkritische RiBaus-
breitung und die Spannungsinduzierte t-m Umwandlung. Die Auswir-
kung der spannungsinduzierten t-m Umwandlung auf die mechanischen
Eigenschaften wird jedoch durch die zyklische Belastung verandert.
Der wesentliche Unterschied zu der statischen oder dynamischen Be-
lastung bzgl. der Auswirkung der spannungsinduzierten t-m Umwand-
lung besteht in den Wechselwirkungen zwischen der irreversiblen t-
m Umwandlung und der mechanischen Zyklierung, d.h. der Entlastung
(bei R<O0 auch Druckspannung) sowie der Wiederbelastung, die zur
Degradation der mechanischen Eigenschaften fihren kénnen. Hierfir
kénnte die t-m Umwandlung bzw. die damit verbundene Ausbildung der
Prozefzone (Umwandlungszone) durch die Volumenvergrdéferung, die
Eigenspannung sowie die MikroriBbildung (allgemein: Gefigeschadi-
gung innerhalb der Umwandlungszone), die 2zu inelastischem Werk-
stoffverhalten und dadurch zur RifBzdhigkeitserhohung unter stati-
scher bzw. dynamischer Belastung fihrt, die unterkritische RiBaus-
breitung unter zyklischer Belastung begunstigen. In Abb.110 ist
dies schematisch dargestellt. Wahrend die spannungsinduzierte t-m
Unwandlung unter statischer oder dynamischer Belastung zur Verbes-
serung der Eigenschaften sowie Verschiebung der da/dt-K; Kurve zu
héheren Ky Werten und niedrigeren RiBgeschwindigkeiten fuhrt
(Abb.108), wird das Verhalten unter schwingender Beanspruchung
durch die Wechselwirkung zwischen der t-m Umwandlung bzw. der Ge-
figeschadigung und der zyklischen Belastung degradiert (Abb.110-a)
und die da/dt-Ky Kurve zu niedrigeren Ky Werten bzw. hoheren RiB-
geschwindigkeiten verschoben (Abb.110-b). Je hoher das AusmaB der
t-m Umwandlung und je niedriger der R-Wert (R=0y/0,) 1ist, desto
ausgepragter ist dieser Effekt. Dies ist sowohl in der Erniedri-
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Abb.110 Schematische Darstellung der Eigenschaftsdnderung
durch die spannungsinduzierte t-m Umwandlung und
die unterkritische RiRausbreitung 110-a sowie des
Einflusses der spannungsinduzierten t-m Umwandlung
auf die da/dt-Ky Kurve 110-b; zyklische Belastung

gung der Kpg, p-Werte bei den TZ-2Y und Z-191 Proben mit ausgepra-
ger t-m Umwandlung (Abb.109) als auch in der Verkurzung der Le-
bensdauer gegenuber der statischen Belastung &hnlichen Niveaus

(Tab.13) deutlich zu erkennen.

Neben den beiden Mechahismen koénnen auch die anderen in Abb.107
aufgelisteten Mechanismen wie z.B. Reibung, elastische Fehlpassung
sowie Eigenspanung zur allgemeinen Verkirzung der Lebensdauer
unter ‘zyklischer Belastung beitragen. Ihre Auswirkung dirfte je-
doch im Vergleich zur t-m Umwandlung, insbesondere fir die
Schwellwerte Kjg, sehr klein sein, da die KorngréBe der hier un-
tersuchten Y-TZP(A) Werkstoffe sehr klein ist.

Bei den Ce~TZP Werkstoffen ist ebenfalls ein zusatzlicher zykli-
sche Ermudungseffekt dadurch zu erkennen, daf die Lebensdauer al-
ler drei untersuchten Ce-TZP Werkstoffe unter zyklischer Belastung
wesentlich kurzer ist als die unter statischer Belastung, und die
Dauerfestigkeit unter zyklischer Belastung niedriger liegt als die
unter statischer Belastung. Das AusmaB des zusatzlichen zyklischen
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Ermidungseffekts nimmt jedoch mit kleinerer Umwandlungszone und
mit zunehmender KorngrdBe zu. Die Ursache dafir liegt in der Gefu-
geschadigung durch die t-m Umwandlung, die mit 2zunehmender Korn-

grofe zunimmt.

5.2.2.3 Schwellwerte Kyg_und Verfestiqungseffekt.

Da die Schwellwerte Kpg entscheidend fir die hier erhaltenen Aus-
sagen sind, sollten hier die physikalische Bedeutung, die
Mechanismen sowie die Auswirkung auf die Restfestigkeit separat
diskutiert werden. Nach G.Grathwohl /155/ existieren grundsatzlich
zwel Arten von Schwellwerten: der "physikalische Schwellwert" und
der "effektive Schwellwert". Unter '"physikalischem Schwellwert
Kro" versteht man den Krg-Belastungswert, unterhalb dessen sich
der Werkstoff sowohl bzgl. der Gefiige als auch bzgl. der Eigen-
schaften nicht &ndert. Bei Belastungen unterhalb dieses Schwell-
wertes finden nur elastische oder reversible Vorgange im Werkstoff
statt. Im Unterschied dazu ist der "effektive Schwellwert" Kyg auf
eine bestimmte, aus technischen Grinden festgelegte Lebensdauer
oder Zyklenzahl bezogen. Bei Belastungen unterhalb des "effektiven
Schwellwertes" koénnten auch irgendwelche irreversible Vorgange
oder Mechanismen aktiviert werden, deren AusmaB ist Jjedoch so
klein, daB sie innerhalb der festgelegten Belastungszeit oder Zyk-
lenzahl nicht zum merklichen RiBwachstum oder Degradation der Ei-
genschaften fihren koénnen. Beginnende Degradationserscheinungen
kénnen so durch konkurrierende Prozesse, die 2zu Eigenschaftsver-
besserungen fuhren, kompensiert werden. Eine geeignete Kontrolle
der "effektiven Schwellwerte" stellt die Messung der Restfestig-
keit dar, die zumindest von den mechanischen Eigenschaften her die

festgestellten Schwellwerte uberprifen kann.

Bei allen hier angegebenen Kjyp-Werten handelt es sich um "ef-
fektive Schwellwerte". Der Vergleich zwischen der Ausgangsfestig-
keit und der Restfestigkeit der Durchlaufer der Y-TZP(A) Proben
deutet darauf hin, daB wahrend der langzeitigen Belastung unter-
halb der Schwellwerte Mechanismen, auch wenn ihr AusmaB sehr klein
ist, aktiviert wurden, die zur Veradnderung der Festigkeit gegen-
uber der Ausgangsfestigkeit gefuhrt haben. Die Festigkeitserhoéhung
der Durchlaufer der zyklisch belasteten Proben gegenuber der Aus-
gangsfestigkeit bei den hier untersuchten Y-TZP(A) Werkstoffen
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kénnte an den Wechselwirkungen zwischen der zyklischen Belastung
unterhalb der Schwellwerte Kjyg und der spannungsinduzierten t-m
Umwandlung liegen. Moéglicherweise ist die Kkritische Spannung fur
die spannungsinduzierte t-m Umwandlung (lokal betrachtet) ‘durch
die mechanische Zyklierung erniedrigt, sodaBf lokal die spannungs-
induzierte t-m Umwandlung wahrend der mechanischen Zyklierung un-
terhalb der Schwellwerte stattgefunden hat, was zur Erhoéhung der
Restfestigkeit fihrt.
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6 Zusammenfassung und SchluB8folgerung

In der vorliegenden Arbeit wurden umwandlungsverstérkte, ZrO,-hal-
tige Keramiken im System Y-TZP(A) und Ce-TZP mit systematischer
Variation von Geflgeparametern wie z.B. Korngrdfe, FehlergréBe,
deren Verteilung und vor allem des Potentials der spannungsindu-
zierten t-m Umwandlung (AusmaB sowie Form und GrdéBe der Umwand-
lungszone) hergestellt. Diese Werkstoffe wurden bzgl. der Geflge,
des spannungsinduzierten t-m Umwandlungsverhaltens sowie ihrer
Einflisse auf die mechanischen Eigenschaften charakterisiert. Wei-
terhin wurde das Degradationsverhalten der erreichten mechanischen
Eigenschaften unter langzeitiger thermischer oder mechanischer Be-
anspruchung untersucht. Folgende Ergebnisse wurden in der vorlie-

genden Arbeit erzielt.

1 Im System Y-TZP(A) wurde allgemein eine sehr hohe kritische
Spannung fur die spannungsinduzierte t-m Umwandlung (0c,t-m 2 OB)
und dadurch eine sehr kleine spannungsinduzierte t-m Umwandlungs-
zone (< 5 um) festgestellt. Diese kleine Umwandlungszone fuhrt
dazu, daBf sich die Werkstoffe weitgehend linear-elastisch verhal-
ten. Infolgedessen wurden weder ansteigende R-Kurven noch hohe
RiBzahigkeit (Bricken-Methode) bei den Y-TZP(A) Werkstoffen gemes-
sen. Die Harte-Eindruck Methode (MI-Methode), die sehr empfindlich
auf den Oberflachenzustand reagiert und daher mehr die Oberfla-
cheneigenschaften darstellt, uberbewertet die RiBzahigkeit der Y-
TZP(A) Werkstoffe. Die Rifzahigkeit (Brucken-Methode) der Y-TZP(A)
Werkstoffe nimmt mit 2zunehmendem AusmaB der spannungsinduzierten

t-m Umwandlung von 3 bis 5,2 MPa*/m zu.

2 Sowohl das linear-elastische Materialverhalten als auch die
relativ niedrige RiBzahigkeit flhren dazu, daB die Festigkeit der
Y-TZP(A) Werkstoffe ummittelbar durch die kritischen Ausgangsfeh-
ler wie Poren, Risse, Einschlisse, groBe Kérner u.s.w. festgelegt
ist, die gréBer als die spannungsinduzierte t-m Umwandlungszone
sind. Die Festigkeit ist dadurch sehr stark von den Herstellungs-
prozessen wie Qualitat der Ausgangspulver (besonders die Aggregat-
bildung), Sinter- sowie HIP-Bedingungen abhangig. Beispielsweise
betrugen die Biegebruchfestigkeitswerte der Y-TZP(A) Werkstoffe im
gesinterten Zustand 570 bis 780 MPa, wahrend sie nach dem HIPen
950 bis 1550 MPa erreicht haben. Neben dieser GréBe der Ausgangs-
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fehler sowie der RiBzahigkeit spielen auch die durch die span-
nungsinduzierte t-m Umwandlung sowie durch die unterschiedliche
thermische Ausdehnung hervorgerufenen Eigenspannungen eine wich-
tige Rolle fur die Festigkeit, was z.B. bei der sehr hohen Festig-
keit von TZ-3Y20A nach dem HIPen zu ersehen ist.

3 Im Unterschied zu den Y-TZP(A) Werkstoffen weisen die Ce-TZP
Werkstoffe eine relativ niedrige kritische Spannung fir die span-
nungsinduzierte t-m Umwandlung (0¢,t-m < ©0p) und dadurch eine we-
sentlich gréRere Umwandlungszone bis 200 um auf. Dementsprechend
wurde eine ausgepriagte Umwandlungsplastizitdt in Form von plasti-
scher Randfaserdehnung bis 0,35 % beim Vierpunktbiegeversuch fest-
gestellt. Diese Umwandlungsplastizitadt fiahrt dazu, daB eine an-
steigende R-Kurve bei allen hier untersuchten Ce-TZP Werkstoffen
sowohl vor als auch nach dem Beginn der RiBausbreitung gemessen
wurde. Die Ky,gc-Werte (9,2-15 MPa*/m) sind jedoch wesentlich
niedriger als die nach der Abschatzung von Evans et al /32-36/,
was auf die unterschiedlichen I'-Werte zuruckzufihren ist. Diese I'-
Werte stellen die Auswirkung der spannungsinduzierten t-m Umwand-
lung auf das mechanische Verhalten der Werkstoffe, d.h. das Wider-
standsverhalten gegen die RiBausbreitung dar. Es sind diese beiden
von den Gefugen und vor allem von der KorngréBe abhangigen Ein-
fluBfaktoren, namlich die maximal erreichte Grofe der spannungsin-
duzierten t-m Umwandlungszone sowie die durch die t-m Umwandlung
verursachte Geflgeschadiqung, die die RiRzahigkeit der Ce-TZP

Werkstoffe bestimmen.

4 Aufgrund dieser ausgepragten Umwandlungsplastizitat und da-
durch der ansteigenden R-Kurven sind die Ce-TZP Werkstoffe sehr
fehlertolerant, indem die Festigkeit anstatt der Ausgangsfehler-
grofe durch die GroéBe der Umwandlungszone bestimmt ist. Aus diesem
Grund betrugen die Biegebruchfestigkeitswerte trotz der relativ
hohen Rifzahigkeitswerte nur 340 bis 570 MPa.

5 Untersuchungen uber die thermische Degradation der Y-TZP(A)
Werkstoffe zeigen deutlich, daB die KorngréBfe der t-zZrO, Phase so-
wie die Y-Konzentration in der t-Zro, Phase entscheidend fiur die
Stabilitat der t-ZrO, Phase bzw. die Gefligednderung sowie die Ei-
genschaftsdegradation von Y-TZP(A) nach der langzeitigen Glihung
bei 250°C sind. Nach langzeitigen Glihungen bei héheren Temperatu-
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ren von 750°C und 1000°C wurden bei den DN-Proben Gefiugeschadigun-
gen, d.h. inhomogene Bereiche mit glasartigem Charakter, festge-
stellt, was auf den hoéheren Anteil an Verunreinigungen wie SiOj
zurickzufihren ist. Zugaben von Al,;03 (in der vorliegenden Arbeit
20 bis 40 Gew.-%) zu dem ZrO, kénnen die Eigenschaftsdegradation
nach langzeitigen Glihungen bei allen hier ausgewahlten Temperatu-
ren beseitigen, was zu einem auf den héheren E-Modul und zum ande-
ren auf die Behinderung der Diffusionsvorgange bei hoheren Tempe-

raturen zuriuckzufihren ist.

6 Die Ergebnisse der statischen bzw. dynamischen Ermudungsversu-
che sowie der R-Kurven-Messungen zeigen deutlich, daf bei den um-
wandlungsverstarkten Y-TZP(A) und Ce-TZP Werkstoffen eine ausge-
pragte durch die Feuchtigkeit bedingte unterkritische RiBausbrei-
tung vorhanden ist. Dies ist sowohl aus der starken Abhangigkeit
der Festigkeit sowie der Ky-Kurven bei den Y-TZP(A) Werkstoffen
von der Belastungsgeschwindigkeit und von der Umgebungsatmosphare
als auch in den erniedrigten Schwellwerten Kjyg,g gegeniber der
RiBzahigkeit Kyc 2zu ersehen. Neben dieser unterkritischen RiBaus-
breitung spielt die spannungsinduzierte t-m Umwandlung eine wich-
tige Rolle fir die Eigenschaftsanderung unter statischer bzw. dy-
namischer Beanspruchung, indem sie nicht nur die RiBgeschwindig-
keit bei der unterkritischen RiRausbreitung erniedrigt, sondern
auch die Schwellwerte Kig,g im starkeren AusmaB gegeniuber der Kic-
Steigerung erhdéht. Ursachen fir diesen positiven EinfluB der span-
nungsinduzierten t-m Umwandlung auf die mechanischen Eigenschaften
unter langzeitiger, statischer sowie dynamischer Beanspruchung
liegen in dem =zeitabhdngigen autokatalytischen Effekt der span-
nungsinduzierten t-m Umwandlung sowie der Zeit- und Belastungsab-

hangigkeit der Umwandlungsverstarkung.

7 Alle hier untersuchten Y-TZP(A) und Ce-TZP Werkstoffe weisen
neben der durch die Spannungskorrosion bedingten unterkritischen
RiBausbreitung in unterschiedlichem AusmaB einen zusatzlichen zyk-
lischen Ermidungseffekt auf. Dies ist sowohl bei der stark ver-
kirzten Lebensdauer gegenuber der unter statischer Belastung &ahn-
lichen Niveaus als auch bei den erniedrigten Schwellwerten Kyo, 2
im Vergleich zu den Schwellwerten K1p,s deutlich zu erkennen. Das
AusmaP} des 2zusatzlichen zyklischen Ermidungseffekts nimmt mit zu-
nehmendem AusmaB8 der t-m Umwandlung (besonders im System Y-TZP(A))
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und zunehmender KorngréBe (im System Ce-TZP) zu. Einer der wichti-
gen Mechanismen dafir stellt die spannungsinduzierte t-m Umwand-
lung dar, die sich im Unterschied zur statischen oder dynamischen
Belastung negativ auf die Anderung der mechanischen Eigenschaften
auswirken kann. Hierfur spielt die Gefiligeschadigung durch die t-m
Unmwandlung: und damit verbunden das mikro- oder makroskopische
inelastische Werkstoffverhalten eine entscheidende Rolle.

8 Neben dem zyklischen Ermidungseffekt wurde auch ein Verfesti-
gungseffekt bei den Durchldufern der zyklisch belasteten Y-TZP(A)
Proben festgestellt, was mdglicherweise auf die Wechselwirkungen
zwischen der mechanischen 2Zyklierung und der spannungsinduzierten
t-m Umwandlung, namlich die Vergroéferung der Umwandlungszone zu-

rickzufiuhren ist.

Diese Wechselwirkungen zwischen der mechanischen Zyklierung und
der Auswirkung der spannungsinduzierten t-m Umwandlung, die zumin-
dest zum groBen Teil irreversiblen Charakter aufweist, stellen die
Schlusselfragen bei der Untersuchung des zyklischen Ermudungsver-
haltens der umwandlungsverstarkten Keramiken dar. Weitere grundle-
gende Untersuchungen, die Zug-Druck oder Biegewechselversuche ein-

schlieBen, sollten hier ansetzen.
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8 Anhang 1: Berechnung der Randfaserspannung im Biegeversuch
fur den Fall der elastisch-ideal-plastischen Verformung

Das Biegemoment M ist:

+H/2
M = B- f o(z)-z dz (1)
-H/2

wobei B, H, o(2) und z jeweils die Probenbreite, die Probenhohe,
die Spannung und der Abstand von der Neutralfaser bedeuten. Dabei

gelten folgende Randbedingungen (siehe Abb.A-1):

Oc

o(z) = . Z fir 0 £ 2z £ z4 (2)
Z)

o(z) = 0¢ far z7, < z < H/2 (3)

mit o.: die FlieBspannung. Aus den Gleichungen 1, 2, und 3 ergibt

sich:

B*H2.0, Be0g*2q2
M = — (4)
4 3

H y A

; €
€ '
6 |%
B : - Z

Abb.A-1 Spannungs- und Dehnungsverlauf in der
Biegeprobe fir den Fall der elastisch-
ideal-plastischen Verformung
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Aus der Dehnung bei 2=z, (siehe Abb.A-1):

Oc 2°€y
€(z1) = = zZq (5)
E H
folgt:
Oc"H
2y = — — (6)
2+*E-€p

Dabei stellen E und €, jeweils  der E-Modul und die Randfaserdeh-
nung dar. Die unter der Annahme elastisch-ideal-plastischer Ver-
formung berechnete Randfaserspannung "ogr" 1laBt sich dann durch die

folgende Gleichung darstellen:

"OR" = = _ (7)
W



