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l. Einleitung

Keramische Werkstoffe im allgemeinen und Sonderkeramiken im Besonderen
gewinnen zunehmend an Bedeutung als Konstruktionswerkstoffe fir mecha-
nisch und thermisch hochbeanspruchte Bauteile. So wird zum Beispiel
gegenwidrtig intensiv versucht einzelne, besonders exponieite Triebwerks-
" komponenten aus diesen Werkstoffen herzustellen. Die Aktivitadten richten
sich vor allem auf die Erhdhung des thermodynamischen Wirkungsgrades von
Kfz-Gasturbinen durch Steigerung der ProzeBtemperatur auf 1350°C. Unter
den Sonderkeramiken, die sich als Alternative filir diesen Anwendungszweck
anbieten, wurde besonders eingehend das Siliziumnitrid Si3N4 untersucht
/1/, wobei die heiflgepreBte Qualit&dt ein erhebliches Entwicklungspoten-
tial bietet. Die dichten HPSN-Werkstoffe besitzen bei Raumtemperatur
hervorragende Festigkeitseigenschaften, die es bis zu Temperaturen von
etwa 1400°C zu konservieren gilt. Erschwerend wirken dabei herstel-

lungsbedingte silikatische Korngrenzenphasen, die neben der Kriech-
festigkeit und Oxidationsbestdndigkeit auch das Bruchverhalten dieser
Werkstoffe stark beeinflussen. Letzteres gilt es wegen der bekannten
Sprodigkeit bzw. sehr geringen Duktilitdt insbesondere zu untersuchen,

zu charakterisieren und zu verbessern.

Als Beitrag zur Werkstoffkennzeichnung, die gleichermafen filir den Her-
steller als auch fir den Anwender von Bedeutung ist, wurde im FOr-
derungszeitraum die Ermittlung von RiBausbreitungsdaten und Bruchwider-
standswerten auf weitere HPSN-Qualitaten der Fa. Annawerk und auf wei-
tere Temperaturen (bis 1500°C) ausgedehnt. Parallel dazu wurden andere
GroBen - wie elastische Konstanten, Ddmpfung, Kriechverhalten - unter-
sucht, die in Verbindung mit Fraktographie, Durchstrahlungselektronen-
mikroskopie und Mikroanalytik der Korngrenzenphasen einen Zusammenhang
zwischen dem Bruchverhalten, der chemischen Zusammensetzung und dem
Mikrogefiige herstellen. Ferner werden Aktivierungsenergien der RiBaus-
breitung in HPSN und im Fensterglas - als Modellwerkstoff fir die Korn-
grenzenphase - bestimmt und hinsichtlich méglicher physikalischer Grund-
vorgange diskutiert.



2. Grundlagen

‘Wegen der bekannten Sprddigkeit keramischer Werkstoffe bietet sich fir
die Beschreibung ihres Festigkeitsverhaltens die linear-elastische
Bruchmechanik (LEBM) an, die durch Verwendung von kilinstlich angerissenen
oder an gekerbten Proben eine Abseparierung von Einfliissen durch her-
stellungs- oder bearbeitungsbedingte Fehler (Risse) gestattet. Dadurch
kann die LEBM Festigkeitswerte liefern, die in héherem MaBe werkstoff-
spezifisch sind als solche, die in g&dngigen Bruchfestigkeitsmessungen

ermittelt werden.

Die Spannungsverteilung vor der Spitze eines Risses kann in einem Werk-
stoff, der sich makroskopisch gesehen linear-elastisch verhdlt, durch
den Spannungsintensit&atsfaktor Kj beschrieben werden, der entsprechend
der Beziehung /2.1/

Ky = o » Ya-Y(a/h) (2.1)

von der angelegten Spannung o und von der RiBlange a abhadngt; h ist hier
die Probenhdhe und Y (a/h) eine Korrekturfunktion, die neben der Rifgeo-
metrie auch die endlichen Probenabmessungen beriicksichtigt. Fiir Biege-
proben mit gerader durchgehender RiBfront ist diese Korrekturfunktion in
/2.2/ und /2.3/ angegeben und fir Biegeproben mit kleinen halbellip-
tischen oder halbkreisfdrmigen Oberfl&chenanrissen in /2.4/.

Das Bruchverhalten eines sprdden Werkstoffes kann ndherungsweise durch
die Angabe des kritischen Spannungsintensitdtsfaktors K;r (auch Bruch-
widerstand genannt) charakterisiert werden. Dabei wird K;- als diejenige
Spannungsintensitdt angesehen, bei der der Bruch sehr schnell (kritisch)
erfolgt. Da aber bekanntlich in vielen sprdden Werkstoffen schon bei
z.T. deutlich niedrigeren K;-Werten die langsame RiBausbreitung ein-
setzt, gewinnen Untersuchungen 2zur Abhdngigkeit der RiBausbreitungsge-
schwindigkeit v von der angelegten Spannungsintensitét K; zunehmend an
Bedeutung, zumal der Ki--Wert lediglich einen Punkt der der v-Kj-Kurve
darstellt.



Zur Beschreibung der langsamen RiBausbreitung als thermisch aktivierter
Vorgang werden im wesentlichen zwei Ansadtze verwendet. Einerseits der

"Exponentialansatz" zwischen v und K; /2.5/:

AQ%;__ISI_}
RT

V=V _ ex =
o p

(2.2)

Mit vy als NormierungsgroBe, AQg als Aktivierungsenergie der RiBausbrei-
tung bei K;=0 und als Konstante. Mit Hilfe dieser Beziehung wurde
mehrfach versucht, insbesondere die an Glas /2.5/ und am Saphir-Ein-
kristall /2.13/ gewonnenen RiBausbreitungsresultate zu beschreiben. Die
schlechte Ubereinstimmung zwischen der physikalisch begriindbaren Gl.
(2.2) und dem Experiment mag der Grund fiir die stdrkere Verbreitung des
empirischen "Potenzgesetzes" der RiBausbreitung /z.B. 2.6, 2.7/

- RT ’ (2.3)

n(T)
v _[ K1 exp{— AQf
0o
vO K3

mit dessen Hilfe die RiBausbreitung im Bereich I der v-Ky-Kurve gekenn-
zeichnet werden kann. Dabei sind vop und Ky NormierungsgrdBen, n (T) der
temperaturabhangige RiBausbreitungsexponent und AQg die formale Akti-
vierungsenergie des RiBwachstums. Aufgrund von Kriechresultaten an HPSN
/4.5/ ist zu erwarten, daB auch der RiBausbreitungsmechanismus zwischen
Raumtemperatur und 1500°C wechseln wird, was sich in einer Anderung von
AQ% ausdricken miBte. Wdhrend fiir den unteren Temperaturbereich (bis
etwa 1100°C) keine Untersuchungen zum RiBausbreitungsmechanismus im HPSN
bekannt sind, gibt es fiir hohe Temperaturen einige Ans&tze /2.10,
2.11)), die daB RiBwachstum als ein diffusionsgesteuertes Zusammenwach-
sen von Korngrenzenhohlrdumen betrachten. HOhere Rifgeschwindigkeiten
bewirken Kornabgleitprozesse in unmittelbarer Umgebung der RiBspitze,
die bei starren Kornern durch Bildung von Mikrorissen an Korntripelpunk--
ten akkomodiert werden /3.9/. Die damit verbundene zusitzliche Energie-
streuung fiihrt zum Anstieg des Bruch- bzw. RiBwiderstandes mit zunehmen-
der langsam erfolgter Rifverlédngerung 4a bis zu einem Plateau-Wert, der
je nach Werkstoff und Versuchsbedingungen bei unterschiedlichen fa-



Werten erreicht wird /2.12/.* Ferner ist nach /2.10/ damit zu rechnen,
daB bei schneller RiBausbreitung der Meniskus der fliissigen inter-
granularen Phase instabil wird und daB der Fliissigkeitsfilm in eine
fingerartige Struktur aufbricht. Dieser Vorgang besitzt eine gewisse
Ahnlichkeit mit spréder RiBausbreitung und kdnnte daher die stirkere K;-
Abhdngigkeit der RiBgeschwindigkeit in diesem Bereich erkliren helfen.

3. EXPERIMENTELLE METHODEN UND ANALYSEVERFAHREN

3.1 Probenmaterial

1

Untersucht wurden fiinf kommerzielle HPSN-Qualititen der Fa. Annawerk/
Rodenthal, die sich in der Art und der Menge an zugesetzten Sinterhilfs-
mitteln unterschieden. Neben zwei Werkstoffen mit jeweils 2,5 Gew.% MgO,
die zu verschiedenen Zeitpunkten (1980 bzw. 1981) unter der gleichen
Produktbezeichnung NH 206t bezogen wurden, standen HPSN-Qualititen mit
3/5 - 3,7 Gew.% MgO (NH 202%), mit 6,8 - 8,1 Gew.% Y,05 (NH 209+) sowie
eine mit 2,5 Gew.% MgO zur Verfiigung, der zur erleichterten Auskristal-
lisation der Korngrenzenphase 2 Gew.$% AIN zugesetzt wurden. Die einzel-
nen HPSN-Qualitdten werden in den weiteren Abschnitten folgendermafen
bezeichnet:

HPSN + 2,5 Gew.$% MgO (1980) - Sorte 1
HPSN + 2,5 Gew.% MgO (1981) - Sorte 2
HPSN + 2,5 Gew.% MgO + 2 Gew.% AlIN - Sorte 3
HPSN + 3,5 - 3,7 Gew.% MgO - Sorte 4
HPSN + 7 - 8 Gew.$% Y,0, - Sorte 5

* " . .

Derartige Effekte wurden bereits frither an Metallen /2./ und an A1203—
Keramik /2./ bei Raumtemperatur beobachtet und im Sinne der sog. R-Kurve
(R-pra-Kurve) beschrieben.

* Herstellerbezeichnung



Es sollte nicht unerwadhnt bleiben, dapB die Eigenschaften von HPSN durch
kleine Variation der Herstellerparameter - wie Aufbereitung und Reinheit
des Ausgangspulvers und des Sinterhilfsmittels sowie Temperatur- und
Druckverlauf wahrend des HeiBpressens - sehr stark beeinfluflit werden
konnen. Diese Herstellungsparameter sind dem Autor im einzelnen nicht
bekannt; ihr EinfluB 148t es jedoch verstdndlich erscheinen, daB die
.Eigenschaftswerte von 2 Chargen desselben Produktes - 1980 und 1981

hergestellt - nicht ilbereinstimmen.
Als Modellwerkstoff fir die Korngrenzenphase in HPSN mit MgO-Zusatz

wurde ferner ein Natronkalkglas (normales Fensterglas) zu RiBausbrei-

tungsmessungen herangezogen.

3.2 Torsionskriechversuche

Als Probenwerkstoffe fir die Torsibnskriechexperimente dienten die
HPSN-Sorten 1 (mit MgO-Zusatz) und 5 (mit Y203—Zusatz)ﬂ Die Messungen
wurden an Luft bei 1300°C in der bereits friiher vorgestellten DT-Appara-
tur durchgefiihrt /3.1/. Die Proben waren einerseits flache Torsions-
stdbe, deren Abmessungen mit 2x10,6x70 mm3 ziemlich genau den Einzelbal-
ken von DT~-Proben entsprachen, wie sie im Abschnitt 3.3.2. und in /3.1/
fir bruchmechanische Experimente verwendet wurden. Andererseits kamen
auch "DT-Kriechproben" zum Einsatz, die - einer tief angerissenen bruch-
mechanischen DT-Probe &hnlich - eingesdgt wurden, wobei der Kerbgrundra-
dius des Sageschnittes so groB gewdhlt wurde, daB kein RiBwachstum
wahrend des Kriechversuches auftrat. Die Belastungskonfiguration und die
rechnerische Behandlung beider Probenarten 138t sich anhand der Abb. 3.1
erlautern. Es ist leicht nachzuvollziehen, daB bei kleinen Winkeln ® fiir
die Schiebung yvin der Mantelfl&dche der breiteren Querschnittsseite‘gilt

/3.2/:

- B
Leff



= 191 =

Entsprechend ergibt sich durch Differentiation der Gl. (3.1) die Form-
" dnderungsgeschwindigkeit in der Oberfl&ache ¥ zu:

Yy = Y/leff

Flir die Schubspannungen in einem flachen Stab mit rechteckigem Quer-
schnitt ergibt sich nach /3.3/ folgendes:

a) Die Schubspannung entlang der Schmalseite des Balkens Txyist ver -

nachlidssigbar klein.
b) Die maximale Schubspannung in der Randfaser herrscht entlang der

Balkenbreitseite. Flir diese Spannung TXZ==Tmaxgilt im elastischen
Fall:
= o - 3-F-bp
Tmax(el) = ¢ > 5 a2 (3.3)

Dabei ist ¢ ein Korrekturfaktor, der die relative Stabdicke be-

ricksichtigt.

Bei Beriicksichtigung der Spannungsabhdngigkeit der FlieBgeschwindigkeit
(Spannungsabbau durch Flief3vorgdnge) erhdlt man die maximale Schubspan-
nung im plastischen Fall /3.2/:

_ 3n'+1

—'437 . Tmax (el) (3.4)

P s (plast)

Dabei ist n' der Spannungsexponent der Kriechgeschwindigkeit (Potenzge-
setz).



3.3. Bruchmechanische Untersuchungen

3.3.1. Bruchwiderstandsmessungen

Die Bruchwiderstandsmessungen wurden an 4-Punkt-Biegeproben (Abmessun-
gen: 2,5x3,8x28mm3) im Temperaturbereich von 20 bis 1400°C durchgefiihrt,
Als PriifkSrper dienten dabei in diesem Abschnitt vorwiegend Proben mit
kleinen natiirlichen Anrissen auf der Zugseite, die durch Knoop-Hirteein-
dricke erzeugt wurden (Verfahrensdetails siehe /3.4/). Mit Hilfe dieser
Methode, die u.a. auch von Petrovic et al. /3.5/ und von Ziegler /3.6/
berei£s friher angewandt wurde, sollte der EinfluB endlich kleinere
Kerbgrundradien sowie der RiBlangeneinfluB (zum Vergleich mit DT-Probe)
auf den Bruchwiderstand herausgearbeitet werden. Ebenfalls sollte hier-
mit untersucht werden, ob ein dem Turbinenabgas /3.7/ &hnliches Gasge-
misch die Bruchwiderstandswerte von HPSN bei zwei verschiedenen Priifge-
schwindigkeiten (Vp=5 und 100um/min) und bei hohen Temperaturen beein-
fluBt. Zur Gegeniiberstellung wurde fiir eine Qualitidt (NH 202) auch der
Bruchwiderstands-Temperatur-Verlauf an Biegeproben ermittelt, die mit
schmalen (Breite: ca. 65-70pum) geraden S&gekerben als Ersatzfehler ver-
sehen waren, wobei die relative Kerbtiefe stets bei etwa 30% der Proben-

hohe lag.

3.3.2. Messungen langsamer RiBausbreitung

Zu Messungen der langsamen RiBausbreitung im HPSN und in Fensterglas
wurde fast ausschlieBlich die Doppel-Torsions-Probe (DT-Probe) /3.8/
verwendet. Bei konstanter Belastung wurden mit dieser Methode folgende

Einfllisse untersucht:

a) Temperaturabhdngigkeit der RiBausbreitung in HPSN und Fensterglas an
Luft

b) EinfluB der Wasseraktivit&dt im Umgebungsmedium auf die RiBausbreitung
in HPSN

Die fir diese Untersuchungen entwickelte Priifapparatur fiir Temperaturen
bis 1500°C wurde bereit friiher vorgestellt /3.1/. Als Proben dienten
planparallel gelédppte HPSN-Platten (Abmessungen: 2x22x70mm3) einer-
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seits, sowie Fensterglasplatten (Abmessungen: 3x22x70mm3) andererseits,
die zum Erzielen langsamer RiBausbreitung angerissen werden mufBiten. 2Zur
Erzeugung von Anrissen, deren exakte Mittigkeit und Parallelitdt zu den
Probenkonstanten wvon enormer Bedeutung fir die weitere RiBausbreitung
"sind, wurden mehrere Verfahren versucht /3.9/. Die letzlich verwendete
mehrstufige Kerbmethode ist aus der Abb. 3.2 ersichtlich. Derart vorpra-
parierte Proben wurden dann in einer Universalpriifmaschine bei konstan-

ter Querhauptgeschwindigkeit von 1 bzw. 50m/min kontrolliert angerissen.

Durch das aufwendige Kerbverfahren konnte die AusschuBiquote der DT-
Versuche erheblich gesenkt werden.

Die in Abb. 3.3 schematisch dargestellte DT-Probe kann man sich zusam-
mengesetzt denken aus zwei flachen Balken der Breite W/2, der Dicke 4
und der Lange a, die jeweils durch die Kraft F/2 tordiert werden. Bei
kleinen Verschiebungen dy der Lastangriffspunkte (siehe Abb. 3.4) gilt
fiir die Nachgiebigkeit C:

6:W2 (1 v)
CGy/F=d3W-Eg'a=B'a (3.5)

Dabei ist z eine Korrekturfunktion fir endlich dinne Platten /3.3/,
die Poisson-Zahl und E der Elastizitdtsmodul. Alle anderen GrdBen sind
der Abb. 3.4 zu entnehmen. Mit B=dC/da ergibt sich aus Gl. (3.5) der
Spannungsintensitatsfaktor K; in Anlehnung an Irwin /3.10/ zu:

K, = L9 \f(uv) 15
d Wz

(Gl. (3.6) gilt unter der Annahme des ebenen Spannungszustandes).
Fir die RiBgeschwindikgeit v folgt aus Gl. (3.5) im elastischen Fall und
bei F=const.:

v = da/dt = dy/dt + B") . F (3.7)

Wie bereits angedeutet, fihrt Gl. (3.7) nur dann zu exakten Ergebnissen,
wenn sich die Dt-Probe rein elastisch verhdlt (Abb. 3.5 a). Eventuell
Uberlagerte anelastische Vorgdnge in den tordierten Einzelbalken kdnnen

insofern absepariert werden, als bei lidngeren Versuchszeiten ihr Beitrag
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zur Gesamtverschiebungsgeschwindigkeit der Lastangriffspunkte 3.’ges gegen
Null geht.

Tritt neben der RiBausbreitung und den anelastischen Vorgadngen bei sehr
hohen Temperaturen auch noch die plastische Verformung der tordierten
Balken auf, so versagt die herkémmliche indikrete Bestimmung der Rifige-
schwindigkeit nach Gl. (3.7), weil der "plastische Beitrag" S’pl in der

Beziehung

ges = Yi Yanel (3. 8)

y

)

pl

innerhalb relevanter Versuchsdauern sehr viel grdBer ist als die beiden
anderen Komponenten. In der Literatur wird das Auftreten makroskopischer
Plastizitdt bei DT-Bruchversuchen im Hochtemperaturbereich nur verein-
zelt am Rande erwdhnt /2.6/. Karunaratne /2.7/ ist in Anbetracht dieser
Problematik dazu Ubergegangen, die Riflldange vor und nach jedem Be-
lastungsversuch zu vermessen. Da diese Methode in Anbetracht der Ofen-
aufheiz- bzw. Abklihlzeiten von je etwa 4-5 Stunden sehr aufwendig er-
schien, wurde nach anderen Wegen der indirekten RiBladngen- und damit
auch der RiBgeschwindigkeitsbestimmung gesucht.

Aus umfangreichen Nachgiebigkeitseichungen der DT-Proben /3.9/ wurde
schlieBlich deutlich, daB bei entsprechend empfindlicher Wegmessung die
aktuelle RifBladnge durch Teilentlastungsversuche indirekt bestimmt werden
kann, und zwar trotz iliberlagerter Kriechverformung der Torsionsbalken.
Das Prizip dieses Verfahrens ist in Abb. 3.5b dargestellt.

Ausgegangen wird von isothermen Versuchsbedingungen, bei denen neben der
RiBausbreitung auch eine starke plastische Verformung der tordierten
Einzelbalken mdglich ist. Zu Versuchsbeginn wird eine Last F; angelegt.
Nach kurzer Zeit entlastet man einige Male (Mittelwertbildung) um ein
zweckmipBigerweise konstant gehaltenes AF. Als MefBgr6Be interessiert die
elastische Rickverformung Ay;;. Die genaue Trennung der elastischen und
der anelastischen Riickverformung ist experimentell sehr schwer durch-
fihrbar. Ohne einen groRen Fehler befilrchten zu missen, kann man bei der
Auswertung diejenige Riickverformung Ay als elastisch ansehen, die inner-



halb eines sehr kleinen und fiir alle Teilentlastungen gleichbleibenden
‘Zeitinervalls &t O,1ls nach der eigentlichen Entlastung erfolgt. Danach
wird die Probe eine bestimmte Zeit Atjunter der Last F; gehalten. Am
Ende der Belastungsperiode erfolgen wieder einige Teilentlastungen um
AF; sie liefern die zugeho&rigen Ayi2 -Werte. Aus den so gewonnenen (Ayi.,AF

J
-Wertepaaren k&nnen nach der Beziehung
= Ay '
Cij = ij )
(3 = 1,2) AF {3.9)

die Nachgiebigkeiten zu Beginn Cj; und am Ende C;, der Belastungsperiod=
ermittelt werden. Mit Hilfe der Gleichung (3.5), die sich als

C

I

§ C B - a,
il o il «(3.10 a)

bzw.

(3.10 b)
Cip =C5 B * 849

umschreiben 1l48t, ergibt sich die RiBverldngerung Aai zu

C. - C,
- _i2 il (3.11)

B

bai T %12 T 31
Aus der RiBverldngerung und der Belastungsdauer Ati folgt fir die
mittlere RiBgeschwindigkeit:

Aa,
i

Ati

(3.12)

Der zugehdrige Spannungsintensitdtsfaktor kann entsprechend der Glei-
chung (3.6), die fiir rein elastisches Verhalten des Werkstoffs gilt,
auch hier mit guter N&herung angegeben werden.



Bei der Anwendung dieses Verfahrens sind im Interesse gesteigerte)

MeBgenauigkeit folgende Punkte zu berlicksichtigen:

a) An die DT-Probe sollte einige Stunden vor Beginn des eigentlicher
RiBausbreitungsversuches eine Last angelegt werden, bei der das
RifBwachstum langsam ist, unter der aber die anelastischen Vorginge
in den Torsionsbalken im hohen MaBe ablaufen kdnnen. Widhrend de:
RiBausbreitungsversuches selbst empfiehlt es sich mit stufenweise
steigender Last zu arbeiten, da anderenfalls die anelastische Riick-

verformung, die dann besonders schwer von der elastischen zt
trennen ist, zu falschen Resultaten fihren kann.

b) Die RiBla&ngendnderungen Aa; missen hinreichend groB sein (etwa 1
bis 2 mm); d.h. bei kleinen RiBgeschwindigkeiten sind die
Belastungs dauern At; entsprechend lang zu wé&hlen.

c) Das MaB der Entlastung AF; sollte an den Elastizitdtsmodul des
unter suchten Werkstoffs und an die Versuchsgeometrie angepaBt
sein (bei der verwendeten Versuchsanordnung erwies sich f£iir HPSN
ein AF=50N als optimal).

Die eben erlduterte Methode zur indirekten RiBldngenbestimmung wurde
unter Beriicksichtigung der oben aufgefiihrten Randbedingungen an einiger
DT~-Porben lichtmikroskopisch iliberpriift. Die Ergebnisse sind in der
Tabelle 3.1 zusammengestellt. Es zeigt sich eine gute Ubereinstimmunc
der indirekt aus der Nachgiebigkeitsdnderung berechneten RiBverlidngerun-
gen 4 ap,, mit den lichtmikroskopisch gemessenen Werten bap M- Die grdBte
Differenz betrug etwa 10 %.



