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Kurzfassung

Kurzfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde der Mechanismus der viskosen Rissschlieiung am
Beispiel zweier Glaser mit geringer Kristallisationsneigung, sowie in Glasmatrixkompositen
mit variiertem rigiden Filleranteil grundlegend untersucht. Verwendet wurden ein Natrium-
Calcium-Silicat-Glas (NCS) sowie ein Natrium-Borosilicat-Glas (NBS). Fir eine reproduzier-
bare Erzeugung von realitdtsnahen, komplexen Rissstrukturen wurde die Vickersindentation
verwendet. Die Untersuchungen der Rissschliefung fir unterschiedliche Temperaturen und
Luftfeuchtigkeit erfolgte durch schrittweise isotherme Warmebehandlungen und wurde mikro-
skopisch Gberwacht und dokumentiert.

Es konnte gezeigt werden, dass der zeitliche Verlauf der Rissschlieung in Glasern von der
Viskositat bestimmt wird. Eine erhohte Luftfeuchtigkeit beschleunigt die RissschlieBung. Die
von der Rissfront ausgehende viskose Rissschlieung wird allerdings durch ein Abrunden der
Risskanten und Aufweiten der Rissflanken aufgrund des Bestrebens zur Oberflachenminimie-
rung gehemmt. Eine Auftragung der relativen Risslange bzw. Rissbreite tiber das Verhéltnis
von Warmebehandlungsdauer zu Viskositat ermdéglicht die Darstellung der Messdaten unter-

schiedlicher Warmebehandlungstemperaturen in einer Masterkurve.

Fir die Untersuchung des Einflusses kristalliner Volumenanteile auf das RissschlieRungsver-
halten teilkristalliner Gefuge wurden Modellkomposite aus NCS und 0 — 63 Vol% ZrO; als
inerter, temperaturstabiler, rigider Fullstoff gesintert. Hierbei ergab sich, dass bereits geringe
Fulleranteile von 6 Vol% das Aufweiten der Risse in teilkristallinen Gefiigen hemmen. Gleich-
zeitig beschleunigte sich die von der Rissspitze ausgehende Rissschlieung. Fur einen Anteil
von 17 Vol% zeigte die RissschlieRungsrate ein Optimum. Fir héhere kristalline Anteile ver-
ringerte sich die RissschlieBungsrate wieder, sodass oberhalb von 28 Vol% keine kontinuierli-
che RissschlieBung mehr zu beobachten war.

Um diesen Effekt auszunutzen, wurden gezielt inhomogene, teilkristalline Gefuge erzeugt. In
diesen liegen grolere glasige Bereiche vor, die vollstdndig von ZrO,-Partikeln umschlossen
sind, sodass sich die erzeugten Risse abschnittsweise nur in den isolierten glasigen Bereichen

schliefen.
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1. Einleitung und Zielsetzung

Die Festoxidbrennstoffzelle (engl. solid oxide fuel cell, abgekirzt SOFC) ermdglicht durch die
Reaktion von Wasserstoff und Sauerstoff die Umwandlung von chemischer in elektrische Ener-
gie sowie Warme {Son02}. Dabei erreicht die SOFC einen elektrischen Wirkungsgrad von bis
zu 60% und in Kombination mit einem Warmetauscher bis 95% {Ram17}. Dadurch ist die
Schadstoffbelastung fur die Umwelt, im Vergleich zu konventionellen OI- oder Gasheizsyste-
men, deutlich verringert. Als Reaktionsprodukt entsteht lediglich Wasser, bzw. bei Nutzung
von Methan, Erd- oder Biogas als Brennstoff zusétzlich CO, {Son02} {Ram17}. Im Zuge der
Klimaschutzziele der Bundesrepublik Deutschland wird ein groRflachiger Einsatz der SOFC
als dezentraler Energielieferant angestrebt {Esk18}. Durch eine Kopplung von SOFC und hyd-
rolytischer Wasserstofferzeugung, dem sogenannten "Power to gas"”, ist es dartber hinaus denk-
bar, in Verbindung mit Solaranlagen, zukinftig autarke Systeme zu entwickeln {Fral8}
{Blu18}. Einen ausfiihrlichen Uberblick tiber das Potential und die Entwicklung der SOFC so-
wie Uber die einzelnen Bauelemente, deren Funktion und die verwendbaren Materialien geben
die Referenzen {Ngu93} {Hai03} {Tul13} {Mah15} {Irs16}.

Der Einsatz der SOFC zur privaten Gebédudeversorgung {Keh18} wurde im Rahmen des
,,Callux Projekts* (2008) zur Marktreife gefuhrt {Wil15}. Der Kauf einer SOFC wird seitdem
durch das KfW-Forderprogramm 433 unterstiitzt. Die verschiedenen Anbieter garantieren eine
Lebensdauer von mindestens 20.000 Betriebsstunden bzw. 4.000 Zyklen. Einige Prototypen
haben im Dauerbetrieb mittlerweile schon tber 100.000 Stunden erreicht {Men17}.

Als Hindernisse fur die flachendeckende Markteinfiihrung gilt, neben den hohen Anschaffungs-
kosten von =20.000 € fiir =21 kW Leistung {Keh18}, die Gefahr der Rissbildung an den Dich-
tungen der SOFC infolge zyklischer thermischer Belastung {Wei06}. Dies kann neben einem
Leistungsabfall sogar zum vélligen Versagen der SOFC flihren {Atk07}. Abb. 1 zeigt schema-

tisch eine Wiederholungseinheit einer planaren SOFC.
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Abb. 1 Schematischer Aufbau einer Zelle/Wiederholungseinheit im SOFC-Stack nach {Moi13} und {Blu11}.
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In der Entwicklung von langlebigen und zyklierbestandigen SOFC nimmt die Dichtung deshalb
nach wie vor eine zentrale Rolle ein. Die bei Arbeitstemperaturen von bis zu 1000 °C verwen-
deten Dichtungen missen hohe Anforderungen erfiillen. Dazu zéhlen: Gute Haftfahigkeit, ein
prazise einstellbarer Warmeausdehnungskoeffizient (a) von (10,5 - 12,5)-10% K {Ram17},
hohe Wasserstoffdichtigkeit, elektrische Isolation, Korrosionsbestandigkeit gegentiber oxidie-
render bzw. reduzierender Atmosphare {Blull} und mechanische Stabilitat bei Dauer- oder
zyklischer Belastung {Med16} fur mindestens 70.000 Betriebsstunden.

Aufgrund dieser Anforderungen werden hauptsachlich Glaser als Dichtungs- bzw. Lotmateria-
lien verwendet {Fer05}. Unterschieden werden dabei zwei Konzepte: 1. Glaser, die wéhrend
des Zusammenfiigens und Betriebs der SOFC-Bestandteile ihre glasige Struktur beibehalten
{Mah10} und 2. Gléser die ein feines, teilkristallines Geflige mit nur noch geringem Rest-
glasanteil ausbilden {Sch02}.

Das Konzept glasiger Lote erlaubt eine grof3ere Toleranz des a angrenzender Bauelemente ge-
genuber dem Glas (bis 20%) {Ley96}, aufgrund dessen Féahigkeit oberhalb der Glastibergangs-
temperatur (Tg) viskos zu flieRen. Dadurch kdnnen mechanische Spannungen abgebaut und
Risse wieder geschlossen werden {Sin12}. Allerdings verringert sich gleichsam deren mecha-
nische Festigkeit und der weitrdumige Transport von Korrosionsprodukten wird ermdglicht. So
wird beispielsweise Chrom aus den verwendeten Edelstahlen herausgeldst {Haa05}, was zur
Kristallisation von elektrisch leitfahigen Chromaten fiihren und im Extremfall einen Kurz-
schluss der SOFC verursachen kann {Mah10} {Bat16}. Ebenfalls kann ein glasiges Lot mit
dem Kathodenmaterial wechselwirken und dort vorhandenes Nickel oxidieren {Bat16}.

Das Konzept glasig-kristalliner Lote basiert auf der Verwendung von Glaskeramiken {Sch02}
oder Glas-Keramikkompositen {Nie07}. Diese besitzen auch bei Temperaturen um 1000 °C
eine hohe mechanische Festigkeit und unterbinden den weitraumigen Transport von Korrosi-
onsprodukten {Cho06} {Kaul3}. Angrenzende Bauelemente kénnen dadurch hochstens lokal
bei vorhandener Restglasphase geschadigt werden {Yan03} {Gro19}. Neben den kristallisie-
renden Loten wurden unter anderem Glimmer (Mica) {Cho05}, ZrO, {Gre12} Al,0s {Sme08}
oder Silberpartikel {Grol1} als kristalline Fller erprobt. Die kristallinen Bestandteile behin-
dern allerdings das viskose FlieRRen des Glases {Ros52} {Boc98c}, weshalb entstandene Risse
nur unzureichend, entsprechend des flieRfahigen (Rest-)Glasanteils geschlossen werden kon-

nen. Aus diesem Grund ist in diesen Loten eine Abweichung von o zwischen dem Lot und den
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angrenzenden Materialien <1-10° K'* notwendig, um bereits die Rissentstehung im zyklischen

Betrieb madglichst zu verhindern {Kir93}.

Fur die erfolgreiche Fortentwicklung der SOFC-Dichtungen bzw. -Lotmaterialien ist es deshalb
sinnvoll, den Dualismus der viskosen Rissschlieung von Glasern mit der mechanischen Hoch-
temperaturstabilitdt und Korrosionsbestandigkeit von Glaskeramiken zu kombinieren und
dadurch die optimale Balance beider Konzepte zu erhalten. Zu diesem Zweck bieten sich Kom-
posite aus einem schwer Kristallisierenden Glas und einem rigiden kristallinen Flllermaterial
an, um zusétzliche Gefiigeveranderungen durch Kristallisation zu vermeiden. Literatur tber die
viskose RissschlieBung in Glasern {Hrm88} {Gir11}, Glaskeramiken {Hvi02}, oder glaskera-
mischen Kompositen {Boc97c} {Li03} sind meist nur auf den qualitativen Aspekt beschrankt.
Bisher liegen keine Studien vor, die sich umfassend mit den Auswirkungen auf das lokale und
globale viskose FlielRverhalten sowie die Rissschlieung tiber eine gezielte Variation des kris-
tallinen Phasenanteils in einem glasig-kristallinen Geflige befasst haben.

Ziel dieser Arbeit ist es deshalb, anhand von Modellglasern den Mechanismus der viskosen
RissschlieBung grundlegend zu charakterisieren. Dies beinhaltet die Untersuchung des Einflus-
ses rigider, keramischer Fuller auf das viskose FlieBen von nichtkristallisierenden Glas-
matrixkompositen und die daraus resultierende Wirkung auf die viskose RissschlieBung. Be-
sonders zu bericksichtigen sind ebenfalls der Einfluss der Rissgeometrie und der Luftfeuchtig-
keit auf das Glas {Ban02}, den Riss {Wie70b} {Gy03}, die Viskositit des Glases und des
Komposits sowie die Rissschliefung {Hol89} {Wil99}.
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2. Wissenschaftliche Grundlagen

2.1 Glas und Glasubergang

Glas ist ein thermodynamisch instabiler, amorpher Festkorper, dessen strukturelle Relaxation
unterhalb der Glastransformationstemperatur in Richtung eines metastabilen Gleichgewichts
kinetisch gehemmt bzw. eingefroren ist {Dor73} {Sch88} {Zar91} {\Var94}. Wird ein Glas
uber die Glastransformationstemperatur erwérmt, relaxiert es in die metastabile Struktur seiner
isochemischen Schmelze. Wird die glasbildende Schmelze abgekihlt, wird die strukturelle Re-
laxation bei einer kilhlratenabhangigen fiktiven Temperatur Trweitgehend eingefroren {Gla41}
{Maz92} {Yue04}. Aufgrund der kinetischen Natur des Glasubergangs héngt T+ im Gegensatz
zur genormten Bestimmung von T4 von den Messbedingungen wie Abkuhl- und Aufheizrate,
aber auch von der Zeitskala des Experiments ab {Var94b} {Maz07} {Gue08} {Maz08}.
Unterhalb der Glastransformationstemperatur kdnnen Glaser aufgrund der eingefrorenen struk-
turellen Relaxation und ihrer amorphen Struktur weitgehend als ideal elastische, isotrope Kor-
per angesehen und Uber das Hookesche-Gesetz beschrieben werden.

Oberhalb des Transformationsbereiches entspricht das Verhalten der thermodynamisch met-
astabilen Schmelze dem einer viskosen Flissigkeit, die im Idealfall rein newtonsch beschrieben
werden kann, sodass die Verformungsrate der Schmelze proportional zur anliegenden Scher-
spannung ist. Darlber hinaus existieren scherratenabhéngige Modelle zur Beschreibung von
nicht-newtonschen Schmelzen, deren Verhalten durch die spannungsabhéngige Relaxation von
Strukturelementen in der Schmelze hervorgerufen wird. Steigt die Viskositat mit zunehmender
Schergeschwindigkeit spricht man von dilatantem Verhalten, sinkt sie von Scherverdinnung.
Fur Bingham-Fluide ist hingegen eine initiale Kraft notwendig, um ein FlieRen hervorzurufen
{Var94}. In den vorliegenden Untersuchungen gab es keine Hinweise auf ein nicht-new-
tonsches Fliel3verhalten, weshalb dieses nicht naher betrachtet wird.

Fur den Transformationsbereich existieren aufgrund des kombinierten elastischen und viskosen
Verhaltens mehrere Modelle. Das Maxwell- und das Kelvin-Voigt-Modell kombinieren jeweils
einen elastischen und viskosen Anteil anhand einer in Reihe bzw. parallel geschalteten Feder
und eines Dampfers {Mys05}. Die Feder entspricht der instantan ablaufenden, atomaren Re-
laxation, der Dampfer der durch viskosen Fluss herbeigefiihrten verzogerten, strukturellen Re-
laxation {Zar91b} {Maz92} {Var94b}.
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2.2 Viskoses FlieRverhalten von Schmelzen und Suspensionen

Die temperaturabhangige viskose Verformung einer newtonschen Schmelze durch eine anlie-
gende Scherspannung wird durch die Viskositét # beschrieben {Zar91c} {Var94c} und kann

ausgedriickt werden als:
n=z (L)

wobei 7 der Viskositat in Pa-s, o der aufgebrachten Scherspannung in N/m2 und ¢ der Verfor-
mungsrate in s entspricht. Dem Glasiibergang wird allgemein die Viskositit 10'? Pa-s zuge-
ordnet {Sch88} {Zar91b}. Der temperaturabhangige Verlauf der Glasviskositat kann, neben
anderen Modellen, empirisch durch die Vogel-Fulcher-Tammann-Gleichung beschrieben wer-

den:

B
T—Ty

logn =Ax (2)

Die Variablen A und B entsprechen der strukturellen Relaxation der Schmelze. To entspricht der
Hélfte der Schmelztemperatur des kristallinen chemischen Glasaquivalents Eine ausfihrliche
Herleitung findet sich unter anderem in {Gut70}.

Wird das viskose Flielen einer newtonschen Schmelze oder Flissigkeit durch feste Einschliisse
beeinflusst, beschreibt die effektive Viskositat das globale Flie3en der Suspension. Diese kann
durch eine Vielzahl von Modellen beschrieben werden {Boc01b} {Hon05}. Zur Beschreibung
der effektiven Viskositat der im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Glasmatrixkomposite
wurde die Einstein-Roscoe-Gleichung ausgewéhlt. Diese ist fur die Beschreibung eng mono-
modal und homogen in einer viskosen Matrix verteilter, inerter, spharischer Partikel in einer

Flussigkeit konzipiert worden {R0s52}:

Mra(@) =222 = (1- 2" @)

NGlas Pmax

Dabei entspricht @ dem Volumenanteil an Kristallphase oder rigidem Fller. @max entspricht
dem Flleranteil, oberhalb dessen die zusammenstolRenden Partikel ein mechanisch stabiles Ge-
rust ausbilden (Perkolation), sodass ein Flie3en verhindert wird und die Suspension in ein Fest-
stoffverhalten Ubergeht. Fir eine ideale Packung von Kugeln gleichen Durchmessers betragt
Pmax 0,74, fur eine zufallige lose oder primitive kubische Packung etwa 0,6 bzw. 0,524 {Ros52}
{Kan02} {Pab06}. Fur Kugeln unterschiedlicher Durchmesser kann der Fiilleranteil nicht tiber
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0,93 (ideal) bzw. 0,87 (zuféllig gepackt) liegen {Cos05}. Der Geometriefaktor der Fullerparti-
kel n nimmt gewohnlich Werte zwischen 1 (Sphéren) und 4,5 (Fasern) an. #rel entspricht der
relativen Viskositat bezogen auf die urspriingliche/flllerfreie Viskositat der Schmelze. Bei-
spiele fiir die Anderung der relativen Viskositit mit steigendem Filleranteil sowie deren Kur-

venanpassung Uber die Gleichung (3) sind in Abb. 2 dargestellt.

® Mulo7 J

4 O Deu97 1

10°F O Lejos

— @, =06 n=45 I

103k " Pax=06 =25

2 /]
S g

102 T

10" ¢

10 1 1 E|

01 02 03 04 05
o

Abb. 2 Relative Viskositat #re als Funktion des kristallinen Volumenanteils @. Gefilllte Kreise: Korundpartikeln
in Alumoborosilicatglas aus {Mul07}, offene Kreise: Teilkristallines Litiumdisilicatglas aus {Deu97} und offene
Quadrate: Teilkristallines M3A1S3 (Pyrope-Glas) aus {Lej95}. Entsprechend der Gleichung (3) wurde fir die
durchgezogene Kurve n = 4,5, ®nayx = 0,6, sowie fiir die gestrichelte n = 2,5, ®max= 0,6 als Variable eingesetzt.

2.3 Sintern von Glasern und Glasmatrixkompositen

Allgemein ist das Sintern ein Prozess, bei dem im Zuge einer Warmebehandlung Teilchen eines
Pulververbundes zu einer festen, weitestgehend dichten Struktur zusammenwachsen. Der Ver-
lauf des Sinterns bzw. der Verdichtung lasst sich in drei Stadien anhand des ,,Drei-Kugel-Mo-
dells* unterteilen. Dies ist in Abb. 3 dargestellt und veranschaulicht die fortschreitende Ver-
dichtung der einzelnen Teilchen tber das Ausbilden von Sinterhélsen an den Beriihrungspunk-
ten, was zwischenzeitlich zu einer Isolation der vormaligen Porositét fuhrt.

Das Sintern kann isotherm bei konstanter Temperatur {Gie84} oder mit einer festgelegten Auf-
heizrate erfolgen {Cut69b}, und zusétzlich durch aufgebrachten Druck beschleunigt werden
{Sch86}. Ebenfalls kénnen isotherme Haltezeiten oder verschiedene Heizraten kombiniert wer-
den, sofern dies, z.B. fur das Ausbrennen eines Binders, erforderlich ist. Einen ausfihrlichen
Uberblick tiber die Thematik geben unter anderem German {Ger96}, Rahaman {Rah03} und
Kang {Kan05}.
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a) :< ; b) I‘ F c) d)
Abb. 3 Schematischer Verlauf des viskosen Sinterns dreier sphérischer Teilchen nach {Rah03} und {Kan05}: a)

Grinling mit markierten, ursprunglichen Kugelmittelpunkten, b) Sinterhalsbildung und Bildung zusammenhén-
gender Porositét, ¢) Verdichtung und Bildung isolierter Poren, d) vollstdndig verdichteter Sinterkorper.

Die Triebkraft des Sinterns ist das Bestreben der sich berlihrenden Teilchen ihre gemeinsame
Oberflachenenergie zu minimieren {Chi97}. Der dafur notwendige Stofftransport findet in Gla-
sern mit Erreichen der Glasubergangstemperatur durch viskoses Fliel3en statt, die dadurch den
temperaturabhangigen Haupteinfluss auf die Sinterrate ausiibt. Neben der Grenzflachenspan-
nung zwischen Teilchen und der Atmosphdre ist zudem die Korn- bzw. TeilchengroRe des ver-
wendeten Materials ein weiterer Einflussfaktor fiir das Sinterverhalten bzw. die Sinterrate
{Cut68} {Chi97}. Die Rate des viskosen Sinterns s kann als Funktion der Oberfl4chenspan-
nung y, des Teilchenradius Ro, eines Teilchengeometriefaktors kr und der Viskositét » beschrie-
ben werden {Fre45}:

§= 2k, (4)

Eine feinere KorngrdRe erhoht aufgrund der grofieren spezifischen Oberflache die Sinterrate,
wahrend eine grobere Korngrole diese verringert {Ger96} {Pra01}. Ebenfalls kann die Ofen-
atmosphare einen signifikanten Einfluss auf das Sintern austiben {Ber07}. So wirkt Wasser-
dampf auf das Sintern beschleunigend {Cut69}. Neben sich oberflachlich anlagernde Hydro-
xyl- {1to82e} bzw. der Bildung von Silanolgruppen {DS099} kommt es ebenfalls zu einer dif-
fusiven Wasseranreicherung im Glasvolumen {Sch57} {Wak89} {Reil3}, die nachhaltig die
Viskositét senkt {Tom81} {Nog84b} {Tom89} {Jew90} {Dav95} und dadurch die Sinterrate
erhoht. Die senkende Wirkung einer Wasseranreicherung auf die Oberflachenspannung des
Glases {Par58} ist gegentber der Viskositatsanderung sehr gering.

Rigide Fullerpartikel beeinflussen den Sinterprozess tber die effektive Viskositat. Dabei spie-
len sowohl der Volumenanteil, PartikelgroRenverteilung, die Geometrie und das GroRenver-
héltnis der Fillerpartikel zu den sinternden Glaspartikeln eine Rolle, als auch die Wechselwir-

kung der Fullerpartikel untereinander, sowie mit der Schmelze (Benetzbarkeit, Ldslichkeit)
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{Cut68}. Auch Poren mit geringem Radius kénnen, abhangig von ihrer Geometrie und Ober-
flachenspannung, wie rigide Fuller auf das FlieRverhalten wirken {Thi02}. Poren mit grof3eren
Durchmessern oder unregelméRiger Geometrie wirken dagegen nicht hemmend, sondern meist
forderlich auf das FlieBverhalten.

Aufgrund der Abhangigkeit der Sinterrate zum Radius und der Form der sinternden Teilchen
sowie durch den zusatzlichen Einfluss der Fillerpartikel auf den viskosen Fluss sind vielfach
Anisotropien im Schwindungsverhalten von Glasmatrixkompositen zu beobachten. Dies gilt
sowohl fur verschiedene Anteile spharischer Fllerpartikel {Rah90} {Boc93} {Dut94}, als
auch fir Filleranteile von 10 Vol% Al2Os-Plattchen in Barium-Magnesium-Alumosilicatglas
{B0oc99} bzw. von bis zu 35 Vol% plattchenformigem Al>Os in Barium-Silicatglas {Ebe09}.
Ahnliche Beobachtungen machten Tiegs und Becher {Tie87b}, Meek et al. {Mee87} und Hoff-
mann et al. {Hof89} fur Wisker in borhaltigen, sowie Mitomo et al. {Mit93} mit Si-C-Wiskern
in Siliconitratglasern. Gleiches zeigte sich ebenfalls flr faserverstarkte Boratglaser {Boc01}
{Pas02b}.

Ein zu hoher Fulleranteil verhindert ganzlich ein vollstandiges Verdichten {Rah87} {Boc94}
{Dut94}, da sich verkantende oder agglomerierende Fullerpartikel im Zuge des Sinterns fiir die
flieBende Phase unzugangliche Hohlraume oder starre Perkolationsgeruste ausbilden. Komple-
xere Geometrien der Filler beglnstigen dieses Verhalten (Fasern > Plattchen > Nadeln/Whis-
ker > Sphéren). Ist das Fullermaterial vom Glas gut benetzbar, ist es dem viskos flieRenden
Glas dennoch mdglich, nicht vollstandig abgeschlossene Hohlraume zu fiillen. Besitzt das Fl-
lermaterial keine oder nur eine geringe Benetzbarkeit durch das Glas, bleiben diese Hohlrdume
als Porositat zurtick {Mul07} {Ebe09}.

Die Erhohung der relativen Viskositat (siehe (5)) tritt aus diesem Grund erst im Verlauf des
Sinterns ein, wenn die rigiden Fullerpartikel beginnen miteinander zu interagieren bzw. von der
viskosen Schmelze benetzt oder in dieser integriert sind. Erst wenn alle Fullerpartikel vollstan-
dig benetzt und ins Gesamtsystem eingebunden sind, erreicht die effektive Viskositét ihren Ma-
ximalwert. Beschrieben werden kann dies durch {Mul07}:

_ A
Mra(p) = 1+ f(p) * (7 — 1) wobei  f(p) = (2£=2)"  (5)

f(p) charakterisiert hierbei den Verlauf der Verdichtung, GD entspricht der relativen Griindichte
zum Zeitpunkt des Sinterbeginns, 1 spiegelt den kinetischen Verlauf der Benetzung des Fuller-
materials durch das Glas wider und betragt meist 2 {MulQ07}. n,%,; steht fur die maximal erreich-

bare relative Viskositatsverschiebung und entspricht im Fall eines vollverdichteten
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Sinterkorpers der effektiven Viskositét, sodass sie durch die Einstein-Roscoe-Gleichung (3)
substituiert werden kann. Fur einen unvollstadndig verdichteten Sinterkdrper entspricht #rel der
experimentell gemessenen effektiven Viskositat, sodass durch eine Umstellung von (5) die ef-

fektive Viskositét des vollstandig verdichteten Sinterkdrpers 7., berechnet werden kann:

n(@) = 1+ (B2 ), (2o

Da durch eine unvollistandige Verdichtung ebenfalls das Gesamtvolumen des Priifkorpers an-
steigt, reduziert sich der relative Filleranteil & entsprechend der erreichten relativen Dichte,
was zu einer Verschiebung der Messpunkte zu kleineren Fulleranteilen fihrt {Bag92} {Deu02}
{Thi02}:

DPpMess
— = = ], 7
1-Porositat ideal ( )

bzw. 7y =1- (f *p) (8)

Dabei entspricht p dem Anteil an Porositat und f einem Faktor, der meist gleich 1 bzw. 5/3 fur
niedrig viskose Schmelzen, bzw. fiir die untersuchte Silicatschmelze 8/7 ist {Deu02}. Mit stei-
gendem Durchmesser &ndern die Poren ihre Wirkung von rigide und viskositatserhdhend zu
verformbar und viskositatssenkend {Man98} {Thi02}.

Eine zusatzliche Schwierigkeit gesinterte Glasmatrixkomposite herzustellen ist, dass aufgrund
von zu stark voneinander abweichenden Wéarmeausdehnungskoeffizienten («) mechanische
Spannungen im Geflige auftreten kdnnen. Ist der ariter < amatrix, SO fiihrt dies zu Druckspannun-
gen um die Fillerpartikel herum, wodurch eine Festigkeitssteigerung {Tod99} oder eine ver-
besserte Thermoschockbestéandigkeit {Tie87} {Boc99b} {Cha0l} erzielt werden kann. Ist
hingegen araiier > omatrix, SO kGnnen beim Abkuhlen aufgrund der resultierenden Zugspannungen

um die Fullerpartikel herum Risse entstehen.
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24 Risse in sproden Werkstoffen

Risse treten als Folge mechanischer oder thermischer Belastungen auf.

Das Griffithsche Bruchkriterium fir einen ideal spréden Werkstoff besagt, dass in gleichem
Male elastische Energie freigesetzt, wie neue freie Oberflache(-nenergie) geschaffen wird
{Gri21}. Durch die ins Material eingebrachten Spannungen werden die Bindungen gedehnt
bzw. verformt. Ubersteigt die eingebrachte Spannung die von den Bindungen aufnehmbare, so
brechen die Bindungen, um die Spannung abzubauen und erzeugen eine Bruchflache {Zar91d}.
Die zur Schaffung der neuen Oberflache aufzuwendende Energie variiert entsprechend der che-
mischen Zusammensetzung und Struktur, in Abhangigkeit von der Polarisierbarkeit der einzel-
nen lonen bzw. Strukturelemente {Sch88}. Eine umfangreiche Beschreibung der Bruchmecha-
nik sproder Werkstoffe findet sich in {Law75} {Wie74} {Hah76} {Law93} {Tom96}
{Quil6}.

In Materialien mit isotropen mechanischen Eigenschaften, wie Glasern, wachsen Risse meist
sehr gerichtet. In anisotropen Gefligen (z.B. in Glaskeramiken, Metallen oder Kompositen)
werden Risse, aufgrund der an Korn- oder Phasengrenzen wechselnden mechanischen Eigen-
schaften, oft in ihrem Wachstum behindert. Dieser Effekt kann beispielsweise durch Kristalle
oder kristalline Filler, aber auch durch Entmischung im Glas oder Korngrenzen zwischen ver-
schiedenen Kristallphasen hervorgerufen werden. In Abh&ngigkeit von ihrer Grélie, Geometrie
und mechanischen Eigenschaften konnen Risse beim Auftreffen auf eine dieser Mikroinhomo-
genitaten abgelenkt werden, sich aufspalten oder enden {Dav68} {Ape08} {Serl5}.

Gezielt genutzt werden diese Mechanismen, um ein Risswachstum zu erschweren {Got07}.
Beispielsweise kommt dies in Keramiken beim sogenannten "Pinning™ zur Anwendung, indem
zwei keramische Phasen kombiniert werden, von denen eine eine deutlich hohere Festigkeit
aufweist, sodass ein wachsender Riss bei Kontakt mit dieser Phase zum Stehen kommt
{Law93}. Ebenfalls kann durch Verzweigung bzw. Auffachern des Risses ein weiteres Wachs-
tum unterbunden werden, da die Energie der Teilrisse im Folgenden nicht mehr aus reicht, um
weitere Bindungen zu brechen {Lan70} {Ric96}.

241 Rissein Glas

Die Festigkeit von Glasern wird malRgeblich von mikroskopischen Oberflachenrissen und deren
Wachstum beeinflusst {Cic09} {Wiel3}. Vielféltige Studien zum Risswachstum in Glasern in
Flussigkeiten {Wie70b} {Wie82} {Geh87b}, feuchter Atmosphare {Wie67} {Wie67b}, im
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Vakuum {Wie74b} {Puk09} oder mit verschiedenen Wassergehalten {Kie19} {Wau20} zei-
gen auf, dass Wasser fir das Risswachstum eine Schlisselrolle einnimmt und vermutlich tber
den klassischen Michalske-Mechanismus der chemischen Reaktion der Si-O-Si-Bindungen mit
Wasser {Mic82} hinausgeht {Ito81} {Tom07} {Cic09} {Wiel3c}. Allgemein beeinflusst der
Wassergehalt von Glésern deren Viskositdt {Deu03}, Harte {Mar64b} {Tak82} und E-Modul
{1to82d} {LeP06}.

Die infolge eines wachsenden Risses durch das Brechen von Bindungen im Glasnetzwerk ge-
schaffenen neuen Oberflachen sind hoch reaktiv und bestrebt, die gebrochenen Bindungen zu
séttigen. Dies ist durch Rekombination einzelner Bindungen {Wie70}, Adsorption mobiler
Spezies aus der Atmosphére, z.B. Wasser {Tom98c} {Tom01b} {Hwa02} {Ko0i08} bzw. CO>
{Cer04}, oder Diffusion mobiler lonen aus dem Glasvolumen moglich. So kann CO aus der
Atmosphare als Carbonat oder Carbonat-ahnliche Struktur temperaturstabil an Quarzglasbruch-
flachen bis 800 °C gebunden werden {Cer04}. Speziell fir gemahlene Glaspulver kann dies
beim Sintern durch Zersetzung der Carbonat-ahnlichen Strukturen wahrend oder nach der Ver-
dichtung zu einem Aufblahen der Sinterkorper fiihren {Agel6}. Wasserdampf kann in Form
von Silanolgruppen auf Bruchflachen gebunden werden {DS099}, einen oberflachlichen Was-
serfilm ausbilden, oder sogar in der Rissspitze kondensieren {Cic08} {Gri08} {Str13c}. Nat-
rium kann aus dem Glasvolumen diffusiv auf den entstehenden Bruchflachen angereichert
{Lan91} {Cel07} und durch einen lonenaustausch in einem diinnen Wasserfilm an der Riss-
front geldst werden {Wie67b}, was zu Druckspannungen {Lan79b} und zu einer diffusiven
Wasseranreicherung im oberflaichennahen Glasvolumen fihren kann {Tom96} {Fet05}
{Wiel3}. Ebenfalls kann eine Wasseranreicherung zu einem Spannungsabbau im Glasnetz-
werk fuhren, was Studien an Glasfasern gezeigt haben {Lez15} {Seal5}.

Vor allem bei natriumhaltigen Glasern kann die Anreicherung von Natrium auf der Rissflanke
oder Bruchflache bei erhéhter Luftfeuchtigkeit zu erhéhter Korrosionsaktivitat fuhren {Wat94}
{Cel07} {Cic09}. Verschiedene Untersuchungen haben gezeigt, dass sich bei erhéhter Luft-
feuchtigkeit auf Glasoberflachen hemispharische, tropfenférmige Ausscheidungen, auch Prazi-
pitate genannt, bilden {Cel07} {Rae09}. Infolge einer Auslaugung der Glasoberflache {Ban01}
{Ban02} kristallisiert in diesen Prézipitaten Natriumhydrogenkarbonat aus einer tbersattigten
Losung {deM09}.

12
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2.4.2  Methoden zur kontrollierten Risserzeugung

Fur die kontrollierte Erzeugung reproduzierbarer Rissstrukturen in sproden Werkstoffen haben
sich verschiedene Methoden als geeignet erwiesen. Als Beispiele sind die Methoden der DCB
(engl. Double Cantilever Beam) und DCDC (engl. Double Cleavage Drilled Compression) und
die Vickersindentation zu nennen. Bei den Methoden der DCB und DCDC wird ausgehend von
einem eingebrachten Anriss bzw. einer Bohrung durch Anlegen einer Kraft ein wachsender
Riss erzeugt. Im Vorfeld der Risserzeugung ist fur beide Methoden eine aufwendige Proben-
vorbereitung (Planschleifen, Polieren, Anreizen/Bohren) notwendig. Der entstehende Riss
wéchst gewdhnlich unterkritisch mit Geschwindigkeiten von 1022 - 10° m/s. Bei gleichblei-
bender angelegter Kraft beschleunigt sich die Risswachstumsgeschwindigkeit fortwéhrend
{Wie74}. Das fuhrt schlieRlich zum tberkritischen Risswachstum, wodurch die Probe meist
vollstandig entlang der Rissflanken halbiert wird, sodass kein Riss mehr fur weitere Untersu-
chungen zur Verfligung steht. Die Methoden der DCB und DCDC sind in {Gil60} {Wie74}
ausfuhrlicher beschrieben.

Bei der Vickersindentation wird ein pyramidaler Prifkorper in die Materialoberflache gedriickt
{Sel13} {Kat10}, wodurch in spréden Materialien an den Ecken des Eindrucks oftmals Risse
entstehen. Im Gegensatz zu DCB und DCDC ist flr die Vickersindentation keine so aufwandige
und zeitintensive Probenvorbereitung notwendig, obschon auch fir diese Methode die Rissent-
stehung von der Oberflachengiite abhangig ist {Gro08}. Dariiber hinaus kdnnen durch einen
Vickerseindruck (idealerweise) bis zu vier Risse endlicher Lange und Tiefe innerhalb eines
deutlich kirzeren Zeitfensters erzeugt werden. Zudem kann der pyramidale Eindruck an sich
als makroskopischer Oberflachendefekt angesehen werden, was die Nachahmung komplexer
Rissmuster und Beschadigungen in realen Bauteilen ermdglicht. Aus diesen Grunden wurde
die Vickersindentation zur Erzeugung der in dieser Arbeit untersuchten Risse ausgewéhlt und

wird im Folgenden ausfihrlicher beschrieben.

2.4.3  Vickersindentation
Die Vickersindentation z&hlt allgemein zu den Hértemessverfahren. Hierbei wird eine diaman-
tene, gleichseitige Pyramide mit definierter Kraft flir eine bestimmte Haltezeit in das Proben-
material hineingedrickt. Aus den Diagonallangen des pyramidalen Eindrucks kann die Materi-
alhérte berechnet werden. Fir die Prifung von sproden Werkstoffen erwies sich die Methode
zur Hartebestimmung allerdings als fehleranfallig, da vornehmlich an den Pyramidenecken sehr
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oft Risse entstehen {Sel13}. Dies ermdglich aber die Nutzung der Vickersindentation fur das
gezielte Erzeugen reproduzierbarer Rissstrukturen. Die Vickersindentation erzeugt von vorn-
herein nur lokal begrenzte Rissstrukturen. Abhangig vom Material kdnnen sich an der Proben-
oberflache bzw. im Probenvolumen unterschiedliche Risse ausbilden, siehe Abb. 4. Vornehm-
lich entstehen radiale Risse an den Ecken der ins Material eingedriickten Pyramide, auch be-
kannt als "Palmqvist Risse". Weiterhin kann es zu von den Pyramidenkanten ausgehenden tan-
gentialen, oder nicht direkt von einer der Ecken ausgehenden sekundéren radialen Rissen kom-
men. Im VVolumen wird zusétzlich zwischen lateralen Rissen und Half Penny Rissen unterschie-
den {Co090}. Ein Unterscheidungsmerkmal der verschiedenen Rissgeometrien kann tber die
Messung der Absténde der Rissspitze bzw. der Ecke des pyramidalen Vickerseindrucks zu des-
sen Mittelpunkt getroffen werden. Ist das VVerhéaltnis grof3er 2,5, so ist von radialen Rissen aus-

zugehen.
g A
I f N\ l 4
d% - :

Abb. 4 Mégliche durch Vickersindentation entstehende Rissgeometrien nach Cook und Pharr {C0090}, a) Defor-
mationszone unterhalb des Vickerseindrucks, b) idealer radialer bzw. Palmqvist Riss, ¢) Half Penny-Riss, d) La-
teraler Riss, ) Medianer Riss, f) sekundarer radialer Riss, g) tangentialer Riss

Das Entstehen von Rissen durch die Vickersindentation in sproden Materialien ist auf deren
geringe plastische Verformbarkeit zuriickzufuhren. Vielfaltige Studien von unter anderem
Lawn {Law93} oder Marshall et al. {Mar64} ermdglichen, den Ablauf der Vickersindentation
in Abb. 5 zu skizzieren. Durch das Eindriicken der Vickerspyramide wird das Material verdich-
tet {Yo0s07} {Kat10}, kann durch seine geringe elastische und plastische Verformbarkeit die
entstehenden Druckspannungen aber nicht addquat umwandeln oder speichern. Kénnen die
Bindungen im Glasnetzwerk, durch eine geringe Vernetzung oder Dichte, ihre Bindungswinkel
(z.B. zwischen Si und O) andern, kommt es zu einer starkeren Verdichtung {YYo0s05} {Sel13}.
Ist eine Verdichtung aufgrund einer hohen Vernetzung oder Dichte nicht mdglich, verdrangt
die Vickerspyramide nur Volumen durch viskoses Fliefen {Bur04} {Lim15} {Roul5}. So zei-
gen Raman-Messungen an Kalk-Natron-Silicatglédsern eine Verschiebung des Si-O-Si-Bin-
dungswinkels infolge von Belastung durch Vickersindentation, wahrend fiir Quarzglas keine

Verénderung messbar war {Aro79}. Nur ein geringer Teil der eingebrachten Energie wird
14
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elastisch gespeichert und nach der Entlastung wieder frei, was an der verédnderten Geometrie
und Tiefe des pyramidalen Eindrucks messhar ist (vgl. Abb. 5) {Gre11}. An den Flanken sowie
unterhalb des pyramidalen Eindrucks bilden sich Verdichtungszonen aus, die nach der Entlas-
tung meist multiple Rissmuster aufweisen. Durch die Druckspannungen auf den eingedrtickten
Pyramidenflanken versuchen sich diese in den Eindruck hinein zu wélben, dadurch entstehen
vornehmlich an den Ecken des Eindrucks Zugspannungen. Das fiihrt dazu, dass bevorzugt dort
(radiale) Risse entstehen. Diese wachsen nach ihrem initialen Erscheinen mit etwa 10 m/s, die
Wachstumsgeschwindigkeit nimmt aber innerhalb weniger Sekunden exponentiell ab {Kie20}.
Dennoch kdnnen radiale Risse mehrere Stunden messbar weiterwachsen bzw. werden offenge-
halten, solange die vorhandenen Zugspannungen grol3 genug sind {Str13}. Zeitlich betrachtet
entstehen laterale Risse nach den radialen Rissen unterhalb der Verdichtungszone {Mar82}
{Co0093} und teilen fortan gemeinsam den Bereich um den Vickerseindruck in idealerweise
vier gleichgrolRe, unabhangige Volumensegmente, die nur im fernen Volumen am Ende der
radialen Risse und direkt an der Pyramidenflanke des Eindrucks noch mit dem Glasvolumen

verbunden sind.

Belastung Entlastung
a) b) \ i c) o d) S
Druckspannungszone Zugspannungszone *radiale Rissé Iétefale? -éiss

Abb. 5 Schematischer zeitlicher Ablauf der Rissentstehung durch Vickersindentation: a) Belastung und plastische
Verformung, b) Entlastung, Entstehung der Deformationszone, ¢) Entstehung der radialen Risse, d) Entstehung
des lateralen Risses nach {Mar82} {Cha93} {C0093}.

Nach Entlastung und Rissbildung bleiben dennoch unterhalb und um den Vickerseindruck
herum noch Restspannungen im Material zuriick {Mar79}. Diese komplexen Restspannungs-
zonen und deren Verteilung konnten sowohl durch Nano-Indentation {Zen95}, mittels XRD
{Lac19}, als auch durch Simulation {Fet05c} {Ker17} ndher bestimmt werden.

2.5 Konzepte der Rissschlieung
Der Begriff der RissschlieBung ist als Absolutheit zu verstehen, dass eine vorhandene Bescha-
digung durch einen Mechanismus oder Prozess wieder vollstandig geschlossen wird. Zu diesem
Zweck ist in jedem Fall eine flieRfahige/mobile Phase notwendig, die das durch den Riss ent-
standene (leere) Volumen wieder auffullt {Zwa07}. Um dies zu erreichen, kénnen zwei ver-

schiedene Ansétze unterschieden werden: 1. Die intrinsische Rissschlieffung, bei der das
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geschadigte Material selbst in der Lage ist Risse zu schliefen und 2. Die extrinsische Riss-
schlielung, bei der eine zusatzliche externe Phase zugefiihrt werden muss, die den Riss wieder
auffiillt. Die Folge ist eine Anderung der dortigen Struktur und mechanischen Eigenschaften
im Vergleich zum Grundmaterial, weshalb differenzierter von Rissfullung, anstatt von Riss-
schlieung zu sprechen ist. Ein ideal intrinsisch geschlossener Riss weist folglich die Eigen-
schaften des Grundmaterials auf. Sowohl die intrinsische als auch die extrinsische Rissschlie-
Rung missen durch duRere Einflusse stimuliert (Energieeintrag) oder ausgeldst (mechanisch
Spannungen oder chemische Reaktion) werden. Neben einer oftmals rein thermischen Stimu-
lation der RissschlieBung sind aber unter anderem auch der Einsatz eines Elektronenstrahls
{Coi10b} oder das Anlegen eines elektrischen Feldes geeignet {Hos12}.

Beispiele fir extrinsische RissschlieBung bzw. -flllung sind in eine Matrix eingebettete Mono-
mer- Kapseln {Whi01} {Blal0} oder -Hohlfasern {Dry92}, sowie Katalysatoren. Beschadigt
ein wachsender Riss eine Kapsel/Faser flielt das Monomer in den Riss hinein und polymeri-
siert, sobald es auf den Katalysator trifft. Dadurch wird der Rissfortschritt gestoppt und der Riss
gefullt {Kan15}. In vergleichbarer Weise werden oxidationsanfallige Verbindungen wie SiC
{Vir01}, VB {Cal10} oder aufschaumende Polymere {Snol4} ins Geflige eingebettet. Auch
kénnen mobile Spezies wie Aluminium oder Kohlenstoff {Son08} {Che09} zu entstanden De-
fekten migrieren und dort Ausscheidungen bilden {vDi18}, die beim Kontakt mit Sauerstoff
oxidieren {Grel3}. Die aus der Oxidation resultierende VVolumenzunahme verschliel3t im Fol-
genden den Riss.

Eine intrinsische Rissschliefung kann in Polymeren beispielsweise durch die lokale Rekombi-
nation von gebrochenen Bindungen mit Hilfe von mobilen Kationenclustern {Rod11} oder
thermisch reversible Bindungen {Che03} hervorgerufen werden. Allgemein beginnen nicht
vollstéandig vernetzte Polymere oder Glaser oberhalb ihrer Glastibergangstemperatur viskos zu
flieBen. Das viskose FlieRen ermdglicht es, die entstandenen Risse wieder zu verschlieRen bzw.
aufzufullen {Fre45} {Ang91} {Doql5}. Eine intrinsische RissschlieBung in Keramiken und
Metallen verlduft vergleichbar {Pet05} und kann uber diffusionsgestiitzte Kornvergréberung
erfolgen {Mit96} {Tav18} {Xinl8}. Eine viskose Rissschliefung ware erst moglich, sobald
die kristallinen Geflige aufschmelzen, wodurch sie allerdings nicht mehr als Keramik oder Me-

tall, sondern als Schmelze einzuordnen sind.
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2.6 RissschlielRung in Glasern und glasig-kristallinen Materialien

Die Rissschlielung in Glasern wird aufgrund ihrer Struktureigenschaften durch die Viskositat
gesteuert. Lange et al. {Lan70b} und Wiederhorn et al. {Wie70} haben gezeigt, dass Rissschlie-
Bung in Glésern durch ihre spezifische Oberflachenenergie » gesteuert und durch ihre Visko-
sitdt 7 gedampft wird. Im speziellen Fall der Glaser kann deshalb der Ausdruck des viskosen
RissschlieRens (VRs) im deutschen Sprachgebrauch sogar gleichgesetzt werden mit dem Begriff
der Riss-,,Heilung®. Im Englischen ist dies mit ,,Crack healing bereits géngige Praxis. Der
Begriff der Heilung wird dabei aus der Medizin tibertragen und kann den Fachtermini angepasst
als Prozess einer Geflige- oder Strukturdnderung zur vollstandigen Wiederherstellung des ur-
sprunglichen Ausgangszustands durch materialeigene Reparaturmechanismen definiert wer-
den. Die Heilung kann dabei durch externe MalRnahmen nur unterstiitzt oder beschleunigt, aber
nicht direkt hervorgerufen werden. Bleibt dauerhaft eine (lokale) Veranderung mit chemischen
oder strukturellen Unterschieden zurtick, misste man von einer unvollkommenen Rissheilung
oder im medizinischen Terminus von Vernarbung sprechen. Im Rahmen dieser Arbeit werden
alle im Zuge der viskosen RissschlieSung ablaufenden Prozesse unter der Abkirzung vRs sub-

sumiert.

Untersuchungen der RissschlieBung von Wiederhorn und Townsend an Kalk-Natron-Silicat-
Glas haben nachgewiesen, dass sich im Vakuum erzeugte Risse aufgrund der Oberflachenreak-
tivitat, genauer den ungeséttigten, gebrochenen Bindungen auf den Rissflanken, partiell wieder
verschlieBen lassen und dadurch eine bis zu 80%ige Rickgewinnung der mechanischen Stabi-
litdt zu erreichen ist. Bei Anwesenheit von Sauerstoff oder Wasserdampf wird dieser Effekt
allerdings stark vermindert {Wie70}. Bei Temperaturen unterhalb von T4 kann es bei erhéhter
Luftfeuchtigkeit zu einer RissschlieBung kommen. Holden und Frechette fanden fiir Kalk-Nat-
ron-Silicat Glas 30 kPa als optimale Luftfeuchtigkeit {Hol89}. Sie unterteilten den VVorgang in
drei Stufen: 1. Anlagerung von Wasser an die Oberflache, 2. Entstehung eines oberflachlichen
Gelfilm, 3. Abbau der den Riss offenhaltenden Spannungen sowie das Ausbilden von Wasser-
stoffbriickenbindungen und 4. Trocknen und der diffusive Abtransport des Gelfilms aus dem
geschlossenen Riss {Hol89}. Vergleichbare Beobachtungen machten Lehmann et al. fur radiale
Risse von Vickerseindriicken in einem fluoridhaltigen Glas bei Raumtemperatur und bis zu
85% rF {Leh89}.

Restspannungen und gebrochene Bindungen im Glasnetzwerk kénnen in kurzer Zeit durch eine

Warmebehandlung um Tg relaxiert werden, was unter anderem Untersuchungen von
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Kese oder Gueguen et al. zeigen {Kes06} {Gue08}. Nachgewiesen wurde dies in verschiedenen
Untersuchungen unter anderem mittels Raman-Spektroskopie oder Rasterkraftmikroskopie
{Nee68} {Sel13}. Speziell fiir Vickerseindricke ist die Strukturrelaxation, als Zusammenfas-
sung von Restspannungen und Verdichtung des Glasnetzwerks, an einer Verringerung der Ein-
drucktiefe und an den Flanken des Eindrucks messbar. Neben dem Abbau von Restspannungen
wird die Verringerung der Eindrucktiefe dabei sowohl durch volumenvergrofiernde Expansion
der vormals verdichteten Bereiche als auch durch viskoses FlieBen hervorgerufen {Ans81}.
Das AusmaR und die Anteile von Expansion bzw. viskosem FlieRen sind dabei sowohl vom
Glastyp als auch von der Temperatur abhangig {Y0s05} {Yo0s07} {Roul5}.

Bei makroskopischen Rissen oder Porositét, bei denen die Lange die Tiefe und Breite um ein
vielfaches Ubersteigt, kommt es im Zuge des SchlieBens oftmals, ausgehend von einzelnen
Berhrungspunkten beider Rissflanken, zu einer Segmentierung, die zur Ausbildung von zyk-
lisch wechselnden geschlossenen Bereichen und sphérischen Poren fiihrt {Doql15} {Garl7}.
Ein ahnliches Verhalten findet sich in Untersuchungen zur Oberflachenminimierung von Flis-
sigkeitsstromen, auch als Plateau-Rayleigh-Instabilitat bekannt {Ray78} {Gla01}, nur dass sich

hierbei ein zusammenhangendes Volumen in Einzelsegmente aufspaltet.

Das viskose Schliel3en von radialen Rissen an Vickerseindricken wurde unter anderem bereits
qualitativ in Kalk-Natron-Silicat- {Gir11}, Magnesium-Calcium-Silicat- {Chl04} und Borosi-
licat-Glasern {Wil97} untersucht. Der Vorgang der RissschlieBung kann nach Hrma in vier
Phasen unterteilt werden: Das Abrunden der Rissspitze (“Crack tip blunting”), das Aufweiten
oder Aushohlen (“rounding and grooving®), das Ausbilden von sphérischen Kavitédten, sowie
deren Fullen durch viskosen Fluss {Hrm88}. Veranschaulicht ist dies in Abb. 6. Eine ausfihr-
liche kinetische Beschreibung des Abrundens der Rissspitze sowie der fortschreitenden Ande-
rung der Aspektverhéltnisse des radialen Risses geben {Hir87} {Kes06b} {Kan19}. Einen Na-
chweis des grof3flachigen viskosen Volumentransports bzw. -flusses zeigen Chladek et al. an-
hand der Verschiebung von an den ehemaligen Risskanten entstandenen Kristallen in Diopsid-
Glas {Chl04}. AFM-Messungen zeigten, dass es neben dem Aufweiten ebenfalls zu einer Auf-
wolbung der Risskanten kommt {Chl04}.
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Aufwblbung

::f radialer Riss

Vickerseindrucl

Abb. 6 Schematische Ablauf der viskosen RissschlieBung von Vickerseindriicken nach {Hrm88} und {Chl04}; b)
Abrunden der Rissspitze, ¢) Ausweiten und Aushohlen, d) Ausbilden von sphéarischen Kavitéten, e) Fullern der
Kavitaten.

Wilson und Case {Wil99} sowie Girard et al. {Girll} zeigten zudem eine beschleunigende
Wirkung von wasserhaltiger Atmosphére auf die vRs von Vickerseindriicken in Kalk-Natron-
Silicat Glas. Dies ist in der Folge logisch, da ein erhohter Wasseranteil in der Atmosphére uber
die Anlagerung an der Glasoberflache {DS099} und Diffusion ins oberflachennahe VVolumen
{TomO01b} einen direkten Einfluss auf die fur die vRs hauptverantwortliche Viskositat wie auch
auf die Oberflachenspannung besitzt. Beide kdnnen, in Abhéngigkeit von der Glaszusammen-
setzung, mit steigendem Wasseranteil und durch Temperaturerhohung stark sinken {Par39}
{Par58} {Dav99} {Deu03} {Baul7}, was zu einer Beschleunigung der vRs fihrt.

Den Ansatz einer kinetischen Beschreibung der allgemeinen vRs geben beispielsweise Xu et
al. {Xul12} {Xul4}. Sie verglichen experimentelle Werte mit einem zweistufigen mechanisti-
schen Model durch die Nutzung einer kinetischen Monte-Carlo-Simulation sowie Finite-Ele-
mente-Methode und fanden eine Spannungs- und Temperaturabhéngigkeit der Rissschlieung.
Eine kinetische Beschreibung des SchlieRens radialer Risse von Vickerseindriicken gibt Singh
{Sin14}. Sein Modell postuliert, dass die fur ein vollstdndiges Schlieen notwendige Zeit t4
von der Rissgeometrie K, der freien Grenzflachenenergie zwischen Glas und Atmosphére y so-

wie der Viskositét # abhéngig ist {Sin14}:
ty =K g (9)

Hierbei handelt es sich allerdings nur um eine zweidimensionale Betrachtung, die Risstiefe wird
nicht einbezogen, sodass nur Risslange und -breite in den Geometriefaktor K eingehen, was als
Schwaéche des Modells anzusehen ist. Bemerkenswert ist aber, dass das SchlieRen der radialen
Risse dem Mechanismus des viskosen Sinterns gleichgesetzt wird. Dadurch kann die Spitze des
Risses bzw. der Rissfront mit dem Kontakt- bzw. Offnungswinkel sich beriihrender Kugeln
(vgl. Abb. 3) gleichgesetzt werden, schematisch dargestellt in Abb. 7. Somit ware die Schlie-
RBungs-, wie auch die Sinterrate direkt abhdngig vom Krimmungsradius der Rissspitze und sinkt
mit dem Abrunden dieser {Kan05}.
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Abb. 7 Schematischer Vergleich der Veranderung des Kontaktwinkels zweier Kugeln beim Sintern nach Frenkel
{Fre45} und des Offnungswinkels einer sich abrundenden Rissspitze nach Hrma {Hrm88}.

Fur die Rissschlieung in Glaskeramiken oder Glasmatrixkompositen findet sich nur eine ge-
ringe Anzahl an Verdffentlichungen. Diese zeigen eine Rissschlieung oft auch nur qualitativ,
wie beispielsweise in einer Mullit-Keramik mit geringem Restglasanteil {Hvi02}, in Mica-
Glaskeramik {Li03}, oder in SiC-Faser-verstarkten Glasmatrixkompositen durch die Rickge-
winnung der mechanischen Festigkeit nach 12-stiindiger Warmebehandlung {Boc97c}. Allen
Studien ist gemein, dass die RissschlieBung allein von der Restglasphase mit dem Erreichen
bzw. Uberschreiten des Glasiibergangsbereichs ausgeht {Fre45} {Mac49}, da die kristallinen
Bestandteile im Gefuige nicht aktiv am viskosen FlieRen teilnehmen. Liu et al. zeigten an einem
kristallisierten Lotglas, dass radiale Risse von Vickerseindriicken durch die Restglasphase vis-
kos geschlossen werden kénnen, der pyramidale Eindruck jedoch fast unverandert zurtickbleibt
{Liul0}. Ausfuhrliche Studien mit gezielt variiertem kristallinen Volumenanteil im glasig-kris-
tallinen Geflige mit dem Fokus auf deren Einfluss auf die vRs wurden nach dem vorliegenden

Kenntnisstand noch nicht umfassend vorgenommen oder verdffentlicht.
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3. Experimentelles Vorgehen und Methodik

3.1 Synthese und Préaparation

3.11 Glaser

Im Rahmen dieser Arbeit wurden ein Kalk-Natron-Silicat- (NCS) und ein Natron-Borosilicat-
Glas (NBS) untersucht. Beide wurden, ausgehend von einer gréReren Kandidatenzahl, aufgrund
ihrer geringen Kristallisationsneigung, sowie ihrer chemischen Inertheit und der niedrigen Ab-
weichung ihres Warmeausdehnungskoeffizienten gegeniiber ZrO» ausgewéhlt. Die Zusammen-
setzung des NBS ist dabei zudem angelehnt an real existente Lotglaser {Pas02}.

Das NCS-Glas stand in Form von Objekttréagern direkt zur Verfligung (VEB Technisches Glas
IImenau, Deutschland). Aus den plattchenformigen Objekttrdgern der Abmessungen
76 x 26 x 1 mm3 wurden nach dem Anreif3en mittels eines Diamantschneiders Proben der Mafe
11 x 11 x 1 mm? manuell gebrochen.

Das NBS wurde aus den Rohstoffen SiO2 (Elkem ASA, Oslo, Norwegen), Na2COs (Merck
KGaA, Darmstadt, Deutschland), H2B20O4 (Carl Roth GmbH + Co. KG, Karlsruhe, Deutsch-
land) und stabilisiertem ZrO» (3-YTZ-E, Tosoh Corp., Tokio, Japan) hergestellt. Die Rohstoffe
wurden in einen 2 | fassenden Platintiegel bei 900 °C eingelegt, bei 1500 °C eine Stunde induk-
tiv erschmolzen und innerhalb einer weiteren halben Stunde mit Hilfe eines Platinrihrers ho-
mogenisiert. Aus der Schmelze wurde zwei Glasblocke auf eine auf 300 °C erwéarmte Stahl-
platte gegossen. Der eine wurde in einem Muffelofen von 600 °C langsam auf Raumtemperatur
abgekdihlt, der andere wurde zum Fritten in ein Wasserbad gegeben und die Fritte an Luft ge-
trocknet.

Aus dem ersten Block des NBS wurde Plattchen der Abmessung 11 x 11 x 1,3 mm3 herausge-
sagt, auf Messinghaltern mittels eines Epoxidharzes aufgeklebt und stufenweise geschliffen
bzw. poliert (Struers GmbH, Willich, Deutschland). Verwendet wurden mit Wasser betropfte
SiC-Schleifscheiben der Kérnung 1200 und 2000 sowie Diamantsuspensionen der KorngroRe
9, 3und 1 um auf Vliesscheiben.

Die Dichte der Gléaser wurde (iber das Archimedes-Prinzip in deionisiertem Wasser bei 23 °C
mittels einer Prazisionswaage (Kern 770, Kern & Sohn GmbH, Balingen, Deutschland) be-

stimmt.
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3.1.2 Glasmatrixkomposite

Die Ausgangsmaterialien flr die Herstellung der Glasmatrixkompositen (GMK) lagen in un-
terschiedlichen Korn-/ bzw. PartikelgréRenverteilungen vor. Kombiniert wurde das NCS-Glas
mit ZrO> verschiedener PartikelgroRenverteilung. Die Auswahl des ZrO> (Zirconiumdioxid) als
keramisches Flllermaterial erfolgte aufgrund seiner gegeniiber Korund grdReren chemischen
Bestandigkeit gegeniiber Glasschmelzen {Pas02b} {Mon04} {Mul09} {Hey12}, des War-
meausdehnungskoeffizienten von 7-10° K (monoklin) bzw. 9-10° K (tetragonal) und der
Verfiigbarkeit in verschiedenen PartikelgroRenverteilungen und Geometrien. Uberdies wird
stabilisiertes ZrO; ublicherweise als Elektrolyt in der SOFC fur den Transport der Sauerstoffi-
onen verwendet {Ngu93}. Zu beachten ist dabei, dass die Umwandlung der tetragonalen Hoch-
temperatur- in die monokline Tieftemperaturphase eine Volumenzunahme von ~4% bewirkt
{Han00} und fiir reines ZrO> bei 1174 °C auftritt. Um die tetragonale Phase bei Raumtempe-
ratur zu stabilisieren, muss dem ZrO, ein weiteres Metalloxid, wie Y203 oder CeO, beigegeben
werden, das sich in die vorhandenen Sauerstoffleerstellen einfiigt und dort flr die notwendigen
Gitterverspannungen sorgt {Li94}.

Fir die hergestellten GMK wurde durch 3 mol% Y203 in tetragonaler Kristallstruktur stabili-
siertes ZrO ("grob", TZ-3Y-E, Tosoh Corp., Tokio, Japan), bzw. monoklines ZrO, (“fein", m-
ZrO2, Mineralmiihle Leun, Rau GmbH & Co.KG, Leun, Deutschland) verwendet. Zuséatzlich
wurden mit 10 Gew% Y03 stabilisierte ZrO.-Kurzfasern (ZYBF-1, Zircar Ceramics Inc., Flo-
rida, USA) verwendet. Das Ziel war die homogene Mischung von Glas- und Keramikpartikeln
im Vorfeld des Sinterns im GroRenverhéltnis NCS:ZrO, von etwa 1:1 bzw. ein ungleichférmi-
ges GroRenverhaltnis von etwa 15:1. Zu diesem Zweck musste das NCS im Vorfeld, ausgehend
von den vorliegenden Objekttragern, zerkleinert werden. Das im Stahlmdrser zerstoRene Glas
wurden in die Fraktionen 250 — 56 pum, 56 — 42 um, 42 — 30 um und <32 um gesiebt. Jeweils
7 g Glas der Fraktion 250 — 56 pum wurde mit 7 g deionisiertem Wasser in Mahlbechern (45 ml)
mit je 7 Mahlkugeln (& 15 mm) aus ZrO; fir 5, 10 bzw. 20 min eingewogen (Kern 572, Kern
& Sohn GmbH, Balingen, Deutschland) und mit 3400 U/min (Motordrehzahl) in einer Plane-
ten-Mikromiihle “pulverisette 7* (Fritsch GmbH, Idar-Oberstein, Deutschland) gemahlen. Die
PartikelgréRenverteilung der ZrO»-Partikel sowie der gemahlenen Glaser wurden mit Hilfe ei-
nes ,,Mastersizer 2000, ergénzt durch ,,Hydro 2000C* (Malvern Instruments Ltd., Worces-
tershire, U.K.) bestimmt. Als Dispergens wurde 0,02 mol% NaPO»-L6sung genutzt.
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Aufgrund des Préparationsaufwandes bei vergleichbarer bzw. héherer resultierender Homoge-
nitat wurde eine trockene Mischmahlung anderen geprtiften Methoden, wie einer nassen Misch-
mahlung, einem Mischen (ber eine Paste oder mittels eines Taumelmischers, vorgezogen. Fur
die Mischmahlung wurden die eingewogenen Bestandteile aus 6 — 7 g des fiir 5 min gemahlenen
Glases und jeweiligem ZrO»-Anteil von 1 — 63 Vol% nach den obigen Mahlbedingungen fiir 1
min trocken mischgemahlen, um eine weitere Zerkleinerung der Ausgangspulver zu minimie-
ren. Angestrebt wurden Volumenftlleranteile von 0 — 60%, abgestuft in 5 Vol%-Schritten. Auf-
grund einer anfanglichen Falschmessung der Dichte des Ausgangsglases kam es allerdings zu
einer relativen Abweichung der geplanten VVolumenanteile um bis zu 13%. Entsprechend sind

die tatsachlichen VVolumenanteile im Folgenden gerundet aufgefihrt.

Zur GMK-Herstellung wurden aus den Pulvermischungen Grinkorper gepresst. Hierbei wur-
den fur die Durchmesser von 5mm 0,1 g, fir 8 mm 0,3 g bzw. fir 20 mm 1 g Pulver eingewogen
und uniaxial mittels einer Handpresse zweimalig fur 30 s mit zwischenzeitlicher 10-sekiindiger
Entlastung mit 20 MPa gepresst. Die Grinkorper @ 5 mm wurden zur Bestimmung des Sinter-
endes und fur die Bestimmung der Viskositatsfixpunkte in einem Erhitzungsmikroskop aufge-
schmolzen (vgl. Abb. 13). Die Grinkdrper @ 8 und 20 mm wurden in einem Muffelofen (Naber-
therm, Lilienthal, Deutschland) bis zum Schwindungsende gesintert. Die ehemals @ 8 mm Pro-
ben wurden fir die Zylinderstauchmethode verwendet, die gesinterten ehemals @ 20 mm Tab-
letten wurden im Anschluss halbiert, geschliffen und bis einschlie3lich einer 1 um Diamantsus-

pension stufenweise poliert.

Leider war festzustellen, dass die ZrO»-Kurzfasern im Zuge der Mischmahlung stark zerkleinert
wurden, sodass deren gesinterte Geflige nicht von denen der Mischungen des groberen ZrO»
unterschieden werden konnten (siehe Anhang). Aus diesem Grund wurde von einer weiteren

Untersuchung dieser Gefuige abgesehen.

3.1.3  Risserzeugung
Fur die Untersuchung von Rissen war es im Vorfeld wichtig und notwendig, unterschiedliche
Rissgeometrien miteinander zu vergleichen, um ein breites Spektrum an moglichen realitatsna-
hen Schaden abbilden zu kénnen. Hierzu mussten reproduzierbar endliche Risse erzeugt wer-

den, die idealerweise unabhangig voneinander im Probenvolumen vorliegen.
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Fur die Initiierung von Rissen und Rissstrukturen wurden verschiedene mechanische und ther-
mische Methoden getestet. Die Methoden der DCB und DCDC wurden im Vorfeld aufgrund
der notwendigen Probenpraparation und des zeitaufwandigen Risswachstums nicht berlicksich-
tigt. Mit Hilfe einer Butangasbrennerflamme (bis ~1900 °C) wurden thermische Punktspannun-
gen flr den Zeitraum von 0,1 — 1 s in der Probenoberflache erzeugt, sodass der folgende Ther-
moschock durch das Abschrecken in Luft zur Rissentstehung fiihrte. Aus dem Bereich der me-
chanischen Prifverfahren wurden der Kugelfallversuch, angelehnt an die DIN 52338 {DIN
52338}, aus verschiedenen Hohen (20 — 75 cm) und mit unterschiedlichen Kugelmassen (10 —
50 g), Vickerseindriicke und das Zerschlagen der Proben mittels eines Hammers miteinander
verglichen. Fiir die Erzeugung von Vickerseindriicken stand eine ,,Innnovatest micro Vickers*
(Innovatest Europe B.V., Maastricht, Niederlande) zur Verfugung. Diese ermdglicht es, eine
Kraft von 0,10 - 19,62 N flr Haltezeiten zwischen 1 — 60 s auf eine Probe aufzubringen. Vicker-
seindriicke wurden in Reihen von jeweils 10 — 20 im Abstand von 0,6 mm zueinander bzw. im
Reihenabstand von 1,5 mm in Proben der Abmale (10 — 20) x 10 x 1 mm? erzeugt. Die Mate-
rialhdrte der Glaser und GMK wurde durch das Ausmessen der Diagonalen des pyramidalen
Eindrucks di und d2 in mm fir die verwendete Kraft F = 19,62 N und einer Haltezeit von 10 s
durch die Gleichung (10) {Law79} {Seh95} berechnet.

HV 2 =1,8544 -

PR (10)

Eine Ubersicht der getesteten Verfahren und der damit erzeugten Rissstrukturen ist in Abb. 8
zusammengestellt. Die Rissgeometrie, -wahrscheinlichkeit und -reproduzierbarkeit unterschie-

den sich dabei teilweise erheblich.

Abstand: 35-70 cm
@0,1-19,62N @ 0,1-1s Masse: 10-50¢

5-30s =2800°C @

'y
ML -

Abb. 8 Ubersicht der verwendeten Verfahren zur Risserzeugung und der resultierenden Rissgeometrien durch
Vickersindentation (links), Brennerflamme (mittig) und Hammerschlag bzw. Kugelfall (rechts).
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3.1.4  RissschlieBung

Fur die Untersuchung der RissschlieBung wurden isotherme Warmebehandlungen in drei un-
terschiedliche Ofen durchgefiihrt. Genutzt wurden ein Erhitzungsmikroskop (Leitz, Hesse In-
struments, Wetzlar, Deutschland) und zwei modifizierte, ehemalige Dilatometerdfen
(Netzsch-Geréatebau GmbH, Selb, Deutschland), von denen einer automatisch und einer manu-
ell zyklierbar waren (TZO bzw. TSO). Die Ubertragbarkeit der Ergebnisse wurde anhand ver-
schiedener bei gleicher Temperatur behandelter Proben und RissschlieBungsexperimente ge-
geneinander geprift und als Gibertragbar eingestuft. Der Ofen des Erhitzungsmikroskops wurde
ausschlieBlich fir RissschlieBungsexperimente in den Grundglasern verwendet.

In allen Fallen wurde die Zeitmessung erst gestartet, nachdem die Proben nach dem Einlegen
die Zieltemperatur erreicht hatte. Die Aufheizzeit wurde flr die Auftragung des Rissschlie-
Bungsfortschritts nicht berlicksichtig und lag, abhédngig vom Ofen und Probenvolumen, im Be-
reich von =1:32 min (TZ0O), 1:40 — 2:10 min (TSO) bzw. 3:13 — 4:12 min (EHM). Dies war
abhangig vom Probenvolumen sowie der Dauer des Einlegevorgangs der Proben. Alle in Dia-
grammen zusammengefassten Probendaten wurden ausschlieRlich in einem der Ofen wéirme-
behandelt. Alle verwendeten Ofen sind in Abb. 9 dargestellt.

Abb. 9 Fir die Sinterung bzw. fiir die isothermen Warmebehandlungen genutzte Ofen: Links: Erhitzungsmikro-
skop, rechts: Zyklierofen, unten: Schiebeofen.
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3.2 Analyse und Messmethoden

3.21 Rontgenfluoreszenzanalyse

Die chemischen Zusammensetzungen der Glaser wurde mittels Réntgenfluoreszenzanalyse
(RFA) gepriift. Hierzu wird die Probe mit ,,harter Rontgenstrahlung bestrahlt, die kernnahe
Elektronen aus ihren Energieniveaus herausschlagt, sodass Elektronen von energiereicheren
Niveaus auf deren Platze zuriickfallen. Die dabei emittierte Fluoreszenzstrahlung ist element-
spezifisch und kann zur Bestimmung der Probenzusammensetzung genutzt werden. Fur die hier
durchgefuhrten Studien wurde eine Zetium Ultimate (Malvern Panalytical B.V., Almelo, Nie-
derlande) mit einer 4 kW Rh Strahlungsquelle verwendet. Untersucht wurden Glaskorper der
Kantenlange um 28 mm und einer Héhe von 4 mm (NCS) bzw. 20 mm (NBS) fur jeweils
20 min. Fur die Auswertung wurde zusatzlich eine Kalibrierung an einem Borat-haltigen Glas-

standard durchgefiihrt.

3.2.2 Rontgenbeugung
Zur Evaluierung einer moglichen Phasenveranderung der ZrO.-Rohmaterialien infolge des
Mahlprozesses wurden Diffraktogramme mittels Rontgenbeugung (XRD) an einem D8 AD-
VANCE Diffractometer (Bruker AXS, Karlsruhe, Germany) durchgefiihrt. Gemessen wurde

mit Cu K-a Strahlung in 0,02° Schritten fir jeweils 2 s im Bereich von 5 — 80°.

3.2.3  Differenzthermoanalyse

Zur Bestimmung des thermischen Verhaltens, wie dem Glasiibergang Ty, Kristallisation, Auf-
schmelzen und andere Phasenumwandlungen, wurde an den untersuchten Glasern sowie an
ausgewahlten NCS:ZrO>-Mischungen Differenzthermoanalysen (DTA) mit einer ,,thermoba-
lance TAG24*, (Setaeram Instrumentation, Caluire, Frankreich), gekoppelt mit Massenspek-
rometer (Thermostar, Oerlikon Balzers, Balzers, Liechtenstein) durchgefiihrt. Gemessen wur-
den Massen um 35 mg in Platintiegeln an synthetischer Luft. Die Proben wurden mit 10 K/min
aufgeheizt und mit 30 K/min abgekdhlt. Als Messwert fur T4 wird auf Grundlage der statisti-
schen Untersuchungen von Mazurin {Maz07} {Maz08} die Onsettemperatur des Effekts ange-

geben.

26



Experimentelles VVorgehen und Methodik

3.24 Dilatometrie

Mittels horizontaler Dilatometrie wurden der thermische Ausdehnungskoeffizient o, die dilato-
metrische Glasubergangstemperatur Tg.pi Sowie der dilatometrische Erweichungspunkt
Tew-pil bestimmt. Genutzt wurde ein Schubstangendilatometer Netzsch DIL402c (Netzsch-Ge-
ratebau GmbH, Selb, Deutschland). Die zylindrischen Proben der Hohe 25 mm und des Durch-
messers 4 — 6 mm wurden im Bereich von 24 — 800 °C mit 10 K/min aufgeheizt.

3.25 Rotationsviskosimetrie

Mit Hilfe der Rotationsviskosimetrie, im Detail beschrieben in {Raw80} wurden Glasviskosi-
tdten im Bereich von 10° — 10* Pa-s gemessen. Zur Verfiigung stand ein Rotationsviskosimeter
Haake VT 500 (Thermo Haake GmbH, Karlsruhe, Deutschland). Fir die Viskositatsmessung
wurden ca. 35 g Glas der Korngréfie <1 mm im Platintiegel bei 1200 °C (NCS) bzw. 1300 °C
(NBS) aufgeschmolzen. Ein Platinriihrer rotierte mit verschiedenen Scherraten (1, 3, 5, 10, 30,
50 und 80 U/min) in der Schmelze (vgl. Abb. 10). Gemessen wurden die resultierenden Um-
drehungsgeschwindigkeiten bei konstanter Temperatur, abkihlend in 50 K Schritten von 1300
—900 °C. Aus diesen lasst sich tber die Gleichung (11) die Viskositat der Schmelze errechnen
{Hof61}.

1 R1
8712*] R1*R,

() = fx=(T) = «=(T) (1)

Wobei » = Viskositét in dPa-s, f = FlieRfeldkoeffizient, M = Drehmoment in Ncm, n = Scherrate

in min, j = Abstand vom Tiegelboden in mm, R1 = Innenradius Tiegel in mm und Rz = Radius

’ |
:

Rahrer in mm.

5//’ //// ) & //%

Abb. 10 Schematischer Aufbau der Rotationsviskosimetrie bei der anhand des Widerstands der Schmelze auf einem
rotierenden Stempel die Viskositat der Schmelze bestimmt werden kann. (1) Ofen, (2) Tiegel mit (3) Schmelze, (4)
rotierender Rihrer zur Messung der Scherrate.
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3.2.6  Balkenbiegemethode

Zur Ermittlung der Viskositat im Bereich von ca. 10'? — 108 Pa-s wurden Proben bei Tempera-
turen oberhalb Tg einer Dreipunktbiegung unterzogen. Als Gerat genutzt wurde ein elektroni-
sches Hochtemperatur-Schubdilatometer TMA 801 (Bahr, Deutschland).

Dabei wurde eine konstante Kraft F mittig auf eine beidseitig polierte Probe der Mafe 14 x 0,8
x 12 mm?3 aufgebracht und die Anderung der Wegstrecke gemessen (vgl. Abb. 11). Die Mes-
sung wurde entsprechend der Norm 1SO 7884-4 durchgefiihrt {DIN 7884} sodass die Viskositat
uber die Gleichung (12) errechnet werden konnte.

g*10*xF*Ls3xMw . dl

h3xb dt (12)

logn =
Dabei ist g = Erdbeschleunigung (9,81 m/s?), F = Flachenmoment in 1/12, Ls = Stitzweite
zwischen den Auflagepunkten in mm, Mw = wirkende Masse (34,046 g), h = Probenhdhe in

mm, b = Probenbreite in mm und dl/dt = zeitliche Anderung der Wegstrecke.

8 N
‘N |
13 P
| 8
\s N B
N e
‘ A

)|
oy
Abb. 11 Schematischer Aufbau der Balkenbiegemethode. (1) Ofen, (2) Probenhalter mit Auflagepunkten, (3)
Probe, (4) Stempel zur Lastaufbringung und Messung der Wegléange.

3.2.7  Zylinderstauchmethode
Die Zylinderstauchmethode, ausfiihrlich beschrieben in {Var90} und {Bru94}, misst ahnlich

wie die Balkenbiegemethode Viskositaten im Bereich von 10° — 107 Pa-s. Dazu wird allerdings
eine zylindrische Probe zwischen zwei parallele Plattchen (ZrO.) gelegt und mit einer Kraft
belastet (vgl. Abb. 12). Ein induktiver Wegaufnehmer misst in Abhéngigkeit von der Tempe-
ratur die Hohenanderung infolge der Stauchung der Probe. Zur Messung wurden die Proben
mit 10 K/min im Gerat erwdrmt und auf isothermen Temperaturstufen mit 0,2 — 2,1 N Uber
einen Stempel belastet. Mithilfe der Gleichung (13), basierend auf den Beschreibungen zur

Spannungsverteilung in verpressten Glaszylindern {Nad63}, kann daraus die dazugehdrige
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Viskositdt auch fiir Weglangen grolRer weniger Millimeter errechnet werden {Hes88}. Jede

Probe ermdglichte somit die Messung von bis zu drei verschiedenen Temperaturstufen.

10F

n =
3*V(%)*(ﬁ+h(i)2)

Hierbei entspricht # = Viskositét in dPa-s, dh/dt = Hohenédnderungsrate in ms?, F = Kraft in N,

(13)

h = Hohe der Probe, V = Probenvolumen in m und t = Zeit in s.

Aus den Gléasern wurden Proben mit dem Durchmesser 5 mm und der Hohe 5,5 mm mittels
eines Innenlochbohrers gewonnen. Fir NBS erfolgte dies direkt aus dem gegossenen und ent-
spannten Glasblock. Fiir NCS wurden dafiir im Vorfeld funf Objekttrager fir 30 min bei 750 °C
(10 K/min) im Muffelofen zusammengesintert, um die erforderliche Probenhéhe zu erreichen.
Die zylindrischen Proben aus den GMK-Mischungen wurden trocken, uniaxial zu Grunkérpern
des Durchmessers 8 mm und der Hohe 7 — 9 mm gepresst und bis zum erhitzungsmikroskopisch
bestimmten Schwindungsende mit 10 K/min gesintert. AnschlieRend wurden Boden und Deck-
flache mittels einer Innenlochsale parallel abgetrennt und gegebenenfalls mit Schleifpapier
(2000er Kornung) entgratet. Die resultierenden zylindrischen Proben mafien 4 — 6 mm x @ ~5,5
mm. Fur die Zylinderstauchmessungen wurde ebenfalls das elektronische Hochtemperatur-
Schubdilatometer TMA 801 (Bahr, Deutschland) verwendet.

\

w
G WYY

Abb. 12 Schematischer Aufbau der Zylinderstauchmethode. (1) Ofen, (2) untere Probenauflage mit induktivem
Wegaufnehmer, (3) Zylindrische Probe, (4) Stempel zur Lastaufbringung mit Kraftmessdose.

3.2.8  Erhitzungsmikroskopie
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Bei der Erhitzungsmikroskopie wird die Veranderung der Probensilhouette im Zuge einer Tem-
peraturbehandlung optisch verfolgt. Zu diesem Zweck wird der Ofen des Erhitzungsmikroskops
(Leitz, Wetzlar, Deutschland) von einer Lichtquelle durchstrahlt, sodass der Schattenriss der
Probe Uber eine Kamera aufgenommen und mittels einer Bilderfassungssoftware (Hesse Instru-
ments, Wetzlar, Deutschland) ausgewertet werden kann.

Die Auswertungssoftware ermdglicht unter anderem die Messung der Probenhdhe h, -breite d,
sowie -flache sk, und ermdglicht dadurch die Auftragung der Flachenschwindungskurve tber
der Temperatur. Die Kenntnis der Probenmasse Meinwage, der Festkorperdichte p und der gemes-
senen zylindrischen Geometrie ermdglicht die Berechnung der Sinterdichte ps mittels (14). Auf-
grund der Fehleranfalligkeit der Breitenmessung wird diese durch die Probenfléche zur Volu-

menberechnung substituiert.

__ MEginwage __ MEinwage __ MEinwage 14
Ps = Voo = 22 = TeA2 (14)
Zylinder TT*— *h
4 4xh

Anhand der Schwindungskurve von Glasern und dazugehdriger Schattenrisse kénnen die Tem-
peraturfixpunkte des Schwindungsbeginns (S0), des Sinterendes (SE), des Erweichens (EW),
der Spharen- (SP), sowie der Halbkugelform (HK) und des FlieRpunkts (FP) bestimmt werden
(vgl. {DIN 51730}). Eine typische Flachenschwindungskurve und die dazugehérigen Schatten-
risse sind in Abb. 13 dargestellt. Diesen Fixpunkten kann nach Scholze {Sch62} und Pascual
{Pas01} {Pas05} jeweils eine bestimmte Viskositdt zugeordnet werden (siehe
Tab. 1). Fir diese Arbeit wurden Schwindungsbeginn (SO) und -ende (SE) zusétzlich um die
Punkte bei 1%iger Flachenschwindung nach dem Beginn (SO 1%) sowie vor dem Ende (SE
1%) des Schwindens erganzt. Durch diese Ergédnzung ist eine differenziertere Darstellung még-
lich, da die genaue Festlegung des Schwindungsbeginns bzw. -endes besonders im Fall von
sehr flachen Kurvenverldufen eine erhohte Varianz aufweist.

Tab. 1 Zuordnung von Viskositéten zu erhitzungsmikroskopischen Fixpunkten.
Fixpunkt SO | SE |EW | SP | HK | FP

log 1 in Pa-s nach {Sch62} 110192 | 71| - |56 |51
log 1 in Pa's nach {Pas05} 10,1/88| 73 |6,4|51 |44
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Abb. 13 Erhitzungsmikroskopisch aufgenommene Schattenrisse im Verlauf der Flachenschwindung sg zur Ermitt-

lung der Viskositatsfixpunkte: Schwindungsbeginn (S0), 1%ige Flachenschwindung (SO 1%), Schwindungsende

(SE), 1% vor Schwindungsende (SE 1%), Erweichungspunkt (EW), spharische Form (SP), Halbkugel- (HK) und
FlieRpunkt (FP) am Beispiel vom NCS Glas.

Fur die erhitzungsmikroskopischen Messungen wurde gemdrsertes Pulver der KorngréRenfrak-
tion 32 — 40 um der Gléaser bzw. hergestellte GMK-Pulvermischungen mit 20 MPa fur
2 x 30 s uniaxial, trocken gepresst. Der gepresste, zylindrische Grinkdrper mit einer Hohe von
4 — 5 mm und einem Durchmesser von =5 mm wurde im Erhitzungsmikroskop mit 15 K/min
bis 400 °C und anschlieBend 10 K/min bis zum Aufschmelzen bzw. bis maximal 1400 °C auf-

geheizt.

3.2.9 Bildgebung und -analyse

Fur lichtmikroskopische Auf- und Durchlichtuntersuchungen stand ein Jenapol Lichtmikroskop
mit der bildgebenden Software ,,Aquinto* Version 5.10 (Carl Zeiss AG, Jena, Deutschland) zur
Verfugung. Des Weiteren konnte ein konfokales Laser-Scanning-Mikroskop (LSM) LEXT
OLS 4100 (Olympus K.K., Tokio, Japan) fur die Bildgebung genutzt werden. Eine Laserlicht-
quelle der Wellenldnge 400 — 420 nm ermdglicht zusatzlich die Aufnahme des Héhenprofils,
sowie, aufgrund der Transparenz der Glasproben und Hohenverstellbarkeit der Strahlfokussie-
rung, ein Abbilden von im Volumen befindlichen oberflachennahen Defekten.
Elektronenmikroskopische Studien wurden mit einem Environmental Scanning Electron
Microscope ,,ESEM-FEG* (Philips-XL 30, Eindhoven, Niederlande) durchgefihrt. Genutzt
wurden ein GSE-Detektor bei 15 kV Beschleunigungsspannung in einer Wasserstoffat-
mosphére von 4 — 6 Torr. Die untersuchten Proben wurden nicht bedampft.

Das Vermessen der Rissgeometrie und die Bestimmung von Phasenanteilen im Gefiige mittels

Binarisierung erfolgte mit der frei verfgbaren Bildauswertungssoftware ,,ImageJ {Sch12}.
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3.2.10 Bestimmung der Rissgeometrie

Ein durch einen Vickerseindruck erzeugter radialer Riss besitzt eine dreidimensionale raumli-
che Ausdehnung. Diese ist am Beispiel eines radialen (Palmqgvist) Risses in Abb. 14 schema-
tisch dargestellt.

Die Rissléange L entspricht der Strecke zwischen der Rissspitze und der Ecke der Vickerspyra-
mide. Die Rissbreite B wurde jeweils auf der Hélfte der Risslange bestimmt, an dem sie im
Zuge des Aufweitens ihren Maximalwert aufweist. Bedingt durch die Auswertungssoftware
musste fiir den Abgleich von Grauwerten ein Toleranzbereich eingefiigt werden, sodass nicht
das Maximum der Aufwolbung fur die Rissbreitenmessung nutzbar war (siehe Abb. 14b). Fir
die, im Vergleich zur Rissléange, sehr klein initiale Rissbreite Bo erwiesen sich die genutzte
Licht- bzw. Laser-Scanning-Mikroskopie als limitiert. Die Methoden der Rasterkraftmikrosko-
pie oder Rontgentomografie ermdglichen vergleichsweise eine genauere Bestimmung von Bo
{Bur04} {Lac19}, standen aber nicht zur Verfligung. Die Risstiefe H ist (licht-) mikroskopisch
nur Uber Umwege bestimmbar. Tomografie bietet hierfiir eine zerstérungsfreie Alternative,
stand aber im Rahmen dieser Arbeit nicht zur Verfugung. Aus diesem Grund wurde fir die
lichtmikroskopische Messung der Risstiefe eine Bruchflache entlang radialer Risse erzeugt, so-
wie Anschliffe angefertigt (siehe Abb. 15). Fir die Klassifizierung der vom Vickerseindruck
ausgehenden Risse wurden zusétzlich die Abstande der Mitte des pyramidalen Eindrucks zur
Ecke a bzw. zur Rissspitze ¢ bestimmt.

Rissl3 L b + Rissbreite B
D sngel W
. Rissbreite B | - /
. c ¢ Risstiefe H il

Abb. 14a): Schematisches Modell der Geometrie eines Vickerseindrucks mit radialen Rissen der Lange L, Breite
B und der Tiefe H, b): Schnitt durch die Rissbreite nach partieller Aufwdlbung der Rissflanken

)

B T TS =

Abb. 15 Schematische Darstellung der Préaparation zur Bestimmung der Ursprungsgeometrie von Vickerseindri-
cken, a): durch Brechen entlang einer Linie aus radialen Rissen, b): durch Anschleifen.
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Zur Prufung der statistischen Auswertung der Messwerte wurde das Boxplot-Verfahren zur
Identifikation statistischer Ausreil3er verwendet {Tuk77}. Ausgehend vom Median der sortier-
ten statistischen Menge wird der 1,5-fache Abstand zwischen dem oberen und unteren Quartil
an deren Ober- bzw. Untergrenze hinzugerechnet. Die so eingegrenzte Menge der Werte wird
als statistisch verwendbar angesehen. Werte auRerhalb der gesetzten Grenzen gelten als Aus-
reifder und entfallen aus der statistischen Menge. Zur Bestimmung der statistischen Verteilung
der Messwerte wurden Haufigkeitsverteilungen angefertigt.

3.2.11 Risswahrscheinlichkeit

Ein Mal zur Beurteilung des Bruchverhaltens von sproden Werkstoffen ist die Ermittlung der
Rissentstehungswahrscheinlichkeit . Diese wird in Abhangigkeit zur aufgebrachten Kraft und
Haltezeit aufgetragen. Hierzu werden Kraft bzw. Haltezeit einzeln variiert und die Anzahl der
an den Pyramidenecken auftretenden radialen Risse ins Verhaltnis zur maximal méglichen An-
zahl ins Verhdltnis gesetzt. Gezahlt wird dabei ein radialer Riss pro Ecke der Vickerspyramide,
selbst wenn es mehrere geben sollte, sodass es maximal vier pro Eindruck geben kann {Kat10}.
Dies wurde fur die Krafte 0,098 - 19,62 N bzw. Haltezeiten von 5 s, 10 s, 20 s, sowie 30 s
durchgefuhrt und mittels Licht- und Laser Scanning Mikroskopie Uberpruft. Den Ergebnissen
der Rissentstehungswahrscheinlichkeit folgend wurden 19,62 N und eine Haltezeit von 10 s fir

die weiteren Untersuchungen ausgewahlt.

3.2.12 Probenlagerung

Um die Vergleichbarkeit der untersuchten Proben sicherzustellen, wurden Proben mit und ohne
Vickerseindriicke verschiedenen Reinigungsmethoden (Wasser, Ethanol, trocken), Tempera-
turbehandlungen (120 °C, Tg) und Lageratmosphéren (=10 — 100 % Luftfeuchtigkeit bei 21 —
25 °C) ausgesetzt. Die so behandelten bzw. ausgelagerten Proben wurden teilweise iber meh-
rere Wochen hinweg in Zeitintervallen von 6 — 48 h mikroskopisch auf Veranderungen hin
untersucht. Genutzt wurden hierfiir Exsikkatoren, konstante, voll Kklimatisierte Laborat-

mosphare und eine mit feuchter Druckluft spiilbare Box der Abmafe 30 x 20 x 10 cm?.

33



Ergebnisse

4, Ergebnisse

4.1 Materialien

Aus den Vorversuchen an verschiedenen Glas-Fuller-Kombinationen (siehe Anhang) wurden
die zwei in Tab. 2 aufgefuhrten Glaszusammensetzungen sowie ZrO; als keramisches Fuller-
material fur die folgenden Untersuchungen ausgewahlt. Die physikalischen und thermischen
Kenndaten sind in Tab. 3 und Tab. 4 aufgelistet. Als Gl&ser wurde ein Natrium-Calcium-Mag-
nesium-Silicat-Glas (NCS) und ein Natrium-Borosilicat-Glas (NBS) verwendet. Beide Glaser
wurden aufgrund ihrer Kristallisationsstabilitat und ihrer zu ZrO2 dhnlichen thermischen Aus-
dehnung ausgewéhlt. Abb. 16 zeigt die DTA-Messkurven beider Glaser. Mit Ausnahme von Ty
konnten keine weiteren thermischen Effekte bis 1000 °C gemessen werden.

VVom ZrO, wurden zwei verschiedene PartikelgroRenverteilungen verwendet. Die Messung der
Partikelgrofie des TZ-3Y-E, im weiteren Verlauf als "fein™ bezeichnet, betragt laut Datenblatt
0,04 um. Da die Messung der PartikelgroRenverteilung um den Faktor funf groRer ist, muss
entweder von Agglomeraten ausgegangen werden oder es muss aufgrund der geringen GroRe

eine geratespezifische Abweichung zugrunde liegen.

Tab. 2 Chemische Zusammensetzung der untersuchten Glaser NCS und NBS ermittelt durch RFA.

Glas Zusammensetzung in mol% (elementspezifischer, relativer Fehler bis 5%)

SiO; | B20s | AlO3 | Na2O | K20 | MgO | CaO | Y203 | HfO, | ZrO, | andere
NCS | 67,50 - 0,50 | 14,97 | 0,26 | 10,11 | 6,66 - - - -
NBS | 62,46 | 17,50 | 0,04 | 14,74 | 0,01 - 0,01 | 0,25 | 0,06 | 492 | 0,11

Tab. 3 Thermische und physikalische Kennwerte der untersuchten Glaser, ermittelt durch DTA, Dilatometrie
und die Archimedes-Methode.

Glas Ty Tg-il Tew-pil 0300 p
in°C in°C in°C in 10 K in g/cm?3

NCS 538+ 3 536 £2 607 £ 2 9,18 £ 0,09 25+0,1

NBS 561 +£2 559 £ 2 615+ 2 7,47 £ 0,09 2,3+£0,1

Tab. 4 Thermische und physikalische Kenndaten des ZrO,-Rohmaterials entsprechend der jeweiligen Datenblat-

ter, bzw. ermittelt durch PartikelgréfRenanalyse.

Filler | Bezeichnung Struktur 0300 p D1o Dso Dgo
(Datenblatt) | in 108K | ing/cm3 | inpum | inum | in um
m-ZrO; "grob" monoklin 70+0,1|550+0,01 | 0,88 | 11,26 | 39,46
TZ-3Y-E "fein" tetragonal | 10,5+0,1 | 6,05+0,01 | 0,19 0,86 | 254
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Abb. 16 DTA-Kurve von reinem NCS (schwarz) und NBS (rot) Glas, Aufheizrate 10 K/min.

Mit dem Ziel, die PartikelgroRenverteilung des Glases der des ZrO, anzupassen, wurde das
NCS nass in deionisiertem Wasser gemahlen. Die resultierenden PartikelgroRenverteilungen
sind in Tab. 5 aufgefuhrt. Eine Mahldauer von 5 min erwies sich dabei als ausreichend, um eine
vergleichbare Partikelgrofienverteilung von Glas und "grobem" ZrO. im Vorfeld der gemein-

samen trockenen Mischmahlung zu erhalten.

Tab. 5 PartikelgroRenverteilung des nass gemahlenen NCS.

Mahldauer D1o Dso Do

in min inpum | inpum in um
5 2,17 12,09 36,37
10 1,88 10,96 31,45
20 1,49 5,75 17,54

In Abb. 17 sind Diffraktogramme der ZrO>-Rohstoffe und 1-minutige Mischmahlungen von
NCS und 40 Vol% ,,grobem* bzw. 23 Vol% ,.,feinem* ZrO; aufgetragen. Zum Vergleich wur-
den die Signale der idealen kristallinen Struktur von monoklinem (PDF 01-081-1314) und tet-
ragonalem ZrO, (PDF 01-081-1544) hinzugefiigt. Deutlich wird, dass das ,,grobe” ZrO voll-
standig monoklin vorliegt. Im ,,feinen* ZrO- sind sowohl monokline als auch tetragonale An-
teile nachweisbar. Die 1-minltige Mischmahlung scheint die kristalline Struktur nicht zu be-
einflussen, was bedeutet, dass es zu keiner schadensinduzierten Umwandlung von tetragonaler
zu monokliner Struktur kommt. Die geringere Signalintensitat ist durch den verringerten Anteil

in der Glas-ZrO2-Mischung bedingt.
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Abb. 17 XRD von ZrO; vor und nach 1-minitiger Mischmahlung mit NCS zur GMK-Herstellung.
Das Aufheizen der GMK-Pulvermischung, dargestellt in Abb. 18, zeigt ein Ausgasen von Was-
ser und CO>. Der Gasstrom an Wasser schwécht sich bis 600 °C kontinuierlich ab, wie auch
der des COz bis 833 °C, punktuelle Ausnahmen sind lokale Maxima um 230 °C und 482 °C.
Oberhalb 833 °C steigt das CO»-Signal bis 1170 °C um eine halbe GrélRenordnung an. Dieser
Anstieg verstarkt sich mit Erreichen des endothermen DTA-Peaks von 1181 — 1240 °C noch-

mals.

Tin°C
200 400 600 800 1000 1200 1400

T T T T T T LI T

1E-8 ;—HZO

1E-9

MS in A

1E-10

-

0 Vol%™~

200 400 600 800 1000 1200 1400
Tin®°C

DTA exo

Abb. 18 Thermische Analyse des GMK aus NCS und 44 Vol% grobem ZrO, mittels DTA und gekoppelter Massen-
spektroskopie, Aufheizrate 10 K/min.

36



Ergebnisse

4.2 Sintern

Diese Kapitel untersucht das Sinter- bzw. Schwindungsverhalten des NCS Glases und der GMK
aus NCS und ZrO» mittels Erhitzungsmikroskopie. Es zeigt sich fir steigende Filleranteile eine
Abnahme der Sinterrate und damit eine deutliche Verschiebung bzw. Verldngerung des Sinter-
vorgangs zu hoheren Temperaturen. Zudem zeigt sich ca. ab 1172 °C eine deutliche Erh6hung
der Sinterrate sowie mit einem Fulleranteil ab 33 VVol% beginnend bei etwa 1250 °C eine Ver-

groRerung der vormals geschwundenen Probengeometrie.

4.2.1  Schwindungskurven

Der Verlauf der erhitzungsmikroskopische Flachenschwindung sr ist fir die GMK aus NCS
und grobem (Abb. 19) bzw. feinem ZrO (Abb. 20) bei Aufheizraten von 10 K/min Gber der
Temperatur aufgetragen.

Das NCS zeigt nach dem Sinterbeginn bei 650 °C einen sehr linearen/glatten Verlauf der Fl&-
chenschwindung se. Auch steigt se zwischen Erweichungspunkt und dem Erreichen der spha-
rischen Form nur geringfiigig an und endet mit dem Uberschreiten dieser wiederum moderat
linear fallend. Zu beachten ist hierbei, dass nach dem Erreichen des Erweichungspunktes keine
Zylinderform mehr vorliegt und dadurch die Flache ansteigt.

Mit zunehmendem Filleranteil verlangert sich das Sintern hin zu héheren Temperaturen und
der Fl&chenanstieg bis zum Erreichen der sphérischen Form wird deutlicher. Dennoch ist ein
Sinterende in Form eines (kurzzeitigen) Plateaus bestimmbar. Fur hohe Fllleranteile oberhalb
33 Vol% zeigt sich ab etwa 1194 °C ein neuerlicher teils sehr starker Anstieg der Probenflache.
Der GMK mit 63 Vol% ZrO; zeigt einen deutlichen Anstieg der Sinterrate bei dieser Tempera-

tur, bevor auch fir diesen die Probenfléche wieder ansteigt.

Im Vergleich zum groben ZrO- zeigt bereits die Zugabe von 3 Vol% der feinen KorngroRe eine
deutliche Verlangerung der Schwindungskurve zu héheren Temperaturen. Diese entspricht in
etwa der von 17 Vol% des groben ZrO,. Ab einem Fulleranteil von 12 VVol% zeigt sich zudem
eine Erhoéhung der Sinterrate wéhrend der Schwindung. Fiir 12 Vol% liegt diese bei 710 °C,
bzw. fiir 17 und 23 Vol% um 760 °C. Diese hohere Rate entspricht aber sehr gut den Sinterraten
der GMK mit geringeren Fulleranteilen. Deshalb ist davon auszugehen, dass die Schwindung
vorher nur verzogert ablauft. Fiir 23 VVol% zeigt sich wiederum ein drastischer Anstieg der Pro-
benflache ab ca. 1300 °C.
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Abb. 19 Erhitzungsmikroskopische Flachenschwindungskurven der sinternden GMK aus NCS und 0 — 63 Vol%
., grobem *“ ZrO,, aufgeheizt mit 10 K/min.
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Abb. 20 Erhitzungsmikroskopische Flachenschwindungskurven der sinternden GMK aus NCS und 0 — 23 Vol%
,feinem “ ZrO,, aufgeheizt mit 10 K/min.
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4.2.2  Erhitzungsmikroskopische Fixpunkte
In Abb. 21 sind die Silhouetten der GMK aus NCS und 0 — 52 Vol% ZrO> an den fir die
Viskositatsmessung signifikanten Punkten wéhrend des Aufheizens mit 10 K/min zusammen-
gestellt. Es zeigt sich mit steigendem Flleranteil eine Verschiebung der signifikanten Punkte
hin zu hoheren Temperaturen, wie schon der Verlauf der Flachenschwindungskurven in Abb.

19 und Abb. 20 erahnen lieR.
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Abb. 21 Erhitzungsmikroskopisch aufgenommene Schattenrisse der signifikanten Probenformendes Sinterbeginns
S0, -endes SE, der Erweichung EW, der spharischen SP, sowie der Halbkugelform HK und des Flielens bzw. des
Messungsendes wahrend des Aufheizens mit 10 K/min fir GMK aus NCS und 0, 12, 23, 33 und 52 Vol% grobem
ZrO,. Angegebene Temperatur in °C.

Die Verschiebung der erhitzungsmikroskopischen Fixpunkte aus Abb. 21 ist nochmals in Abb.
22 grafisch dargestellt. Mit Ausnahme des Schwindungsbeginns verschieben sich die Fixpunkte
mit zunehmendem Flleranteil hin zu héheren Temperaturen. Diese Verschiebung ist allerdings
nicht fur alle gleich stark. Der Sinterbeginn verschiebt sich erst oberhalb 33 VVol% grobem ZrO>
leicht zu hoheren Temperaturen, die erreichte 1%ige Schwindung aber bereits ab 23 VVol%. Fur
weniger als 12 Vol% grobes ZrO; ist bis einschlieBlich der spharischen Form gar keine Tem-
peraturerhdhung bzw. sogar fur 6 Vol% eine leichte Temperatursenkung beobachtbar. Fir stei-
gende Volumenanteile ab 12 VVol% steigt die Temperatur der signifikanten Punkte ab dem Sin-
terende exponentiell an, wobei der Anstieg fiir alle Fixpunkte in etwa gleich grof3 ist.

Fur als Flller verwendetes feines ZrO2 (Abb. 23) steigen die Temperaturen bis einschlieRlich
des Sinterendes nicht oder nur sehr leicht flr Filleranteile kleiner 17 Vol% an. Erweichungs-
sphérischer- und Halbkugelpunkt steigen mit erhohtem Fulleranteil gleichsam annéhernd mo-
noton an. Der Abstand zwischen Schwindungsbeginn (S0) und 1%iger Schwindung (SO 1%)
veranschaulicht zudem die anfangliche Sinterrate des Griinkorpers. Dieser Abstand wéchst mit
steigendem Fulleranteil beginnend bei 23 Vol% erst sehr schwach und fortlaufend starker an,
was gut die in Abb. 19 sichtbare Verringerung der Sinterrate abbildet. Fur das Schwindungs-
ende (SE) und die dort abgezogene 1%ige Schwindung (SE 1%) zeigte sich, mit Ausnahme von
63 Vol% GMK, keine erkennbare Anderung der Differenz beider Punkte.

Im Vergleich beider Flller liegen die Fixpunkte fir feines ZrO, hoher. Mit steigendem Anteil
vergroRert sich diese Differenz, am Beispiel von SE, von 40 K fur 6 Vol% auf 120 K fur
22 Vol% zunehmend. Ausgenommen sind dabei nur die Temperaturen des Sinterbeginns und
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der 1%igen Schwindung bis zu einem Anteil von 12 VVol%, bei denen die Fixpunkte im Bereich

der Messunsicherheit Gbereinstimmen.
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Abb. 22 Erhitzungsmikroskopische Fixpunkte (vgl. Abb. 13) flir GMK aus NCS und grobem ZrO,: Schwindungs-
beginn (S0), 1%ige Flachenschwindung (SO 1%), Schwindungsende (SE), 1% vor Schwindungsende (SE 1%), Er-
weichungspunkt (EW), spharische Form (SP) und Halbkugelpunkt (HK); vgl. Abb. 19 u. Abb. 20. Gestrichelte
Linien zeichnen zur Orientierung den Verlauf nach.
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Abb. 23 Erhitzungsmikroskopische Fixpunkte (vgl. Abb. 13) flir GMK aus NCS und feinem ZrO,: Schwindungsbe-
ginn (S0), 1%ige Flachenschwindung (SO 1%), Schwindungsende (SE), 1% vor Schwindungsende (SE 1%), Er-
weichungspunkt (EW), spharische Form (SP) und Halbkugelpunkt (HK); vgl. Abb. 19 u. Abb. 20. Gestrichelte
Linien zeichnen zur Orientierung den Verlauf nach.

4.2.3

Sintergeflige
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In diesem Abschnitt werden die vollstandig gesinterten Gefuige anhand von polierten Anschlif-
fen mikroskopisch untersucht und charakterisiert. Die erreichbare Dichte sinkt mit steigendem
Falleranteil. Die Fullerpartikel bzw. -agglomerate wachsen dagegen und verringern ihre Ab-
stdnde zueinander, sodass sich Glasmatrix-gestiitzte Geftige zunehmend lokal in Fuller-ge-

stitzte Gefuige wandeln.

Abb. 24 zeigt Anschliffe von bis zum Schwindungsende gesinterten Gefligen aus NCS und
grobem ZrO> (vgl. Abb. 19). Deutlich wird eine statistische aber keine homogene Verteilung
des ZrOz im gesinterten Gefuige. Vormalige Glaskdrner sind auch nach dem Sintervorgang
durch die Ablagerung des ZrO, an deren ehemaligen Korngrenzen noch zu erahnen. Dennoch
liegen die kristallinen Fullerpartikel statistisch zuféllig verteilt und nicht groRraumig agglome-
riert in einer kontinuierlichen Glasmatrix vor. Somit ist die Struktur sehr ahnlich einem ober-
flachenkristallisierenden Glas. Mit zunehmendem ZrO»-Anteil zeigt sich eine feinere Gefi-
gestruktur. Das legt den Schluss nahe, dass der zusatzliche keramische Anteil abrasiv wirkt und
die Zerkleinerung der Glas- wie auch der Fullerpartikel fordert. Dies wird zusétzlich dadurch
beglinstigt, dass das ZrO> nicht als massive Partikel, sondern offenbar als Hartagglomerate vor-
liegen. Nach geologischen Kiriterien sind die Geflige als polymodal matrixgestutzt mit scharf-
kantig eckigen Fullern geringer Kugeligkeit zu beschreiben {Tuc85}.

Die Gefuge bis einschlie3lich 17 Vol% ZrO; sind annahernd vollstdndig verdichtet und weisen
nur einen geringen Anteil an isolierten Poren mit Durchmessern kleiner 5 um auf. Oberhalb
von 17 Vol% steigt die Anzahl und der Durchmesser isolierter Poren im Geflige mit dem Fl-
leranteil an. Die 52 und 63 Vol% GMK zeigen eine stark erhdhte unregelmaRige Restporositat
mit Porendurchmessern bis etwa 50 pum und waren dadurch nicht fiir die geplanten Rissschlie-
Bungsversuche verwendbar. Der hohe Anteil an Porositat unterbindet das reproduzierbare Er-
zeugen von Vickerseindriicken und Rissen, wie auch deren SchlieBung. Versuche die Restpo-
rositat durch die Nutzung eines Vakuumofens oder verlangere Sinterdauern zu reduzieren, ha-
ben sich als erfolglos erwiesen.

Bis zu einem Fulleranteil von 52 Vol% zeigt sich keinerlei chemische Wechselwirkung zwi-
schen Glas und Fullerpartikeln. Fur 63 Vol% ZrO, weisen die Fullerpartikel nach Schwin-
dungsende allerdings eine deutlich gerundete Form auf, was ein klares Anzeichen fir ein
Losen des ZrO im Glas ist. Dadurch ist die Verdichtung in diesem Fall nicht mehr als reines

viskoses, sondern als Fllssigphasen- oder reaktives Sintern einzustufen.
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A

Abb. 24 Anschliffe gesinterter (SE) GMK aus NCS und 0, 6, 12, 17, 23, 28, 33, 44, 52 bzw. 63 Vol% ,,grobem*
ZrO,.

Bei der Kombination von NCS und ,,feinem* ZrO2, dargestellt in Abb. 25, zeigen sich noch
deutlicher netzartige Strukturen. Das ZrO, umlagert die ehemaligen Glaskorner und grenzt
diese voneinander ab. Mit zunehmendem Fulleranteil wird diese Trennschicht dicker. In dieser
Trenn- oder Grenzschicht liegen die ZrO»-Partikel allerdings nicht isoliert vor, sondern sind
wiederum, wie in Abb. 24 sichtbar, in eine Glasmatrix eingebunden. Mit steigendem Fulleran-
teil treten vermehrt einzelne, verhaltnisméaRig sehr groRe, Glaspartikel auf. Denkbar ist, dass
sich im Zuge der Mischmahlung die feineren Fullerpartikel um die Glaspartikel herum agglo-
merieren und als bewegliche Hulle abscheren, sodass es zu keiner fortschreitenden Zerkleine-
rung der Glaspartikel mehr kommt. Ein signifikanter Anstieg der Porositat ist bis zu einem
Falleranteil von 23 Vol% nicht festzustellen. Erkennbare Poren sind von ZrO»-Partikeln umla-
gert. Das ist ein Hinweis darauf, dass diese Bereiche aus ZrO»-Agglomeraten hervorgegangen
sind.

Nach geologischen Kriterien sind die Geftige bis zu einem Flleranteil von 12 VVol% noch als
matrixgestutzt anzusehen, da die Grenzschicht aus ZrO> zu dinn ist, um einen gefligebestim-
menden Einfluss auszuliben. Die ZrO»-Partikel sind zu klein, um Gber ihre Form Klar urteilen
zu kdnnen. Ab 12 Vol% erreicht die Grenzschicht um die ehemaligen Glaskorner eine relevante
Dicke, sodass sie als kontinuierlich und dreidimensional stltzendes Perkolationsgeriist angese-
hen werden kann. Deshalb kann das gesinterte Gefiige als effektiv korngestutzt beschrieben
werden. Die verbliebenen groReren glasigen Bereiche ware deshalb nicht mehr primér als Mat-
rix anzusehen, sondern als (zweite) scharfkantige, eckige Filler polymodaler Verteilung und
geringer Kugeligkeit.
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Abb. 25 Anschliffe gesinterter (SE) GMK aus NCS und 3, 5, 12, 16 bzw. 23 V0!% ,,feinem “ ZrO5.

In Tab. 6 sind die gesinterten Geflige hinsichtlich ihrer relativen Dichte und ihres Fulleranteils
hin untersucht und die Ergebnisse zusammengestellt worden. Verglichen werden die Messwerte
aus der Erhitzungsmikroskopie und Bildanalyse der polierten Geflige mittels Grauwertanalyse.
Die relativen Dichten der Sinterkdrper weichen fir beide Methoden im Rahmen der jeweiligen
Fehler leicht ab, sind aber dennoch gut vergleichbar. Die durch Bildanalyse errechneten relati-
ven Dichten sind meist etwas groRer als die erhitzungsmikroskopisch bestimmten.

Die Analyse der Fulleranteile gestaltete sich, speziell fir die feinen ZrO,-Partikel, schwieriger.
Aufgrund der Transparenz des Glases war das Setzen der Grauwertgrenze teilweise fehleran-
fallig. Mitunter war nicht klar festzustellen, ob Fiillerpartikel direkt an, oder, von einer trans-
parenten Glasschicht bedeckt, unterhalb der polierten Oberflache lagen. Aus diesem Grund sind

die Messwerte der Bildanalyse grofer als die erhitzungsmikroskopischen.

Aus den aufgetragenen Daten wird mit steigendem Flleranteil ein ebenfalls steigender Anteil
an Restporositat deutlich. Dieser ist aber bis zu einem Anteil von 44 Vol% <10%, sodass die
Gefiige bis dorthin als dicht gesintert anzusehen sind. Fur hohere Fiilleranteile steigt die Rest-
porositat stark an, sodass diese nicht mehr als voll verdichtet angesehen werden kdnnen. Wei-
terhin ist fir 52 bzw. 63 Vol% der Porendurchmesser mit durchschnittlich 9,6 bzw. 11,7 um
nicht mehr vernachléssigbar klein, wie fur die GMK mit geringerem ZrO-Anteil (<2,5 pm).

Als Mittel der Gefuigebeschreibung ist ebenfalls die mittlere freie Weglange ¢ zwischen kristal-
linen Bereichen bzw. Poren angegeben. Genutzt wird die mittlere Weglange gewdhnlich zur
Bestimmung der durchschnittlichen KristallitgroRe in vollkristallinen z.B. metallischen Gefu-
gen, indem man die Anzahl der Korngrenzen auf die gemessene Lange bezieht. Hier beschreibt
die freie Weglange ¢ den mittleren Abstand zwischen zwei Fullerpartikeln. Aufgrund der inho-
mogenen Geflige der GMK mit feinem ZrO, beschreibt ' dort den Abstand zwischen zwei Par-
tikelagglomeraten, was gleichsam dem Durchmesser der umschlossenen Glasbereiche ent-
spricht. Innerhalb der ZrO»-Partikelagglomerate ist { < 1 pum und dadurch grafisch nicht be-

stimmbar.
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Der Durchmesser der Fullerpartikel bzw. -agglomerate ¢ wurde ebenfalls bestimmt. Die misch-
gemahlenen groben ZrOz-Fillerpartikel sind bis auf sehr wenige Ausnahmen (vereinzelt bis 20
pm) deutlich kleiner als in ihrer AusgangsgroRRe. Mit steigendem Anteil im GMK steigt ihr
gemessener Durchmesser leicht von rund 2 auf 6 um an. Fiir GMK ab 44 Vol% waren, aufgrund
der geringen Restglasphase zwischen den Fullerpartikeln keine verlasslichen Daten zu erheben.
Das feine ZrO- ist nach dem Sintern im Geflige in Agglomeraten zusammengelagert, die den
fir das Rohmaterial gemessenen Dgo Wert von 2,54 um (Tab. 4) mit steigendem Flleranteil

deutlich Uberschreiten.

Tab. 6 Relative Dichten prei und Filleranteile @ der GMK nach dem erhitzungsmikroskopischen Sinterende (SE),
ermittelt aus Anschliffen in Abb. 24 und Abb. 25. Freie mittlere Wegléange zwischen zwei kristallinen Bereichen
bzw. Poren {: Anzahl an Proben/Messungen: prei=3 — 6, @ =14 — 19, { = 27 x =620 um, 6 = 150.

Name prel bei SE in % ZrOz-Anteil @ in Vol% | Freie Weglénge € in pm d Faller in um
Zr0;
in Vol% EHM Bildanalyse| Einwaage |Bildanalyse Faller Pore

0 96 + 2 972 - - o 211 -
grob

6 9+1 9% +£5 58+0,1 61 28+6 457 21
12 98+1 98+1 115+0,1 12+3 204 510 32
17 96 + 2 98+1 17,1+0,1 171 16 +3 347 4+2
23 92+1 971 226+0,1 22+1 14+3 177 7+4
28 93+1 971 28,1+£0,1 28+1 12+3 252 6+4
33 91+3 972 334+0,1 32+1 10+1 187 6+4
44 91+1 94+1 438+0,1 45+1 5+1 135 -
52 85+1 862 52,2+0,1 52+2 <2 55 -
63 83+3 81+2 63,1+0,1 63+1 <1 77 -
fein

3 % +1 9+1 3201 32 11+2 305 2+1
5 94+1 9+1 53+01 6+3 16+ 3 180 21
12 94 +2 971 115+0,1 12+2 15+4 140 31
16 971 9% +1 159+0,1 17+2 9+2 100 5+2
23 95+3 9% +1 226+0,1 231 71 108 84
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4.3 Viskositat

4.3.1 Viskositat der Glaser

In diesem Abschnitt wird der Einfluss der keramischen Fullerpartikel auf die effektive Visko-
sitdt des GMK betrachtet. Es zeigt sich keine stetige exponentielle Steigerung der Viskositét
mit steigendem Flleranteil, vielmehr ist oberhalb von 17 VVol% grobem ZrO; ein deutlich ver-
ringerter Viskositatsanstieg zu beobachten.

Die Viskositatsverlaufe der untersuchten Glaser sind in Abb. 26 dargestellt. Zu deren Messung
wurden die Balkenbiege- und Zylinderstauchmethode sowie die Rotationsviskosimetrie ver-
wendet. Gefittet wurden die Messwerte mit der VVogel-Fulcher-Tammann Gleichung fir NCS
mit -2,6 + (4457,9 / (T — 231,3)) und fur NBS mit -0,8 + (2086,1 / (T — 401,3)). Deutlich wird
der steilere Verlauf des NBS, das somit als kiirzeres Glas anzusehen ist, da es bei gleicher
Temperaturdnderung eine groRere Viskositatsanderung erféhrt als das NCS. Erganzt wurden
zusétzlich die DTA-Messwerte von Tg. Diesen wurde, Ubereinstimmend mit {Zar91b}
{Maz07} {Maz08}, die Viskositat 102 Pa-s zugeordnet. Fiir die Tq-Messung mittels DTA
wurde allerdings eine Aufheizrate von 10 K/min sowie eine Abkuhlrate von 30 K/min genutzt,
im Gegensatz zu den anderen genutzten Methoden, die isotherm messen. Deshalb war nicht
auszuschlielRen, dass Restspannungen im Glas Abweichungen der gemessenen Tg verursachen.
Die Messwerte von Tg liegen aber auf den aus den isothermen Messwerten erzeugten Fitkurven

der anderen Methoden.
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Abb. 26 Viskositatsverlauf der untersuchten Glaser NCS (rot) und NBS (schwarz) gefittet mit -2,6 + (4457,9 / (T
—231,3)), bzw. -0,8 + (2086,1 / (T — 401,3)).
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Fur die Bestimmung der Viskositat von Borat-haltigen Glasern mittels Rotationsviskosimetrie
war zu beachten, dass Bor wahrend der Messung abdampfen kann. Untersuchungen von Heide
et al. zeigen, dass Bor, bei Abwesenheit von Wasser, ab einer Temperatur von 1050 °C bzw.
bereits ab 800 °C als NaBO> zunehmend verdampft {Hei96}. Ein Verdampfen von Bor (und
Natrium) aus der Schmelze hat eine Viskositatserhohung zur Folge. Dies wirde mit zunehmen-
der Messdauer die Messwerte der stufenweise abkihlenden, diinnfliissigen Schmelze (1400 °C)
immer starker verfalschen. Um eine systematische Abweichung auszuschliel3en, wurde die Vis-
kositat in stindlichen Messungen bei 1250 °C Uberprift. Es konnte keine signifikante Abwei-
chung Uber den Gerate-/Methodenfehler hinaus festgestellt werden. Dennoch wurde fiir den
VFT-Fit nur der Temperaturbereich von 1000 — 1200 °C verwendet.

Fur beide Glaser weicht der mittels DTA gemessene T4 gegeniiber der gefitteten Viskositats-
kurve leicht zu héheren Temperaturen ab. Grund hierfur kann die verwendete Korngrélie sein,
die durch unzureichenden Kontakt mit der Tiegelwand eine leicht verzdgerte Signalaufnahme
verursacht hat. Durch wiederholte Messungen feinerer Korngrélien wurde eine geringe Ver-
schiebung hin zu geringeren Temperaturen (-5 K) festgestellt. Der Messpunkt entspricht dem

des 5 min gemahlenen NCS Glases aus Tab. 5.

4.3.2  Viskositat der GMK

Zur Bestimmung der Viskositatsverlaufe der GMK war nur die Zylinderstauchmethode an-
wendbar. Deren Messergebnisse sind in Abb. 27 dargestellt. Zur Orientierung des Viskositats-
verlaufs der GMK wurde die gefittete Viskositatskurve des NCS entlang der Viskositatsachse
verschoben.

Bereits ein Volumenanteil von 6% grobem ZrO, bewirkt eine geringe Erhéhung der Viskositat
gegeniiber dem flllerfreien NCS. Bis 23 Vol% verstarkt sich die Viskositadtserh6hung mit stei-
gendem Fulleranteil exponentiell. AnschlieRend zeigt sich nur noch eine etwa lineare Erhéhung
der Viskositat mit zunehmendem Flleranteil. Erst ab 44 Vol% kam es zu merklichen Abwei-
chungen zwischen den einzelnen Messungen, was die Fehlerbalken verdeutlichen. Fur die ub-
rigen Messungen betrug der Fehler 0,2 Pa-s bzw. 2 K, sodass die Fehlerbalken von den Mess-
punkten im Diagramm verdeckt werden. Wiederholte Zylinderstauchmessungen mit alternie-
renden Temperaturstufen (T1, T1 + 15 K, T1) bestétigten die Gefligekonstanz wéhrend der dar-
gestellten Messungen (vgl. Anhang Abb. 74). Erst fiir Temperaturen oberhalb von 1170 °C tra-
ten Gefugeanderungen auf (vgl. Abb. 19), die eine Vergleichbarkeit mit den tibrigen Messungen

ausschlossen. Dies betraf aber nur GMK mit Fulleranteilen >44 \Vol%.
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Zu bemerken ist, dass die ebenfalls in Abb. 27 dargestellte Messwerte des GMK aus NCS und
5 Vol% feinem ZrOz im Viskositatsbereich zwischen den GMK mit 17 bzw. 22 VVol% des gro-
ben ZrO; liegen und damit eine deutlich stérkere Erhéhung der Viskositat eintritt, als fur diesen

Anteil zu erwarten gewesen ware.
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Abb. 27 Viskositatsverlauf der GMK aus NCS und Anteilen von 0 — 44 Vol% ZrO,, ermittelt mit Zylinderstauch-
methode, fur reines NCS erganzt durch die Balkenbiegemethode und Rotationsviskosimetrie. Die gestrichelten

Linien sind entlang der y-Achse verschobene VFT-Fitkurven des Viskositatsverlaufs des NCS (siehe Abb. 26) und
dienen der Veranschaulichung des Gesamtverlaufs der Viskositat der einzelnen GMK.

log n in Pas

= NWAOOTO N
T T

> @ & 4 A v @

Die in Abb. 27 beobachtete Verschiebung der Viskositatskurven mit dem Flleranteil veran-
schaulicht Abb. 28. Dort ist die relative Viskositat der GMK #re (Siehe (3)) als Ausdruck der
effektiven Viskositét 7ers bezogen auf die urspringlichen Glasviskositét 7cias als Funktion des
Fulleranteils aufgetragen.

Da die Zylinderstauchmethode an nicht vollstandig dicht gesinterten Korpern durchgefihrt
wurde (vgl. Abb. 24) erfolgte nach den Gleichungen (6) und (7) eine Korrektur der Messwerte
(rot) mittels Abb. 19 und Tab. 6. Der Literatur entsprechend wurde der Benetzungsgrad 1 = 2
angenommen {Mul07}. Die alleinige Dichtekorrektur nach Gleichung (8) bewirkte indes nur
eine geringfligige Verschiebung der Messwerte und keine Anderung des Verlaufs.

Bis zu einem Filleranteil von 23 Vol % steigt 5rel exponentiell an. Fur héhere Filleranteile flacht
dieser Anstieg fast ganzlich bis 44 Vol% ab. Dies steht im Wiederspruch zu den nach Einstein-

Roscoe vorhergesagten und in Abb. 2 dargestellten Verlaufen.
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Abb. 28 Relativen Viskositat nrel (17 / 761as) als Funktion des ZrO,-Volumenanteils @, vgl. Abb. 27 (schwarz),
Korrektur der Messwerte (rot) Uber (6), (7), Abb. 19, Abb. 24 und Tab. 6.Der Verlauf ist gestrichelt nachgezeich-
net.

4.4 Risserzeugung und Charakterisierung

In diesem Abschnitt werden die verschiedenen genutzten Verfahren zur Risserzeugung sowie
die resultierenden Rissgeometrien n&her betrachtet. Aus den Betrachtungen geht hervor, dass
fur die Erzeugung von endlichen, komplexen und reproduzierbaren Rissen sowie deren spéatere

Charakterisierung die Vickersindentation am geeignetsten ist.

4.4.1  Vergleich verschiedener Methoden

Mit dem Ziel, Risse zu erzeugen, wurden auf die vorhandenen Glasobjekttrager mechanische
Krafte durch eine herabfallende Kugel, einen Hammer oder das Eindrlicken einer Vickerspyra-
mide ausgetbt. Weiterhin wurde mittels einer Butangasflamme versucht, Risse durch Thermos-
chock zu erzeugen. Wéhrend durch die Vickersindentation Risse im MikrometermaRstab ent-
stehen, erzeugten die anderen Methoden makroskopische Risse von Millimeter- bis Zentime-
terlange. Die entstandenen makroskopischen Rissmuster sind in Abb. 29 dargestellt. Deutlich
wird, dass alle Objekttréager in unregelméiige Teile zerschlagen oder zersprengt werden. Die
mittels Hammers oder Kugel erzeugten Risse breiten sich strahlférmig von der Einschlagstelle
aus. Die thermisch erzeugten Risse entstehen zumeist an einer der Kanten und durchlaufen die
gesamte Probe. Die Bruchstiicke aus den Kugelfallversuchen wiesen nur selten noch stehende
Risse auf. Gleiches gilt fur die thermisch zerbrochenen Proben. Im Gegensatz dazu blieben bei

den mittels Hammers zerschlagenen Proben viele Bruchstiicke so weit intakt, dass sie
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millimeter- bis zentimeterlange stehende Risse einschlossen (siehe Pfeile), die mitunter nicht
die gesamte Probenhthe durchschlagen haben und somit im Volumen enden. Aus diesem
Grund wurden diese Proben fur die Charakterisierung des Verlaufs der Rissschlieiung makro-

skopischer Risse (mR) verwendet.

Abb. 29a) unbehandelter Objekttrager aus NCS, erzeugte Rissmuster in Objekttréagern b) mittels eines Hammers,
c) durch Kugelfallversuche (50 g aus 40 cm Hohe) bzw. d) durch thermischen Schock (Butangasflamme fiir 1 s an
Luft).

4.4.2  Risserzeugung durch Vickersindentation

Im Gegensatz zu den anderen untersuchten Methoden zur Risserzeugung generiert die
Vickersindentation (meist) ausgehend von den Ecken des pyramidalen Eindrucks radiale Risse
mit endlichen Langen um 0,1 mm. Die Entstehungswahrscheinlichkeit dieser Risse ¥ ist von
der Eindruckkraft F und -dauer, auch Haltezeit genannt, abhangig. Aus diesem Grund wurde
die Risswahrscheinlichkeit in NCS fir Kréfte von 0,098 N bis 19,62 N und Haltezeiten von 5
bis 30 s ermittelt. Zusatzlich wurde fir 19,62 N die durchschnittliche radiale Risslange in Ab-
héngigkeit zur Haltezeit ermittelt. Die Ergebnisse sind in Abb. 30 dargestellt. Wahrend ¥ in
NCS mit steigender Eindruckkraft ebenfalls ansteigt, entstehen im NBS bereits fur 4,9 N Risse
mit Wahrscheinlichkeiten >80%. Fir NCS ist zu beobachten, dass flr l&ngere Haltezeiten flr
geringere Krafte bereits radiale Risse entstehen. Eine Haltezeit von 5 s flihrte selbst fir 19,62
N nur in 40% der Falle zur Entstehung radialer Risse, die aber im Vergleich aller Haltezeiten
mit etwa 125 um die hochste Risslange aufwiesen.

Fir alle anderen Haltezeiten und 19,62 N Eindruckkraft entstanden, auch fiir NBS, zu etwa 87%
radiale Risse an den Ecken der Vickerspyramide, wobei gleichzeitig nur eine geringe Anzahl
zusatzlicher sekundérer radialer Risse beobachtet werden konnte. Mit steigender Haltezeit
nahm die initiale Risslange allerdings moderat von =115 pm (5 s) auf =109 um (30 s) ab (vgl.
Tab. 7).
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Fur die durch unterschiedliche Haltezeiten erzeugten Rissmuster konnten keine eindeutigen
Verénderungen beobachtet werden. Aufgrund der Vielféltigkeit, der durch Vickersindentation
entstehenden Risse, ist es aber langwierig mehrere annahernd identische Vickerseindriicke fir

unterschiedliche Ausgangsbedingungen zu erzeugen, was einen Vergleich generell erschwert.

Risswahrscheinlichkeit ¥ in %

5 10 15 20
Kraft in N

Abb. 30 Entstehungswahrscheinlichkeit radialer Risse ¥, erzeugt mit verschiedenen Eindruckkréften und Halte-
zeiten in NCS (Graustufen) und NBS (rot). Die einzelnen Messpunkte sind zur besseren Orientierung linear ver-
bunden.

Tab. 7 Initiale mit 19,62 N und verschiedenen Haltezeiten in NCS erzeugte radiale Risslange Lo.
NCS Haltezeit in s

5 10 20 30

Lo in um 125+9 115+ 14 111 +14 109 £13

In Abb. 31 sind verschiedene Ansichten eines Vickerseindrucks in NCS bzw. NBS dargestellt,
die die Rissgeometrie verdeutlichen. Die entstehenden Rissgeometrien erscheinen von der
Glasoberflache aus gesehen sehr dhnlich. Fir NBS ist der pyramidale Eindruck mit einer Dia-
gonalenléange von (80£2) um etwas kleiner als flir NCS mit (86+1) um, allerdings breitet sich
der laterale Riss fast bis zur Spitze, gegeniber ca. 2/3 fir NCS, der radialen Rissldnge aus.
Dartiber hinaus gehen die radialen Risse im NCS in der Form von unabhéngigen Fliigeln von
den Eindruckecken aus, wéhrend sie im NBS Teil eines halbkreisformigen, auch ,,Half-Penny
Crack® genannten gemeinsamen Risses sind. Genauer ist dies in Abb. 32 dargestellt. Durch
diese Rissgeometrie entspricht im NCS der laterale Riss der Rissfront des radialen Risses im
Volumen. Im NBS teilen laterale Risse dagegen die Risse etwa auf deren halber Tiefe im Vo-

lumen (siehe c).
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Abb. 31 Vickerseindruck in NCS bzw. NBS mit 19,62 N fur 10 s; a) Draufsicht, b) lateraler Riss im Volumen und
c) Querschnitt entlang radialer Risse mittels LSM, d) Silhouette der Risse unterhalb des Vickerseindrucks im licht-
mikroskopischen Durchlicht.

Abb. 32 Vergleich der im Glasvolumen entstehenden Risse in NCS und NBS, a: Deformationszone, b: radialer
(NCS) bzw. Halfpenny-Riss (NBS), c: lateraler Riss, d: Defekt durch Praparation.

In Tab. 8 sind die geometrischen Kenndaten der Vickerseindriicke in den Glasern bzw. GMK
aufgelistet. Das Aspektverhéltnis der Abstidnde der Rissspitze und der Ecke des pyramidalen
Eindrucks zu dessen Mitte (c/a) liegt fur alle untersuchten Glaser und GMK uber 3,1. Die ini-
tiale Risslange Lo nimmt fiir geringe Fulleranteile (12% grob bzw. 5% fein) leicht zu, dartber
hinaus aber mit steigendem Flleranteil sukzessive ab. Die errechnete Vickersharte (Gleichung
10) steigt fur die GMK im Vergleich zum NCS bis zu einem VVolumenanteil von 23% leicht an.
Erst fir Anteile von 28 bzw. 33 Vol% erhoht sich die Vickershérte deutlich um etwa 20 bzw.
40%. Die Hérten der GMK mit feinem bzw. grobem ZrO: sind vergleichbar hoch, wenngleich
sich die Hérte fur 12 VVol% des feinen ZrO- leicht verringert. Im Vergleich zum NCS weist das
NBS eine um ca. 18% héhere Vickersharte auf, allerdings auch eine um 11% hdéhere Rissléange.
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Tab. 8 Initiale radiale Risslange, Aspektverhaltnis der Distanz Rissspitze bzw. Ecke zum Mittelpunkt des pyrami-
dalen Eindrucks c/a und Vickershérte fir NCS, NBS und GMK fiir 19,62 N bei 10 s Haltezeit nach 24 h. Anzahl
der Risse/Vickerseindriicke 60 — 150.

NCS NCS + ZrOz in Vol% NBS

grob fein
6 12 17 23 28 33 5 12
Lo 127| 133| 125| 117| 105 92 92| 128| 116| 141
in um +8| £12| +12| +11| £12| £15| £14| +16| +15| +10
cla 33| 40| 39| 37| 33| 31| 34| 40| 35| 42
+0,1/+0,1|+01|+01{+0,1|+0,2|£0,2| £0,1| £0,2| £0,2
HV 2 49| 54| 54| 57| 54| 59| 70| 53| 51| 57
inGPa| +0,1|+0,1| +0,2( £0,2| £0,2| £0,2| £0,3| £0,3| +0,1| £0,1

4.5 Korrosion an Rissen

Dieser Abschnitt behandelt die Problematik der beobachteten chemischen Oberflachenkorro-
sion des NCS Glases bei dessen Lagerung in Laboratmosphare. Es zeigten sich bevorzugt ent-
lang radialer Risse Anzeichen von chemischer Glaskorrosion in Form von wassrigen, natrium-
angereicherten, spharischen Prézipitaten, die aber durch eine Warmebehandlung nahe Ty riick-
standlos wieder entfernt werden konnten. Das NBS sowie die GMK waren von einer Korrosion

nicht bzw. nur in sehr geringem MaRe betroffen.

In Abb. 33 ist der beobachtete Verlauf der Korrosion dargestellt. Daftr wurden in NCS etwa
24 h nach der Reinigung mit Ethanol Vickerseindriicke erzeugt und die Proben anschlief3end in
einer geschlossenen Plastikbox gelagert. Nach 24 h zeigten sich, bevorzugt entlang der radialen
Risse, flr Glaskorrosion charakteristische Muster tropfchen- oder halbkuppelférmiger Prazipi-
tate. Wahrend unmittelbar, um die Rissspitzen bzw. den pyramidalen Eindruck ein weitgehend
freier Bereich zu beobachten ist, sind im mittleren Bereich der Risse vergleichsweise sehr groRe
Prézipitate angeordnet. Mit zunehmendem Abstand zum Riss oder Eindruck verringerte sich
der Prézipitatdurchmesser sowie deren Haufigkeit. Bei einer fortdauernden Lagerung bei 50%
rF breiteten sich die Prazipitate weiter tiber die Probenoberflache aus. Gleichzeitig vergroRerten
sich die prézipitatfreien Bereiche um die Rissspitze und den pyramidalen Eindruck. Aus Abb.
33a wird deutlich, dass sich die Prazipitate zuerst an bzw. um die Rissspitze bilden und sich
erst spater wieder ein prazipitatfreier Bereich bildet. Das verzogerte Eintreten und Fortschreiten
der Korrosion bei 20% rF gegenuber von 50% rF (Abb. 33) verdeutlicht die kinetische Abhén-
gigkeit der Glaskorrosion von der Luftfeuchtigkeit. Wie weitreichend sich die in der Rissspitze
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kondensierende Luftfeuchtigkeit in den radialen Riss hinein bewegen kann, zeigt Abb. 34. Das
Kondensat gelangt entlang der Rissfront des radialen Risses bis zum bzw. in den lateralen Riss
und sammelt sich dort. Auch auf der radialen Rissflanke, vor allem an der oberen Kante bilden
sich Prazipitate. EDX-Messungen der Prazipitate in Abb. 35 zeigen, dass diese gegeniiber dem
Glas einen Natrium- und geringen Kohlenstoffuiberschuss aufweisen, wobei Wasser bei dieser

Methode nicht nachweisbar ist.

Abb. 33 LSM Aufnahmen von Vickerseindriicken mit radialem Riss in NCS, a) nach 24 h bei 20% rF, b) nach 24 h
bei 50% rF, ¢) nach 72 h bei 50% rF, d) nach 168 h bei 50% rF.

.S

TR

-

lateraler Riss
N isialenRiss

Abb. 34 LSM Aufnahme eines Vickerseindrucks in NCS 24 h nach Reinigung mit Ethanol und anschlieRender
Lagerung bei 45% rF fiir 48 h, a) Draufsicht auf radialen Riss, b) radiale Rissflanke, c): Lateraler Riss.

b) 40004 T T
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Abb. 35a) Elektronenmikroskopische Aufnahme eines korrodierten Vickerseindrucks nach 48 h bei 45% rF. b)
EDX Messung des mit dem Pfeil markierten Prazipitats (entspricht dem Durchschnitt von funf Messpunkten).
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Durch eine kurze Wérmebehandlung knapp unterhalb von Tg, bzw. bei fir die vRs genutzten
Temperaturen oberhalb 640 °C, wurden die Prazipitate an den Rissflanken ruckstandslos ent-
fernt. Gleiches gilt fir die Prazipitate um die Rissspitzen und das dort kondensierte Wasser.
Abb. 36 verdeutlicht, dass in der Folge dieser Warmebehandlungen eine gleichmaRige Kon-

densation auf der gesamten Probenoberflache auftritt.

NCS : 24h 156min .- . . '+48h
. 45%rE ' Bofec | © 45%F

100pm ‘x 100 pm “ '166'|'=ﬁi;.'-"-4';"'

Abb. 36 LSM Aufnahmen eines Vickerseindrucks in NCS bei 23 °C und a): 24 h nach dem Eindriicken bzw. 48 h
nach der Reinigung mit Ethanol, b) nach 156 min bei 661 °C, ¢) nach 48 h bei 45% rF.

4.6 Abbau von Restspannungen und Verdichtungen

Aus der Literatur ist bekannt, dass durch die Vickersindentation die Glasstruktur verdichtet
werden kann und auch nach der Rissentstehung noch Restspannungen im Glas vorhanden sein
konnen. Aus diesem Grund wurde flir NCS der pyramidale Vickerseindruck vor und nach einer
Wérmebehandlung um T4 untersucht. Die Ergebnisse sind in Abb. 37 zusammengefasst.

Durch die 10-minttige Warmebehandlung um T4 konnten vorhandene Verdichtungen und Rest-
spannungen um den Vickerseindruck herum relaxiert werden. Fur das untersuchte NCS ist dies
klar an der verringerten Tiefe und den sich aufweitenden Spannungsrissen auf den Flanken des
pyramidalen Eindrucks erkennbar. Dort weiten sich die vormals durch Druckspannungen kom-
primierten Risse infolge des Spannungsabbaus und der VVolumenexpansion durch die Warme-
behandlung auf. Des Weiteren ist eine geringe Verkleinerung der Breite der radialen Risse zu
erkennen, da die Zugspannungen an den Ecken des pyramidalen Eindrucks ebenfalls relaxiert
sind. Fir die Risslange liel3 sich keine Verdnderung beobachten. Der Vergleich von 20 Vicker-
seindriicken vor und nach der Warmebehandlung zeigte eine Verringerung der Eindrucktiefe

um (11+1)% sowie ein Volumenreduzierung des Eindrucks um (53+1)%.
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Abb. 37 Vickerseindruck in NCS direkt nach dem Eindriicken und nach 10 min bei 539 °C (=T), LSM-Aufnahmen
links und Héhenprofile rechts. Diagonale Profil von oben links nach unten rechts.

4.7 Viskose RissschlieBung in Glas

In diesem Abschnitt wird der Verlauf der viskosen RissschlieBung von makroskopischen Rissen
und von Vickerseindriicken mit radialen Rissen in den Glasern NCS und NBS bei isothermen
Warmebehandlungen betrachtet. Ausgangspunkt fur die vRs ist zusammenfassend aus Ab-
schnitt 4.5 und 4.6 ein relaxiertes Glas. Der Natriumiiberschuss auf den Rissflanken, Restspan-
nungen und Verdichtungen wurden mit dem Uberschreiten von Tg nivelliert, sodass auf den

Rissflanken die gleiche Viskositat wie im Volumen vorliegt.

4.7.1  Makroskopische Risse

Fur die Betrachtung makroskopischer Risse (mR) kénnen zwei Arten unterschieden werden:
Risse deren Front aufgrund einer endlichen Tiefe im Volumen enden und Risse, die das gesamte
Volumen durchschlagen und dadurch zwei vollstandig voneinander separierte Rissflanken er-
zeugt haben. Abb. 38 zeigt den Verlauf der vRs von drei Rissen unterschiedlicher Tiefe.

Der in der oberen Reihe dargestellt Riss durchlief das gesamte Probenvolumen und trennt die
Rissflanken komplett voneinander. Durch die isotherme Warmebehandlung runden die Riss-
kanten ab und weiten den Riss dadurch zunehmend auf.

Der in der unteren Reihe dargestellte Riss weist nur eine geringe Risstiefe auf, ist demzufolge

als oberflachlicher Riss anzusehen. Hier verlauft die vRs deutlich schneller als in der mittleren
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Reihe. Es zeigt sich nur ein geringfugiges Aufweiten des Risses, der nach 300 min weitgehend
aus dem Volumen heraus geschlossen wurde.

Der Riss in der mittleren Reihe endet ebenfalls im Probenvolumen, besitzt aber eine groRere
Risstiefe als der in der unteren Reihe. Durch die Wéarmebehandlung weitet sich der Riss auf,
doch in geringerem MaRe als der obere Riss. Sekundére, schmalere Risse an den Seiten des
Hauptrisses schlieRen sich bereits nach 60 min. Durch die im Glasvolumen endende Rissfront
schliel3t sich der Riss zusehends aus dem Volumen heraus. Die geschieht aber nicht gleichma-
Rig Uber die gesamte Risslange, sodass sich eine perlenkettenahnliche Struktur ausbildet in der
die Rissflanken punktuell bereits verbunden, die Zwischenbereiche aber noch voneinander ge-
trennt sind. Veranschaulicht wird dieses Phdanomen deutlicher in Abb. 39. Insbesondere beim
Riss ganz rechts in Abb. 39 zeigt sich der Dualismus zwischen partieller Rissschliefung und
Aufweiten besonders deutlich. Schmalere Nebenrisse oder verzweigte Abschnitte schlieRen

sich meist schneller, wéhrend sich die Hauptrisse noch aufweiten.

Abb. 38Verhalten von makroskopischen Rissen in NCS nach 30, 60, 120 und 300 min bei 656 °C; obere Reihe:
Riss durch das gesamte Probenvolumen, mittlere Reihe: Riss endet in Probenvolumen, untere Reihe: Oberflachli-
cher Riss.

Abb. 39 Zyklisches Schlielen bzw. Aufweiten von makroskopischen Rissen in NCS im Zuge isothermer Warmebe-
handlungen bei 640 °C.
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Aufgrund der unvorhersehbaren abschnittsweisen vRs mit zurtickbleibenden Poren ist es nicht
maoglich, den Fortschritt der vRs anschaulich darzustellen. Zu beobachten ist aber, dass sich,
sobald eine komplexere Geometrie oder eine grof3ere urspringliche Rissbreite vorhanden ist,

die Risse bevorzugt aufweiten, was die VRs stark verzogert.

4.7.2  Vickerseindriicke

In der Abb. 40 ist fir beide untersuchten Gléser der Verlauf der viskosen Rissschlielung
exemplarisch zusammengefasst. Die Beobachtungen entsprechen weitgehend den aus der Lite-
ratur ({Hrm88} {Chl04} {Sin14}) bekannten Mustern. Beim Vergleich der vRs in den beiden
untersuchten Glasern ist zu beachten, dass die Viskositat von NCS bei 662 °C bei rund 7,7 Pa-s
und von NBS bei 661 °C rund 7,4 Pa-s betrégt (vgl. Abb. 26).

Mit Uberschreiten der Glasiibergangstemperatur runden sich die Spitzen der radialen Risse ab,
was teilweise mit einer initialen Verkirzung der Rissldnge einhergeht. Zusétzlich weiten sich
die radialen Risse, zeitgleich zur weiteren Verkirzung der Risslange, zu ellipsoiden Kavitéaten
auf. Die Kavitaten, wie auch der ehemalige pyramidale Vickerseindruck, fullen sich im weite-
ren Verlauf aus dem VVolumen heraus und verflachen. Poren blieben im NCS gewohnlich keine
zuriick, doch zeigten sich mitunter erste Anzeichen fir eine einsetzende Kristallisation (siehe
Pfeil in Abb. 40). Die Risstiefe konnte mikroskopisch bestimmt werden, sobald der Rissgrund,
bzw. die ehemalige Rissfront, durch das Aufweiten der Rissflanken den einfallenden Laser-
strahl reflektierte und dieser nicht mehr vollstandig an den Rissflanken gestreut wurde.

Die vRs des NBS verlief weitgehend vergleichbar, doch das Aufweiten der Rissbreite fuhrte im
Vergleich beider Glaser zu deutlich kreisférmigen anstatt elliptischen Kavitaten. AuBerdem
kam es teilweise zu einer Aufspaltung der aufgeweiteten Risse durch parallel zur Risslange aus
dem Volumen emporwachsende Stege (600 min). Dadurch blieben vermehrt formstabile spha-
rische Kavitaten zurtick. Die Ursachen und der Verlauf dieses Phdnomens wurden im Rahmen

dieser Arbeit nicht abschlieBend gekléart.
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Abb. 40 Exemplarischer Verlauf der viskosen RissschlieSung eines Vickerseindrucks mit radialen Rissen, oben: in
NCS bei 661 °C, unten: in NBS bei 656 °C.

Die vRs der radialen Risse wird entscheidend von sekundéren Rissen beeinflusst, was fir die
statistische Auswertung zu beachten ist. Abb. 41 zeigt, dass sich radiale (Primér-)Risse durch
benachbarte sekundare radiale Risse in der Nahe des pyramidalen Eindrucks (siehe Pfeil) we-
niger stark aufweiten und vorzeitig partiell schlieBen. Die sekundéren Risse schliel3en sich zu-
meist vollstandig. Fir die statistische Auswertung bedeutet dies eine systematische Abwei-
chung zu (deutlich) kleineren Risslangen. Die Rissbreite wird weniger stark aber ebenfalls ver-
ringert. Aus diesem Grund wurden flr die statistische Auswertung in Abb. 43 nur radiale Risse
ohne angrenzende Sekundérrisse berucksichtigt.

Abb. 41 Aufweiten radialer Risse mit und ohne benachbarte sekundare radiale Risse in NCS bei 642 °C.

Abb. 42 fasst die absolute Veranderung der radialen Risslange L, -breite B und -tiefe H bei
isothermer Warmebehandlung von NCS bei 662 °C zusammen. Die gestrichelten Linien dienen
als Orientierung des Kurvenverlaufs. Die initiale Risslange und -tiefe, sowie die maximale Riss-
breite der radialen Risse betrugen Lo ~ 128 um, Ho~ 58 pum, sowie Bmax~ 49 um.

Allgemein kann die Verringerung fiir die Risstiefe als exponentiell fallend, die VVergrélierung
der Rissbreite aber eher als Wurzelfunktion beschrieben werden. Der grobe Verlauf der Riss-
lange ist als linear fallend einzustufen, doch zwischen der ersten und siebten Wéarmebehandlung
(100 min) gibt es eine deutliche negative Abweichung zu einem linearen Verlauf. Nach 100
min verlauft die Langenschliellung wieder linear. Ebenfalls weitet sich die Rissbreite nur noch
geringfligig weiter auf und die Risstiefe hat sich auf etwa 20% ihres initalen Werts verringert.
Das Verhdltnis von L : B : H an diesem Punkt entspricht etwa 90 : 45 : 10 um. Nachdem die
Rissbreite sich nur noch wenig weiter aufweitet, verlauft die Verkirzung der Risslange anna-
hernd linear. Nach etwa 220 min isothermer Warmebehandlung sind Risslange und -breite
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annahernd gleich grof3 und verringern sich im Folgenden simultan. Die Risstiefe ist ab diesem
Zeitpunkt allerdings schon so gering, dass eine eindeutige Messung beider GroéRen sehr fehler-
anfallig wird. Generell steigt der Messfehler der Rissbreite im Gegensatz zur Risslange mit

zunehmender Messdauer an.
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Abb. 42 Veranderung der radialen Risslange L, -breite B und -tiefe H in NCS durch isotherme Warmebehandlung
bei (662+2) °C und 35 — 40% rF. Die gestrichelten Linien zeichnen den Verlauf der Rissschlieung nach, bzw.
verdeutlichen die Abweichung der Rissléange zu einem durchgéngig linearen Verlauf.

Abb. 43 zeigt die statistische Verteilung der absoluten Risslangen und -breiten aus Abb. 42 zu
verschiedenen Zeitpunkten der isothermen Wéarmebehandlung. Mit zunehmender Dauer der
Warmebehandlung wird die Verteilung breiter, ist aber fiir die gesamte Versuchsdauer als nor-
malverteilt anzusehen. Statistische Ausreiller wurden im Vorfeld der Auftragung Uber das
Boxplot-Verfahren aus der statistischen Menge entfernt. Klar erkennbar sind sehr leicht rechts-
schiefe Normalverteilungen der initialen Risslange und -breite. Mit wiederholten isothermen
Warmebehandlungen verbreitern sich die Haufigkeitsverteilungen und verlieren ihre Schiefe.
Waéhrend sich die Risslange verkleinert, wéchst die Rissbreite, wie erwartet, von anfangs sehr
kleinen Werten schnell an und erreicht nach 96 min bei 662 °C einen Schwerpunkt der Vertei-
lung um etwa 40 pm. Von diesem Zeitpunkt aus verbreitert sich die Verteilung der Rissbreite
nur noch. Auch die Haufigkeitsverteilung der Risslange verbreitert sich mit wiederholter War-
mebehandlung. Nach 259 min bei 662 °C haben sich die Verteilungen der Risslange und -breite
fast aneinander angeglichen, wobei fur die Risslédnge vereinzelt groRBe, bzw. fir die Rissbreite

vereinzelt sehr kleine, Werte leicht aus der Verteilung herausragen.
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Abb. 43 Statistische Verteilung der radialen Risslange und -breite fiir NCS nach wiederholten isothermen Wéarme-
behandlungen bei 662 °C, Anzahl der Risse: 80.

In Abb. 44 sind die absoluten Verénderungen der radialen Rissléange L, -breite B und -tiefe H
in NBS bei isothermer Warmebehandlung um 661 °C zusammengefasst. Die gestrichelten Li-
nien zeichnen zur Orientierung den Kurvenverlauf nach.

Die initiale Risslange und -breite (Lo ~ 134 um, Bo~ 50 um) ist den fir NCS gemessenen
Werten &hnlich. Allerdings reichen die radialen Risse mit Ho~ 87 um um 37 pm tiefer ins
Glasvolumen als im NCS. Die anféangliche starke Verringerung der Risstiefe ist im Verlauf fir
NBS auch linearer als im NCS.

Im Vergleich beider Glaser verringert sich die Lange der radialen Risse in NBS in den ersten
rund 230 min bei 661 °C durchgangig anndhernd linear. Nur eine geringe negative Abweichung
nach 60 min ist zu erahnen, im Vergleich aber nicht so ausgepragt wie fir NCS
(Abb. 42). Die Rissbreite weitet sich in NBS bis zu einem Maximum nach 160 min bis etwa
zur GroRe der halben urspriinglichen Risslange auf und gleicht sich nach etwa 300 min der
Risslange anndhernd an. Die Verringerung der Risstiefe verlauft bis etwa 300 min ann&hernd
linear. Ab diesem Zeitpunkt betréagt sie etwa die Halfte der Risslange -bzw. -breite. Von diesem
Punkt an nehmen Risslange, -breite und -tiefe im konstantem Verhaltnisvon 2 : 2 : 1 fortwéh-

rend mit sinkender Rate ab.
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Abb. 44 Veranderung der radialen Risslange L, -breite B und -tiefe H in NBS durch isotherme Warmebehandlung
bei (661+2) °C und 20% rF. Die gestrichelten Linien zeichnen zur Orientierung den Verlauf der RissschlieBung

Die statistische Auswertung der Rissldnge und -breite in Abb. 45 zeigt viele Parallelen zu der

aus Abb. 43. Die Risslange liegt normalverteilt vor und verkleinert sich mit zunehmender Dauer

der Warmebehandlungen, wobei die Verteilung sich etwas verbreitert und am Ende eine leichte

Rechtsschiefe aufweist. Die Rissbreite entwickelt sich aus einer sehr engen zu einer sich stark

verbreiternden Normalverteilung, die ebenfalls am Ende der RissschlieBung eine leichte

Rechtsschiefe aufweist.
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Abb. 45 Statistische Verteilung der radialen Risslange und -breite fiir NBS nach wiederholten isothermen Warme-
behandlungen bei 661 °C, Anzahl der Risse: 70.
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Erganzend zum SchlielRen der priméren Rissgeometrie der radialen Risse werden im Folgenden
noch laterale Risse unterhalb der Vickerspyramide, sowie der Sonderfall von sekundaren radi-
alen Rissen betrachtet. Abb. 46 und Abb. 47 zeigen den Verlauf des SchlieRens der unterhalb
eines Vickerseindrucks entstandenen lateralen Risse anhand von LSM-Aufnahmen fir NCS
bzw. NBS. Das Hohenprofil ist in Abb. 46 zusétzlich farblich hervorgehoben, wobei der
hdchste Punkt (rot) ungefahr der Tiefe der Spitze des pyramidalen Vickerseindrucks entspricht.
Zu beobachten ist, dass nicht ein einheitlicher, sondern bis zu vier laterale Risse unterhalb des
Vickerseindrucks in unterschiedlicher Tiefe im Glasvolumen entstanden sind. Die lateralen
Risse werden von den radialen Rissen begrenzt bzw. voneinander getrennt. Bereits innerhalb
der ersten 30-mindtigen Warmebehandlung werden die lateralen Risse, ausgehend von der vom
Vickerseindruck entfernten Rissfront, wieder geschlossen. Die ehemals konvexe Rissfront wan-
delt sich in eine konkave Form, da sich die lateralen Risse an ihren an die radialen Risse gren-
zenden Kanten langsamer schliefen. Nach 120 min bei 642 °C sind fiir NCS nur direkt um den
Vickerseindruck herum bzw. entlang der radialen Risse noch Reste der lateralen Risse mikro-
skopisch erkennbar. Im NBS sind nach 300 min bei 556 °C keinerlei Uberreste lateraler Risse
mehr nachweisbar. Im Vergleich werden laterale Risse in geringerer Tiefe (Abb. 47 griin) lang-

samer geschlossen als Segmente, die tiefer im VVolumen entstanden sind (blau).

30
FUUIII

Abb. 46 Verlauf der vRs der lateralen Risse unterhalb eines Vickerseindrucks in NCS bei 642 °C und 30 — 35% rF
(digital aufgehellt, bzw. farblich hervorgehobenes Tiefenprofil).
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Abb. 47 Verlauf der vRs der lateralen Risse unterhalb eines Vickerseindrucks in NBS bei 656 °C und 20 — 25 rF
(digital aufgehellt).

4.7.3  Masterkurve
Problematisch ist die Vergleichbarkeit von verschiedenen Wéarmebehandlungen oder Risslan-
gen in einem Diagramm. Dies ist moglich durch eine Weiterfuhrung des kinetischen Modells

des Schliel3ens radialer Risse an Vickerseindriicken von Singh, gezeigt in (9) {Sin14}.
ty =K g (15)

Das Modell von Singh basiert dabei auf den Sintertheorien von Frenkel {Fre45}, Mackenzie
und Shuttleworth {Mac49}. In Anlehnung an (15) und Annahme dessen Gultigkeit kann, in
Anlehnung an die Sinterrate s aus Gleichung 4, eine relative RissschlieSungsrate s(t) definiert
werden, welche die relative Anderung der Risslange und -breite beschreibt als:

s()y=K1-y- (16)

t
n
Dabei ist K ein Geometriekonstante und wird, wie auch y, als temperaturunabh&ngig angenom-
men. Dadurch kann s(t) flr unterschiedliche Temperaturen verglichen werden, wenn es gegen
t/n aufgetragen wird. Der Term t/n entspricht damit der durch den viskosen Fluss normierten
Dauer der RissschlieBung oder verkiirzt dem ,,Normierten viskosen Fluss®. Unter Beriicksich-
tigung von » und K entspréche s(t), in Analogie zum Sinterverhalten, einer einheitenlosen ,,re-
lativen oder ,,reduzierten* Zeit {Mac49} {Sch77a}. Weiterfuihrend kann s(t) als [Lo-L(t)]/Lo
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beschrieben werden, wobei Lo die initiale Risslange ist. Das ermdglicht das Zusammenfassen
der normierten Rissléange fiir radiale Risse unterschiedlicher Lange in einem Diagramm als:

o)
Lo

=1—y-K‘1-% (17)

Die relative Veranderung der normierten relativen Risslange ware dadurch nur noch abhéngig
vom Term t/n, sofern man y und K als konstant annimmt. Das urspriingliche Modell von Singh
betrachtete nur Risslange L und -breite B. Dies muss aber durch die Risstiefe H erganzt werden.
Es wird angenommen, dass die relative Veranderung der Rissbreite und -tiefe ebenfalls durch
t/n kontrolliert wird. Das wiirde es erlauben, die Rissbreite bzw. -tiefe ebenfalls in Bezug auf
die initiale Rissléange als B/Lo bzw. H/Lo aufzutragen. Damit ist es moéglich, L/Lo, B/Lo und H/Lo
in einem Diagramm in Abhéngigkeit zu t/ aufzutragen und zu vergleichen {Blal18}. Der Bezug
auf 41 anstatt auf die Ofen- oder Probentemperatur ermdglicht es in diesem Zusammenhang
maogliche Temperaturabweichungen zwischen verschiedenen Wérmebehandlungen direkt ein-
zubeziehen. Wenn L/Lo~ B/Lo = H/Lo besitzt der Riss somit eine sphérische Form, bzw. ist eine

(halbkugelférmige) Pore.

Auf Grundlage der Gleichung (17) sind die Verlaufe der isothermen, relativen vRs der Riss-
lange und -breite bei unterschiedlichen Temperaturen in Abb. 48 und Abb. 49 fir das Glas NCS
dargestellt. Die Experimente zur vRs wurden zum Vergleich in zwei verschiedenen Ofen (Abb.
48 im Erhitzungsmikroskop bzw. Abb. 49 im Schiebeofen) durchgefuhrt. Dabei wird der Ein-
fluss des Ofens auf die vRs deutlich. Diese ist im EHM, gegeniiber dem im Schiebeofen, etwa
um den Faktor 2 gestaucht. Dadurch erscheint die Rate der LangenschlieBung in Abb. 49 kleiner
als in Abb. 48. Auch kommt es zu Beginn zu einem starken Verkdrzen der Risslange um bis zu
20%. Allgemein verlauft die vRs der Rissléange nicht linear. Mit zunehmender Dauer der Wér-
mebehandlungen sinkt die Rate der vRs der Risslange. Ein Knickpunkt im Kurvenverlauf, wie
in Abb. 42, ist aufgrund der Streuung der einzelnen Messungen in Abb. 48 nur ungenau um
25-10°° Pa! und in Abb. 49 nicht klar festzulegen. Festzustellen ist aber das um den Faktor 2
geringere Aufweiten der Rissbreite der im Schiebeofen warmebehandelten radialen Risse. All-
gemein liegen die Verlaufe der vRs bei den unterschiedlichen Temperaturen und initialen Riss-
langen sehr gut Gbereinander. Die mittels Lichtmikroskopie ermittelten und in Abb. 48 darge-
stellten Messwerte wurden zur Kontrolle der bildgebenden Verfahren ebenfalls mittels LSM

vermessen. Dabei wurde, im Vergleich lichtmikroskopsich eine grofere initiale Risslange

64



Ergebnisse

festgestellt. Flr alle weiteren Messungen ergaben sich keine signifikanten Abweichungen bei-

der Messmethoden.
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Abb. 48 Anderung der relativen Risslange L und -breite B in Abhéangigkeit zum normierten viskosen Fluss t/y fiir
NCS im Erhitzungsmikroskop bei 35 — 40% rF, in &hnlicher Form verdéffentlicht in {Blal8}. Die gestrichelten
Linien zeichnen zur Orientierung den Verlauf der RissschlieRung nach.
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Abb. 49 Anderung der relativen Risslange L und -breite B in Abhéngigkeit zum normierten viskosen Fluss t/y fiir

NCS im Schiebeofen bei 35 — 40% rF. Die gestrichelten Linien zeichnen zur Orientierung den Verlauf der Riss-
schlieung nach.
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In Abb. 50 sind die Verlaufe der isothermen vRs der relativen Risslange und -breite von Vicker-
seindriicken in NBS fir verschiedene Temperaturen dargestellt. Allgemein liegen die Verlaufe
der verschiedenen Temperaturen sehr gut Gibereinander und folgen einem dhnlichen Verlauf wie
im NCS. Einzig der Verlauf der bei 670 °C wéarmebehandelten Probe weicht im zweiten Teil
etwas nach unten ab und zeigt das geringste Aufweiten der Rissbreite aller untersuchten NBS
Proben.

Der Vergleich, der im Schiebeofen warmebehandelten Vickerseindrucke in den Glasern NCS
und NBS zeigt, dass beide eine ahnliche maximale Rissbreite von rund 40% der initialen Riss-
lange aufweisen. Wahrend sich fiir das NCS nur im letzten Abschnitt die Verlaufe der Risslange
und -breite tiberschneiden bzw. sehr weit anndhern, gleichen sie sich fur das NBS bereits kurz
nach dem Erreichen der maximalen Rissbreite aneinander an und zeigen im Weiteren einen
annahernd parallelen Verlauf. Ein deutlicher Unterschied ist allerdings die fur NBS um den

Faktor 2,5 gestreckte x-Achse.
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Abb. 50 Anderung der relativen Risslange L und -breite B in Abhéngigkeit zum normierten viskosen Fluss t/y fiir
NBS im Schiebeofen bei 20 — 25% rF. Die gestrichelten Linien zeichnen zur Orientierung den Verlauf der Riss-
schlieung nach.
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4.8 Viskose Rissschlielung in Glasmatrixkompositen

In diesem Kapitel wird die VRs von Vickerseindriicken und den von ihnen ausgehenden radialen
Rissen in Glasmatrixkompositen (GMK) aus NCS und grobem ZrO; bei isothermen Warmebe-
handlungen bei (642+1) °C untersucht. Gezeigt wird, dass fur einen Fllleranteil von 17 Vol%
die grofite Rate der vRs der Risslange bei minimalem Aufweiten der Rissbreite beobachtet wer-
den kann. Weiterhin wird, durch den Vergleich der Gefuige von vergleichbaren Anteilen von

groben bzw. feinen ZrO,-Partikeln, der Einfluss der Gefiige auf die VRs néher betrachtet.

4.8.1 Einfluss des Filleranteils

In Abb. 51 ist der Verlauf der vRs von Vickerseindricken in GMK mit verschieden hohen
Falleranteilen bei isothermer Warmebehandlung um 642 °C zusammengestellt. Die Temperatur
642 °C entspricht einer Glasviskositit von 8 Pa's (vgl. Abb. 26).

Mit steigendem Flleranteil werden zwei gegenlaufige Phanomene deutlich. Einerseits nimmt
das Aufweiten der radialen Risse ab. Andererseits wird der pyramidale Eindruck sukzessive
weniger stark wieder aufgefillt bzw. weist keine deutliche Veranderung mehr auf.

Bereits 6 VVol% Flleranteil reichen aus, um das Aufweiten auf etwa die Hélfte zu reduzieren.
In den sich nicht oder weniger stark aufweitenden Bereichen schlieRen sich die radialen Risse
bzw. flielRen, im Vergleich zu fullerfreiem Glas, deutlich friiher vollstandig zu. Der pyramidale
Eindruck wird im Verlauf der Warmebehandlungen ebenfalls wieder ausgefullt. Dieser Trend
halt bis zum Anteil von 17 VVol% an. Mit einem Flleranteil von Uber 17 Vol% ist weder ein
Aufweiten der radialen Risse noch eine Veranderung des pyramidalen Eindrucks mikrosko-
pisch festzustellen. Die radialen Risse schlieRen sich partiell nur in groReren glasigen Berei-
chen. Dort kann es auch weiterhin zu lokal stark begrenztem Aufweiten der Risssegmente kom-
men (z.B. Abb. 51: 23 Vol% linker radialer Riss)
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Abb. 51 LSM Aufnahmen des Verlaufs der vRs von Vickerseindriicken in NCS und GMK aus NCS und 6, 12, 17,
23, 28 und 33 Vol% grobem ZrO; bei isothermer Warmebehandlung von 0 — 600 min bei (642+1) °C und 30 —
35% rF im Schiebeofen.
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Abb. 52 zeigt einen vergroRerten Bildausschnitt des GMK aus NCS und 12 Vol% ZrO; aus
Abb. 51 vor und nach 600 min bei (642+1) °C. Deutlich erkennbar ist ein starkes Aufweiten
der Rissbreite sowie ein Verkirzen des radialen Risses. Dadurch ist in Teilen die ehemalige
Rissfront im Volumen sichtbar. Bei seiner Entstehung hat der Riss zwei Fillerpartikel ohne
erkennbare Anderung seiner Wachstumsrichtung durchschlagen. An diesen halbierten Partikeln
sind mehrere Phdnomene sehr gut sichtbar. Zum einen das Aufweiten an sich, zum anderen aber
auch die behindernde Wirkung auf das Aufweiten. In der unmittelbaren Umgebung der Partikel
ist das Aufweiten weniger stark ausgepragt. Das an den Riss grenzende Material wird im Zuge
des Aufweitens makroskopisch gestaucht, wobei das Mal} der Stauchung mit zunehmender Ent-
fernung zum Riss abnimmt. Es gibt keine klaren Anzeichen dafur, dass sich einzelne Fillerpar-
tikel unabhangig verschieben oder umgelagert werden, vielmehr wird das gesamte Gefiige ge-

staucht. Zur besseren Orientierung ist ein Gitternetz ins Bild eingefligt worden.

£ f‘

Abb. 52 VergroRerung des oberen radialen Risses des GMK aus NCS und 12 Vol% grobem ZrO, aus Abb. 51 vor
und nach 600 min isothermer Warmebehandlung bei (642+1) °C und 30 — 35% rF.

Abb. 53 zeigt die vRs der radialen Rissldnge und -breite in GMK unterschiedlicher Fulleranteile
fur isotherme Wéarmebehandlungen um 642 °C. Die Messwerte sind als schwarze Sphéren ein-
gezeichnet und der Gesamtverlauf farbig extrapoliert. Eine zweidimensionale Darstellung der
VRs mit Fehlerbalken (x(0,04 — 0,13)) ist dem Anhang in Abb. 76 beigefugt.

Fur die vRs der L&nge und Breite werden zwei unterschiedliche Trends sichtbar. Die vRs der
Lange beschleunigt sich bis zu einem Fiilleranteil von 17 Vol%, um bei héheren Anteilen wie-
der verzdgert zu werden. Das Aufweiten der Rissbreite sinkt hingegen drastisch mit steigendem
Fulleranteil und ist oberhalb von 17 VVol% nicht mehr zu beobachten. Der generell beobachtete
exponentiell fallende Verlauf der L&ngenschlieBung ist ebenfalls bis 17 Vol% Flleranteil zu
beobachten. Fir hohere Anteile zeigt sich nur nach der ersten Warmebehandlung eine starke
Verkirzung der Rissldnge. Die anschlielfende vRs verlduft anndhernd linear, wobei sich die
SchlieBungsrate mit steigendem Fulleranteil verringert. Fir 33 Vol% ist sie, im Rahmen der

Fehler, als konstant anzusehen.
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Abb. 53 Verlauf relativen vRs der radialen Risslange (oben) und -breite (unten) in Abhangigkeit zum Fulleranteil
@ bei isothermer Warmebehandlung bei (642+1) °C und 30 — 35% rF. Zu beachten ist der entgegengesetzt aufge-
tragene normierte Fluss t/z.
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4.8.2  Einfluss des Gefliges

Um den mikrostrukturellen Einfluss des Gefliges auf das lokale und makroskopische viskose
FlieRverhalten zu charakterisieren, wurde die VRs in, durch die Anpassung der Fullerpartikel-
groRe, gezielt anisotopen Gefligen untersucht.

In Abb. 54 wird der Verlauf der vRs von Vickerseindriicken in GMK aus NCS und 5,8 Vol%
grobem bzw. 5,3 Vol% feinem ZrO miteinander verglichen. Nach 60 min bei 642 °C zeigt sich
fur GMK mit grobem ZrO- ein deutliches Aufweiten der radialen Risse Uber ihre gesamte
Lange. Dies setzt sich Uber die Dauer der Warmebehandlungen fort, bis die Risse aus dem
Volumen heraus wieder gefullt werden. Das Aufweiten ist nur in wenigen Bereichen des radi-
alen Risses limitiert, in dem viele oder gréliere ZrO-Partikel vorhanden sind (z.B. mittig beim
rechten radialen Riss). Im GMK mit 5,3 Vol% feinem ZrO ist kein Aufweiten Giber die gesamte
Risslange zu beobachten. Die netzartige Struktur lasst nur ein Aufweiten in den durch die ZrO»-
Partikel begrenzten glasigen Bereichen zu. Dieses Aufweiten fallt deutlich schwécher aus als
fur das grobe ZrO,. Zudem sind nach 290 min bei 642 °C nur noch wenige Restbereiche der
ehemaligen radialen Risse erkennbar oder aufgeweitet, wohingegen nach 300 min fir grobes
ZrO2 noch deutliche Kavitéten sichtbar sind. Gegenteilig verhélt sich das ZuflieRen bzw. Wie-
derbefullen des pyramidalen Eindrucks, der fiir 5,8 VVol% grob nur noch marginal, fir 5,3 Vol%

fein dagegen noch deutlich sichtbar ist.

Abb. 54 Verlauf der vRs von Vickerseindriicken in GMK aus NCS und 5,8 Vol% grobem (oben) bzw. 5,3 Vol%
feinem (unten) ZrO; bei isothermer Warmebehandlung bei (642+2) °C und ~35% rF.

Abb. 55 zeigt den grafischen Verlauf der relativen vRs der radialen Risslange und Breite. Inte-
ressanterweise ist der Verlauf der LangenschlieBung beider GMK nicht gleichférmig. Wéhrend

die vRs der Risslange fir 5,8 Vol% grob anfangs deutlich schneller voranschreitet und sich mit
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der Dauer der Warmebehandlungen zunehmend abschwécht, verlduft sie flr
5,3 Vol% fein annahernd linear Gber den gesamten Zeitraum.

Entgegen dem ersten Eindruck aus Abb. 54 ist die verbleibende Risslange beider GMK nach
etwa 300 min bei (642+2) °C annahernd gleich. Die Ursache liegt darin, dass fur die Messung
der verbleibenden Risslange auch die Abschnitte der radialen Risse berlicksichtigt wurden, die
innerhalb der von Glas durchdrungenen und die glasigen Bereiche umschlieenden ZrO,-Ag-
glomerate liegen. Innerhalb dieser Bereiche kommt es zu keiner oder nur einer sehr begrenzten
VRs. Dadurch kommt es zu einer Verringerung der vRs. Wirde man nur die Bereiche berlck-
sichtigen, in denen eine VRs tatséchlich stattfindet bzw. stattfinden kann, wirde, aufgrund der
verringerten initialen Risslange, im gleichen Zeitraum ein hoherer relativer Anteil der Risslange
geschlossen werden. Am deutlichsten zeigt sich aber der Unterschied beider Gefuige im Auf-
weiten der Rissbreite. Wahrend dies fur 5,8 Vol% grobem ZrO; innerhalb der bekannten Gro-
Renordnungen zu beobachten ist, weiten sich die radialen Risse fiir 5,3 Vol% feinem ZrO; we-
niger als halb so stark auf. Das Maximum des Aufweitens wird auch schon friher nach rund
100 min anstatt nach rund 260 min erreicht. Im Folgenden ist dartber hinaus eine leichte Ver-

ringerung der Rissbreite zu beobachten.
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Abb. 55 Verlauf der vRs der radialen Risslange L und -breite B bei isothermer Warmebehandlung bei (642+2) °C
fir GMK aus NCS und 5,8 Vol% grobem bzw. 5,3 Vol% feinem ZrO; bei ~35% rF. Die gestrichelten Linien zeich-
nen zur Orientierung den Verlauf der Rissschliefung nach.
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4.8.3 Aufwodlben

Im Zuge der Warmebehandlungen war zu beobachten, dass sich die durch die radialen Risse
erzeugten Segmente um den Vickerseindruck herum beginnen aufzuwdlben. Dieses Verhalten
ist fur NBS bei 656 °C sowie fir NCS bei 661 °C in Abb. 56 dargestellt. Im Vergleich beider
Glaser zeigen sich sowohl Gemeinsamkeiten als auch Unterschiede. Fur beide wird die pyra-
midale Kavitat des Vickerseindrucks wieder geflllt und dadurch auf das Oberflachenniveau
angeglichen, bzw. beim NCS sogar dariiber hinaus angehoben, sodass sich die einzelnen Seg-
mente verbinden. In beiden Glasern zeigt sich das Aufwdélben an den Kanten der radialen Risse
am stérksten ausgepragt, wobei es aber im NBS fast den gesamten Riss und im NCS nur etwa
die erste Hélfte der Risslange betrifft. Mit fortschreitender Warmebehandlung verlagert sich
das Maximum des Aufwdlbens im NBS ins Zentrum des Segments, im NCS ist dies schwacher
ausgepragt. Generell ist das Aufwoélben im NBS stérker (siehe MaRstabe), mit Ausnahme des
unteren rechten Segments, unter dem Kkein lateraler Riss existiert (vgl.
Abb. 47). In beiden Gl&sern durchschreitet das Aufwdlben ein zwischenzeitliches Maximum
bei etwa 111 min fur NCS und etwa 180 min fiir NBS. Im Anschluss schwacht sich das Auf-
wolben kontinuierlich ab, sodass gemeinsam mit den sich aus dem Volumen heraus flllenden

radialen Rissen wieder ein einheitliches Oberflachenniveau entsteht.

‘ -30
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Abb. 56 Verlauf des Aufwdlbens um den Vickerseindruck herum bei isothermer Wéarmebehandlung fiir NCS (links)
bei 661 °C und =45% rF sowie fir NBS (rechts) bei 656 °C bei 20 — 25% rF,.Vgl. Abb. 40, Abb. 42 und Abb. 46
far NCS, sowie Abb. 40, Abb. 47 und Abb. 50 fiir NBS.
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Abb. 57 zeigt Oberflachenprofile um Vickerseindriicke in GMK aus NCS und 0 — 33 Vol%
grobem bzw. 5 Vol% feinem ZrO. vor und nach isothermer Warmebehandlung um 642 °C flr
600 min (grob) bzw. 380 min (fein). Diagonale Hohenprofile Uber den Vickerseindruck zu bei-
den Zeitpunkten sind in Abb. 58 dargestellt.

In den untersuchten Proben war die Aufwdélbung nur in den wenigsten Fallen vollstandig spie-
gelsymmetrisch, sowohl fir reines Glas als auch fir GMK. Reines Glas zeigte dabei die starkste
Aufwolbung. Im Vergleich der GMK mit 6 bzw. 12 VVol% grobem ZrO; ist das Aufwdlben der
Segmente, wie auch die des pyramidalen Eindrucks, in etwa gleich stark. Fir 17 Vol% zeigt
sich eine leichte Abschwéchung und fur mehr als 17 VVol% tberhaupt keine Aufwdlbung mehr.
Waéhrend fur 22 VVol% noch eine Verringerung der Eindrucktiefe messbar ist, zeigen sich fir 28

und 33 Vol% nur minimale oder gar keine Verénderungen.

e e S ha g, & ¥ 4

Abb. 57 LSM-Oberflachenprofile der GMK aus NCS und 0 — 33 VVol% grobem bzw. 5 Vol% feinem ZrO, vor (oben)
und nach 600 min isothermer Warmebehandlung bei (642+2) °C und 30 — 35% rF (unten), vgl. Abb. 51.
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Abb. 58 Hohenprofile und Querschnitte durch den pyramidalen Eindruck des VE nach 600min bei 642 °C, vgl.
Abb. 51 und Abb. 57.

4.9 Einfluss der Luftfeuchtigkeit

Da die Warmebehandlungen bei (voll-)klimatisierter Laboratmosphére durchgefihrt wurden,
musste gepruft werden, ob und welchen Einfluss die vorherrschende Luftfeuchtigkeit auf die
VRs besitzt. Aus der Literatur ist bekannt, dass erhéhte Luftfeuchtigkeit die vRs beschleunigen
kann {Girl11}.

Jahreszeitenabhangig schwankte die Temperatur dabei von 20 — 24 °C und die Luftfeuchtigkeit
von <20% rF im Winter bis 50% rF im Sommer. Abb. 59 zeigt die VRs in NCS fur unterschied-
lich hohe Luftfeuchtigkeit, entsprechend den Monaten Januar (<20% rF), September (30 — 35%
rF) und Juni (45 — 50% rF), bei (642+2) °C. Bezogen sind alle Messwerte auf die in Abb. 26
dargestellte gemessene Viskositat, die aufgrund der Messmethoden die Viskositét des trocke-
nen Glases widerspiegelt. Eine erhdhte Luftfeuchtigkeit fihrt zu einer deutlichen Beschleuni-
gung der Verkirzung der Risslange. Zudem wird das Aufweiten anfanglich beschleunigt. Flr
45 —50% rF erreicht die Rissbreite bereits ihr Plateau, was vermutlich durch die sich so schnell
verkirzende Risslange hervorgerufen wird. Dass offenbar nicht alle Risse gleich stark von einer
beschleunigten Verkiirzung betroffen sind, zeigt sich in der erhdhten Standardabweichung zum
Mittelwert der Risslange fur steigende Luftfeuchtigkeit. Fiir die Rissbreite ist keine solche Ver-

anderung erkennbar.
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Abb. 59 Relative vRs in NCS bezogen auf den normierten viskosen Fluss t/ flr unterschiedlich hohe Luftfeuchtig-
keit bei 642 °C, n = 5 des trockenen Glases. Die gestrichelten Linien zeichnen zur Orientierung den Verlauf der
Rissschlieung nach.

Der fur NCS beobachtete beschleunigende Einfluss der Luftfeuchtigkeit auf die SchlieBungs-
rate der Risslange ist ebenfalls fir die GMK nachweisbar. Die Abb. 60 zeigt die L&angen- und
BreitenschlieBung fiir eine Auswahl an GMK fur die relative Luftfeuchtigkeit 30 — 35% und 40
— 45% bei 22 - 23 °C.

Einzig das Verhalten des GMK mit 33 Vol% ZrO, weicht von dem der ubrigen ab. Fur die
GMK mit 6, 12 bzw. 17 Vol% ZrO; ist bei 40 — 45% rF die SchlieBungsrate der Risslange
erhoht und das Aufweiten der Breite verringert. Uberdies erreicht das Aufweiten ein Maximum
und verringert sich im weiteren Verlauf wieder, was fur die geringere Luftfeuchtigkeit nicht zu
beobachten ist. Der GMK mit 33 Vol% zeigt im Vergleich dazu die gegenteiligen Veranderun-
gen. Hier weitet sich die Rissbreite starker auf und die Risslange verringert sich zu Beginn
langsamer. Es zeigt sich anschlie3end aber eine kontinuierliche LangenschlieBung fiir 40 — 45%
rF. Fur 30 — 35% rF ist dagegen weder ein Aufweiten noch eine Verringerung der Rissldnge

nach der initialen RissschlieBung bis etwa 30-10° Pa'* zu beobachten.
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Abb. 60Vergleich der relativen vRs flir GMK aus NCS und 6, 12, 17 bzw. 33 Vol% grobem ZrO, bezogen auf den
normierten viskosen Fluss t/n bei 642 °C und fir eine Luftfeuchtigkeit von 30 — 35% bzw. 40 — 45% rF,
n entspricht der Viskositat des trockenen NCS. Die gestrichelten Linien zeichnen zur Orientierung den Verlauf
der RissschlieBung nach.
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5. Diskussion

51 Sintergeflige und Restspannungen

Fur die gezielte Untersuchung der vRs in Glasern und GMKSs ist es notwendig, die vorliegenden
Ausgangsbedingungen hinsichtlich erreichter Dichte und potenziell vorhandener Restspannun-
gen zu prifen.

Der Warmeausdehnungskoeffizient des Glases NCS liegt mit 9,2-10° K hoher als der des
monoklinen, "groben” ZrO, mit 7-10° K und niedriger als das tetragonale, "feine" ZrO, mit
10,5-10° K1 (vgl. Tab. 3 und Tab. 4). Dies wiirde in den GMK aus NCS und feinem ZrO; zu
Zugspannungen bzw. mit grobem ZrO> zu Druckspannungen um die kristallinen Fillerpartikel
fihren {Tod99}.

Die lichtmikroskopischen Untersuchungen der gesinterten Geflige zeigen, dass die groben
ZrOo-Fullerpartikel statistisch, aber nicht homogen, verteilt im gesinterten Geflige vorliegen
und fir Volumenanteile <44% Geflige mit einer relativen Dichte >97% hergestellt werden
konnten (Abb. 24, Tab. 6). Flr hohere Fllleranteile verbleibt eine steigende Restporositat in
den Sinterkdrpern zuriick. Zudem expandierten die gesinterten Proben beim Erreichen einer
Temperatur um 1210 °C, was ein weiteres Verdichten verhindert (siehe Abb. 19 und Abb. 20).
Dies lasst sich auf verschiedene Ursachen zuriickfiihren. Gekoppelte DTA und Massenspektro-
skopie-Messungen an 44 Vol%igen GMK haben gezeigt, dass CO. im entsprechenden Tempe-
raturfenster von der Probe emittiert wird (Abb. 18 oder im Anhang Abb. 75). CO> als Ursache
eine Aufblahens wahrend oder infolge einer Sinterung wurde indes ebenfalls von Agea et al.
untersucht {Agel6} und ist die Folge aus dem Zusammenwirken von vollverdichteter Proben-
oberflache, der Zersetzung/der Oxidation eines vorhandenen Carbonat-ahnlichen gebundenen
oder génzlich reduzierten Kohlenstoffs und der effektiven Viskositat im Geflige, die den frei-
werdenden Gasstrom behindert bzw. steuert. Der endotherme Peak im Bereich 1181 — 1240 °C
verstarkt das Aufbldhen nochmals. Dieser Peak entspricht sehr gut der Umwandlung von mo-
noklinem zu tetragonalem ZrO2 bei 1174 °C {Han00}. Die XRD-Messungen zeigen, dass das
,»grobe® ZrOz-Ausgangsmaterial in monokliner und das ,,feine* ZrO> zusétzlich teilweise in
tetragonaler Struktur vorlag. Die Mischmahlung zur GMK-Herstellung fiihrte zu keiner mess-
baren Veranderung der kristallinen Struktur (vgl. Abb. 17). Wird im Zuge des Sinterns die Um-
wandlungstemperatur um 1174 °C erreicht, so wandelt sich das monokline ZrO> wieder in die
dichtere tetragonale Struktur um. Die durch die Phasenumwandlung eintretende ~4%ige Ver-
dichtung der kristallinen Struktur fihrt durch die zusatzliche Schrumpfung der
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Probengeometrie und den geringeren (hinderlichen) relativen Volumenanteil an rigidem Fuiller
direkt zu einer Steigerung der Sinterrate. Flir 63 VVol% des monoklinen unstabilisierten ZrO»
war ein Losen in Form von starkem Abrunden der Fullerpartikel oberhalb von 1170 °C zu be-
obachten (Abb. 24). Durch ihr Abrunden sind die Partikel, zusatzlich zum verringerten Volu-
men, einfacher zu arrangieren, was eine Erklarung fiir die Erhéhung der Sinterrate in Abb. 19
liefert. Da das grobe ZrO; keine strukturstabilisierende Komponente wie beispielsweise Y203
enthélt, die zusatzlich viskositatssenkend wirken konnte, ist in diesem Fall eine chemische Vis-
kositatssenkung auszuschliel3en.

Beide Effekte zusammen (die gesunkene effektive Viskositat und die zusatzliche Gasmenge)
verursachen ein Aufbl&hen. Dies ist jedoch elementar von der vorhandenen absoluten Menge
ZrO, im GMK abhéngig, da das Sintern durch einen hohen Filleranteil bis zu den notwendigen
Temperaturen hin verzogert werden muss. Bei einem zu geringen Fllleranteil schmilzt das Glas

auf, bevor sich das ZrO, umwandelt bzw. sich die Carbonat-ahnlichen Strukturen zersetzen.

In den gesinterten Gefugen der GMK lagen sowohl die ehemaligen Glaskorner als auch die
ZrOz-Partikel infolge der Mischmahlung weiter zerkleinert vor. Das grobe ZrO, entsprach
dadurch nicht massiven Kristalliten, sondern war als Hartagglomerat statistisch normalverteilt
ins Geflige eingebettet. Die GMK aus NCS und feinem ZrO> zeigten dagegen deutlich inhomo-
gen verteilte, netzartige Partikelverteilungen (Abb. 25). In beiden Fallen sind die kristallinen,
rigiden Partikel eingebettet in eine Glasmatrix, wobei auch die agglomerierten Partikel von
Glasphase durchdrungen sind. Dadurch wird ein mogliches Spannungsfeld nicht gerichtet um
einen massiven Fllerpartikel aufgebaut, sondern ist abgeschwécht tiber das gesamte von Glas-
phase infiltrierte Agglomerat verteilt. Abb. 51 zeigt, dass die erzeugten Risse nicht bevorzugt
um die Fillerpartikel herum gelenkt werden, was eine Druckspannungszone bewirken wiirde,
sondern die Fullerpartikel bzw. Agglomerate ohne Richtungsanderung durchschlagen. Darliber
hinaus werden alle im Geflige vorhandenen Spannungen mit Uberschreiten von Tq in kiirzester
Zeit durch die Relaxation des Glasnetzwerkes abgebaut (vgl. Abb. 37, {Kes06} und {Gue08})
und haben auf die vRs bei Temperaturen von tiber 90 K Uber Tg4 keinen Einfluss. Dadurch ergibt
sich fur die moglichen Spannungen im gesinterten Gefiige nur ein geringes Potential, das
Wachstum der eingebrachten Risse und die zu erhaltende initiale Risslange zu beeinflussen.
Aus diesen Griinden ist die mogliche Existenz von Druckspannungen im gesinterten Geflige als

vernachl&ssigbar hinsichtlich Rissentstehung und -schlieBung anzusehen.
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Wie aus der Literatur bekannt ist, bleiben, trotz des Spannungsabbaus durch die entstehenden
Risse, um einen Vickerseindruck herum noch Restspannungen erhalten {Mar79} {Kerl7}
{Lac19}. An den Flanken des Vickerseindrucks vorhandene Druckspannungen sind eine Folge
der durch das Eindruicken der Vickerspyramide hervorgerufenen lokalen Verdichtung des Gla-
ses {Yo0s07} {Kat10}. Diese ist abhéngig von der Art des Glases {Roul5}. Die aufgewdlbten
Kanten um den Eindruck sind hingegen eine Folge einer volumenkonstanten Verformung (vgl.
Abb. 5 und Abb. 37). Normale Glaser, die nur Scherspannungen aufnehmen kdnnen, zeigen
eine starkere Aufwdlbung gegentiber anormalen Glasern, die zusétzlich verdichtet werden kon-
nen {Bur04} {Yo0s05}.

Die durchgefiihrten mikroskopischen Untersuchungen (siehe Abb. 37, Abb. 57 und Abb. 58)
legen nahe, dass das NCS durch die Vickersindentation verdichtet werden kann. VVorhandene
Verdichtungen und Restspannungen koénnen aber ebenfalls mit der Zeit oder durch Warmebe-
handlung relaxieren, was Abb. 37 zeigt. Die Folgen dieser Relaxation sind eine Verringerung
der Tiefe und partiell der Breite des Vickerseindrucks {Ans81} sowie der Breite der radialen
Risse. Letzteres ist die Folge der relaxierten Druckspannungen an den Eindruckflanken, da
diese die radialen Risse erzeugt haben bzw. offenhalten. Dass diese Druckspannung relaxiert
sind zeigt sich ebenfalls an den feinen Rissen auf den Eindruckflanken in Abb. 37. Die Relaxa-
tionszeit kann durch eine Temperaturerh6hung deutlich verkirzt werden und tritt mit Annéhe-
rung bzw. Uberschreiten von T4 unmittelbar ein.

Die Abb. 58 verdeutlicht, dass es mit steigendem Filleranteil zu einer Abnahme der Relaxation
des pyramidalen Eindrucks kommt. So ist fur GMK mit mindestens 23 Vol% ZrO, selbst nach
600 min bei 642 °C nur eine geringflgige Verringerung der Eindruckbreite erkennbar, entgegen
der in NCS beobachteten nach nur 10 min bei 539 °C (Abb. 37). Dem gegentiber steht allerdings
eine starkere Aufwolbung an den Eindruckkanten bei vergleichbarer Eindrucktiefe. Daraus ist
zu schlielen, dass die GMK im Vergleich zum NCS nur in geringerem MaR verdichtet werden
kénnen und sich daher stérker tiber Scherspannungen verformen, wenn die Vickerspyramide in
die Glasoberflache eindringt. Das hat ebenfalls zur Folge, dass weniger Restspannungen nach
dem Eindruicken der Vickerspyramide zuriickbleiben bzw. vom Material gespeichert werden
koénnen. Die eingebrachte Energie muss folglich auf anderem Weg umgesetzt werden. Dies
zeigt sich an der erhohten initialen Risslange. Diese steigt leicht von 127 pm im NCS auf 133
pm im GMK mit 6 Vol% grobem ZrO> an (Tab. 8), trotz groRerer Vickershérte. Die Vickers-
harte stiegt kontinuierlich mit dem Fulleranteil an, was eine Erklarung fur die in gleichem Mal3

kleiner werdende initiale L&nge der radialen Risse ist, da aufgrund der héheren Hérte ein
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geringerer Energieeintrag ins Material erfolgt. Darlber hinaus muss ein wachsender Riss in den
glasig-kristallinen Gefiigen der GMK ofter und in kiirzeren Abstanden mit den Fullerpartikeln
bzw. Agglomeraten interagieren. Eine Rissab- oder
-umlenkung konnte nicht beobachtet werden, sodass die Risse grofiere Flllerpartikel und Ag-
glomerate durchschlugen (vgl. Abb. 52). Nach den Ergebnissen der Gefiigeanalyse aus der Tab.
6 trifft der wachsende radiale Riss entsprechend dem Fulleranteil, zweidimensional betrachtet,
alle 32 — 6 um auf einen Fllerpartikel oder ein Agglomerat. Das bedeutet bei einer durch-
schnittlichen initialen Risslange von rund 125 pm etwa (2 Mal) 4 bis 26 Ubergange zwischen
Glas und Fdller. Aus diesem Grund kann die verringerte initiale Risslange ebenfalls auf die
beim Durchschlagen der Fillerpartikel bzw. Agglomerate zusatzlich aufzuwendende Energie

zurtickzufiihren sein.

5.2 Kondensation und Oberflachenkorrosion

Aus der Literatur ist bekannt, dass im Glas wachsende Risse einen Einfluss auf die sie umge-
bende chemische Zusammensetzung des Glases haben konnen {Lan91} {Hor02} {Cel07}. Um
einen Einfluss der durch den Riss beeinflussten Oberflachenchemie der entstandenen Rissflan-
ken auf die untersuchten RissschlieBungsversuche ausschlieen zu kénnen, wurde das Korrosi-
onsverhalten des NCS Glases naher untersucht. Das NBS zeigte im Vergleich keine Anzeichen
einer Oberflachenkorrosion.

Das NCS zeigte nach 24 stundiger Lagerung an Luft bei einer Luftfeuchtigkeit von 20% leichte
bzw. bei 45 — 50% rF deutliche Anzeichen von beginnender Glaskorrosion in Form von sich
bildenden kuppelférmigen, Natrium-reichen Prazipitaten, wie sie ebenfalls aus der Literatur
bekannt sind ({Rae09} {Rael4}). Die Prazipitate bildeten sich bevorzugt entlang der Rissflan-
ken sowie um die Rissspitze, wie Abb. 33 — Abb. 36 zeigen. Als Ursache dafr ist ein Natrium-
uberschuss auf den Rissflanken zu identifizieren. Durch die dem Riss vorauslaufende Zugspan-
nungszone {Wan78} {Rim18} hat sich, zur Relaxation des aufgeweiteten Glasnetzwerks
{McA58} {Bry99} Natrium auf der Rissflanke diffusiv angereichert {Lan91} {Hor02}. Unter-
suchungen von Célarié et al. zeigen, dass die Geschwindigkeit des Natriumtransports von der
Rissflanke auf die Glasoberflache durch Oberflachendiffusion erklérbar ist, sofern von einem
Natriumuberschuss gegenuber der Glaszusammensetzung ausgegangen werden muss {Cel07}.
Nicht abschlieend geklart ist eine Beteiligung der oberflachlich angelagerten Hydroxylgrup-
pen oder sogar eines wenige Atomlagen dicken Wasserfilms auf der Rissflanke und der Glas-

oberflache am Natriumtransport. Beides wiirde den Natriumtransport zusétzlich beschleunigen.
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Festzustellen ist aber, dass entlang der Risskanten verstarkt und mit zunehmender Zeit Prazipi-
tate entstehen, sich ausbreiten und wachsen, was nur auf einen sich ausbreitenden Natriumtiber-
schuss zurtickzufuhren sein kann.

In der Rissspitze konnte zudem die fortschreitende Kondensation von Wasser aus der Atmo-
sphére beobachtet werden (Abb. 33). Das Kondensat wird dabei offenbar durch Kapillarkrafte
entlang der Rissfront der radialen Risse bis zum lateralen Riss im Glasvolumen transportiert,
wie Abb. 34 zeigt. Die Kondensation an der Rissspitze, aus der Literatur bekannt aus {Cic08}
{Gri08} {Str13c}, macht die kinetische Steuerung der Bildung, des Wachstums und der Aus-
breitung der Prazipitate durch die Luftfeuchtigkeit deutlich. Der Vergleich von Abb. 33a und b
verdeutlicht, dass die Prazipitatbildung an der Rissspitze beginnt, da dort zuerst ausreichend
Wasser vorhanden ist, um den Natriumtransport von der Rissflanke auf die Glasoberflache zu
forcieren. Mit zunehmender Auslagerung der Proben zeigt sich aber ebenfalls eine fortschrei-
tende Ricklosung der Prazipitate im wachsenden Kondensat. Dies fiihrt zusammengenommen
zu der Schlussfolgerung, dass fur die Prazipitatbildung und deren Wachstum ein enges Gleich-

gewicht zwischen Natriumuberschuss und Wasser notwendig ist.

Sowohl ein erhdhter Anteil von Wasser als auch von Natrium senkt bekanntermafRen die Glas-
viskositat {Sch57%}, weshalb zu klaren war, ob die Anreicherung beider Spezies eine Wirkung
auf die vRs ausubt.

Abb. 36 zeigt, dass vorhandene Prazipitate nach einer Warmebehandlung und dem Aufweiten
der Risskanten verschwunden sind und eine Korrosion nicht mehr verstarkt an den ehemaligen
Risskanten, sondern statistisch zufallig verteilt auf der gesamten Glasoberflache auftritt. Daraus
ist zu folgern, dass spatestens mit Uberschreiten von Tg (535 °C) alle Prézipitate verschwunden
sowie oberflachlich gebundenes oder in der Rissspitze kondensiertes Wasser verdampft sind.
Zusétzlich verdeutlicht Abb. 37, dass auch alle Restspannungen mit Uberschreiten von T4 voll-
stdndig abgebaut wurden, sodass ebenfalls kein Natrium mehr zur Relaxation von Restspan-
nungen im Glasnetzwerk notwendig ist. Somit entspricht die Viskositdt der Rissflanke zum

Zeitpunkt der RissschlieBungsuntersuchungen wieder der des Glasvolumens.
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5.3 Viskose Rissschlielung in Glas

53.1 Makroskopische Risse

Das Schlieen makroskopischer Risse von mehreren Millimetern oder Zentimetern L&nge, be-
schrénkt sich in der Literatur zumeist auf qualitative Betrachtungen. Hauptkriterium ist das
Verschwinden des Risses {Doq15}, teilweise verbunden mit Untersuchungen zur Riickgewin-
nung mechanischer Eigenschaften {Xu12}.

Waéhrend der vRs ist in Abb. 39, ubereinstimmend mit der Literatur ({Doql5} {Garl7}), zu
beobachten, dass sich entlang der ehemaligen Risse geschlossene Bereiche und Poren zyklisch
abwechseln. Verzweigungen fuhrten zu einem verstarkten Aufweiten, sodass sich unregelma-
Rig geformte Kavitaten ausbildeten. Dies ist allerdings von der Risstiefe abhangig, da das ganze
Volumen durchlaufende Risse nur ein Aufweiten, aber keine RissschlieBung zeigen, was Abb.
38 verdeutlicht.

Dieses Verhalten geht auf das Bestreben der Oberflache zurlick, ihre Grenzflachenenergie zu
minimieren. Bekannt ist dieses Verhalten ebenfalls von Flissigkeitsstromen. Bei diesen fuhrt
das Phadnomen der Plateau-Rayleigh-Waélbung oder -Instabilitat zu einer zyklischen Segmen-
tierung des Stroms, da jedes Segment eine spharische Form angestrebt. Dazu verengt sich der
Flussigkeitsstrom, in Abhé&ngigkeit von dessen Durchmesser, lokal, sodass sich isolierte Trop-
fen formen {Pla73} {Ray78} {Gla01}. Abb. 61 veranschaulicht einerseits die Plateau-Ra-
yleigh-Instabilitat von Flissigkeitsstrémen als auch deren Ubertragung auf die makroskopische
VRs. Im Fall der vRs ist die Treibkraft die gleiche, doch der Vorgang muss invers betrachtet
werden, da er von den begrenzenden Rissflanken ausgeht und den Raum zwischen ihnen be-
trifft. Folglich bilden sich keine isolierten Bereiche, sondern die getrennten Rissflanken werden

wieder verbunden und reduzieren dadurch ihre Oberflache.

1)« JC =7 SO ES
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Abb. 61 Vergleich der Plateau-Rayleigh-Instabilitat eines Flissigkeitsstroms (links) und der vRs eines makrosko-
pischen Risses (rechts); a) initialer Zustand, b) Einschniiren an den Phasengrenzen zur Oberflachenminimierung,
¢) Ausbilden von Sphéren bzw. sphérischen Kavitéaten.

83



Diskussion

Nimmt man das zu Grunde liegende Bestreben, zur Reduzierung der Oberflachenenergie eine
Kugelform anzustreben, so versuchen die Volumina entlang der Rissflanken dies durch Abrun-
den der Risskanten zu erreichen, was sich gleichzeitig als (scheinbares) Aufweiten des Risses
aulRert. Sofern der Riss das gesamte Probenvolumen durchschlagen und beide Flanken vollstén-
dig voneinander getrennt hat, ist deren Abstand zueinander dafir entscheidend, ob sich die
Flanken im Zuge des Abrundens beriihren werden. Ansonsten zeigt sich ein gleichméaliiiges Ab-
runden entlang des Rissverlaufs, wie es die obere Reihe in Abb. 38 zeigt.

Endet die Rissfront allerdings im Probenvolumen, muss das Verhalten der Rissfront zusatzlich
betrachtet werden. Die Rissfront wird ebenfalls versuchen ihre Oberflache zu reduzieren, indem
sie beide anliegenden Rissflanken wieder zusammenzieht. Dabei kommt es zudem zu einem
Abrunden, wie es von Rissspitzen bekannt ist {Hrm88}. AulRerdem wird das Glas, wenn ein
Kontakt beider Rissflanken vorliegt, fortan als Einheit danach streben, seine Gesamtoberflache
zu reduzieren. Das fuhrt zu einer fortschreitenden Reduzierung der Risstiefe und dem damit
verbundenem  Glattziehen der Glasoberflache, wie es fir flache Risse in
Abb. 38 (untere Reihe) beobachtet wurde.

Zusammenfassend scheint der zeitliche Verlauf des viskosen SchlieRens makroskopischer

Risse elementar von ihrer Tiefe abhéngig zu sein.

5.3.2  Vickerseindricke

Die durch Vickerseindriicke erzeugten Risse wiesen im Vergleich zu den makroskopischen
Rissen Langen um 125 um fiir NCS bzw. 140 um fir NBS (Tab. 8) sowie Tiefen um 58 pum
bzw. um 87 pum auf (Abb. 42 bzw. Abb. 44). Wie aus Abb. 31, Abb. 32, sowie dem Verhaltnis
c/a > 2,5 in Tab. 8 hervorgeht, handelt es sich bei den erzeugten Rissen um radiale Risse
{C0090}. Im NCS haben diese allerdings die Form von zueinander unabhangigen Fliigeln, auch
Palmqvist-Risse genannt. Im NBS formen sie einen gemeinsamen Half-Penny genannten Riss
(vgl. Abb. 4). In beiden Féllen sind die radialen Risse mit einem Ende am pyramidalen Eindruck
verankert und werden im VVolumen von ihrer Rissfront begrenzt. Zusatzlich zerteilen der pyra-
midale Eindruck, die radialen sowie die lateralen Risse das Volumen um den Vickerseindruck
herum in vier Segmente auf, die nur im ferneren Bereich noch mit dem Glasvolumen verbunden
sind {Mar82} {C0093}.

Aufgrund der geringeren radumlichen Ausdehnung kann die vRs der radialen Risse im Gegen-

satz zur Betrachtung der makroskopischen Risse nicht als weitestgehend unabhéngig von er
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Rissspitze bzw. -front betrachtet werden. Zuséatzlich ist durch die Existenz des Vickersein-

drucks und des lateralen Risses mit zusatzlichen Effekten auf die vRs zu rechnen.

Aus der Literatur ist bekannt, dass sich die radialen Risse abrunden, verkiirzen, aufweiten,
(halb-)sphérische Poren bzw. Kavitaten formen {Hrm88} und sich Bereiche um die Vickers-
eindriicke herum aufwolben {Chl04}. Diese Beobachtungen konnten nur zum Teil fur die un-
tersuchten Glé&ser bestatigt werden (Abb. 40). Die zu Grunde liegende Triebkraft fur die VRS ist
auch hier das Bestreben zur Oberflachenreduzierung durch Abrunden. Durch die begrenzte
Risslange und -tiefe tritt diese aber nicht, wie fur die makroskopische Risse, zyklisch entlang
der Risskante auf, sondern es gibt zwei zeitgleich ablaufende Mechanismen. Zum einen ist die
Rissfront im Volumen bis hin zur Rissspitze an der Oberflache bestrebt, sich zuzuziehen, um
die gesamte Oberflache zu verringern und zum zweiten versuchen die isolierten VVolumenseg-
mente ihre Oberflache durch Abrunden und Aufwdélben zu minimieren, was aber gleichzeitig
zum Aufweiten der radialen Risse fuhrt. Die Rissfront ist dabei Teil des gesamten Glasvolu-
mens, die Volumina der Segmente um den Vickerseindruck herum aber jeweils unabhangig.
Die Folge ist, dass beide Mechanismen in Konkurrenz zueinander treten, die sich zuziehende

Rissspitze und die den Riss aufweitenden abrundenden Segmente (vgl. Abb. 62).

a)

Abb. 62 Veranschaulichung der konkurrierenden Mechanismen der vRs von radialen Rissen: Schlielen der Riss-
front (weil?), Aufweiten der Rissbreite (schwarz) und Schlieen des lateralen Risses (rot)(a), die zum Aufweiten
der Rissbreite und zum Aufwdlben der Risssegmente fiihren (b).

Je kleiner das abgetrennte VVolumenelement dabei ist, desto starker ist dessen Aufwdlben, da
eine Sphére mit kleinerem Radius und damit gleichbedeutend einer stéarkerer Oberflachenkriim-
mung angestrebt wird (vgl. Abb. 46 und Abb. 56). Das obere linke laterale Risssegment aus
Abb. 46 weist die geringste Tiefe auf und in der Folge zeigt sich dort ebenfalls die stérkste
Aufwolbung (Abb. 57 bzw. Abb. 58). Auch ist es das Segment, das die geringste Verkleinerung
des lateralen Risses nach 60 min bei 642 °C aufweist. Das untere linke Segment endet im Ver-
gleich tiefer im Volumen und zeigt die starkste Verkleinerung nach 60 min (vgl. Abb. 46) sowie
die geringste Aufwolbung aller Segmente (vgl. Abb. 57). Allerdings bewirkt auch ein Fehlen
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des lateralen Risses, wie im Vergleich von Abb. 47 und Abb. 56 (unten rechts) sichtbar ist, nur
ein leicht verringertes Rissaufweiten.

Dennoch wird deutlich, dass das Aufwdlben der Volumensegmente das Aufweiten der Riss-
flanken hervorruft. Durch das Aufweiten kommt es zur VergroRerung des Rissspitzenradius.
Aus dem Sintern ist bekannt, dass die Sinterrate vom Kontaktwinkel zwischen den sinternden
Teilchen abhangig ist. Der Kontaktwinkel ist im Fall der vRs das Aquivalent zum Offnungs-
winkel der Rissspitze bzw. der Rissfront, sodass die Rate der vRs mit steigendem Offnungs-
winkel sinkt. Deutlich wird dies in Abb. 42 fur NCS. Im ersten Drittel bis etwa 100 min steigt
die Rissbreite bis auf ein Plateau an, die Risslange verkurzt sich bis zum ersten Messpunkt nach
30 min (extrapoliert) linear, das schwacht sich anschlie3end aber temporér bis 100 min ab. Der
Offnungswinkel der Rissspitze vergroRert sich dadurch (vgl. Abb. 56). Das spricht dafiir, dass
der Mechanismus der Rissschliefung von der Rissfront aus gedampft wird, was so lange anhalt,
bis sich der Riss nicht weiter aufweitet. Dass das Aufweiten der Rissbreite ein Plateau erreicht,
ist in der Verringerung der Risstiefe und im Schliefen der lateralen Risse begriindet. Da die
Verringerung der Risstiefe im Zusammenspiel mit der Verkirzung der lateralen Risse (vgl.
Abb. 46) wieder eine Verbindung der Segmente zum Glasvolumen herstellt, streben die Seg-
mente fortan wieder die Verringerung der gesamten Oberfldche an und nicht mehr nur die des
eigenen Volumens. In der Folge nimmt die Aufwélbung der Segmente ab, was Abb. 56 (vgl.
Abb. 49 grun) verdeutlicht und die Rissschlieung verlauft wieder anndhernd linear (siehe Abb.
42 ab 120 min).

Durch den Bezug der Rissbreite auf die Risstiefe, am Beispiel von NBS, in Abb. 63 wird die
Anderung in deren Verlauf besonders deutlich. Solange der radiale Riss tiefer als breit ist, wei-
tet er sich weiter auf. Sobald sich die Risstiefe aber auf die Halfte der Rissbreite verringert und
sich Risslange und -breite angeglichen haben (vgl. Abb. 44), bleiben alle drei MessgroRen im
festen Verhaltnis von 1 : 2 : 2, sodass sich die Rissbreite im Folgenden annahernd linear ver-
ringert, wie es fir eine (halbe) spharische Kavitat zu erwarten ist. Im NCS (vgl.
Abb. 42) unterschreitet die Risstiefe bereits nach der ersten Warmebehandlung die Rissbreite.
In der Folge schwécht sich das Aufweiten fast ganzlich ab. Erst nach dem Angleichen von
Risslange und -breite verringert sich das Aufweiten, zu diesem Zeitpunkt ist der aufgeweitete

Riss aber aufgrund der geringen Risstiefe fast vollstandig wieder geschlossen.
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Abb. 63 Auftragung der Rissbreite in Abhéngigkeit zur Risstiefe fir NBS, eingebettet zum Vergleich Abb. 44; blau
hinterlegt: Risstiefenunabhéngiges Aufweiten des Risses, orange hinterlegt: Risstiefenabhangige, annahernd line-
are Verringerung der Rissbreite durch das Angleichen von Risslange, -breite und -tiefe im Verhéltnis 2 : 2 : 1.

Die radialen Risse im NCS weiteten sich aufgrund der geringen initialen Risstiefe sowie deren
schnelle Reduzierung unter die Halfte der Rissbreite weniger stark auf als im NBS, sodass sich
keine sphérischen, sondern flache elliptische Kavitaten formten.

Fur NBS konnten sphérische Poren beobachtet werden. Dass diese zum Teil mittig geteilt vor-
lagen, ist aus der Literatur allerdings nicht bekannt. Fiir dieses Phdnomen konnte keine ab-
schlieRende Erklarung gefunden werden. Als Hypothese ist jedoch eine Wechselwirkung der
radialen und lateralen Risse im Glasvolumen wahrscheinlich. In Abb. 64 ist die dargelegte The-
orie grafisch veranschaulicht. Der Vergleich der lateralen Risslange beider Glaser in
Abb. 31 zeigt, dass diese sich im NBS fast bis zur radialen Rissspitze ausdehnen, im Gegensatz
zu etwa zwei Dritteln im NCS. Dadurch und durch die groRere Risstiefe sind deutlich gréRere
Volumensegmente vom Gesamtvolumen abgetrennt. Die Folge ist ein langeres und starkeres
Aufwolben bzw. Aufweiten (siehe Abb. 40), da die Segmente erst spater wieder, infolge des
Verkirzens der lateralen Risse, mit dem Gesamtvolumen verbunden werden.

Da die lateralen Risse zudem flacher im Volumen entstehen als die radialen Risse tief sind,
teilen sie die Volumensegmente zusétzlich (siehe Abb. 32). Das oberflachennahere Segment-
stiick wolbt sich aufgrund seines geringeren Volumens (gegeniiber dem nichtgeteilten Seg-
ment) und dadurch, dass es nicht mehr durch die Rissfront des radialen Risses beeinflusst wird,
starker auf (Abb. 64b). Der untere Segmentteil rundet sich nach dem bekannten Muster ab bzw.

wolbt sich ebenfalls, aber schwéacher, auf, da es zum Grofteil noch mit dem Gesamtvolumen
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verbunden ist. Dadurch ist es méglich, dass beide Segmentteile keine direkten Verbindungen
ausbilden, sodass die lateralen Risse nur sehr langsam von ihren Rissfronten aus geschlossen
werden (vgl. Abb. 46). Dadurch schlieRen sich die lateralen Risse langsamer als die Rissfront
tiefer im Volumen. Der beobachtete emporwachsende Steg (Abb. 64d) ist folglich die ur-
sprungliche Rissfront des radialen Risses im VVolumen und die sie umgrenzenden Kavitéten die
Folge der durch die starke Aufwdlbung verzerrten Reste der lateralen Risse. Dass die ehema-
lige Rissfront zu einem Steg emporwachst, ist das Resultat der Verankerung des Risses an der
(ehemaligen) Ecke des pyramidalen Eindrucks sowie der sich fortwahrend verkiirzenden und
abrundenden Rissspitze. Durch diese zwei Ankerpunkte wird die Rissfront aus dem Volumen

emporgehoben, um die Oberfl4che des Risses zu reduzieren.

/ Flachen- £
equivalent /

Abb. 64 Schematischer Verlauf der vRs in NBS mit dem Aufweiten der Rissflanken (b), und dem Emporheben eines
Stegs entlang des urspriinglichen radialen Rissfront (¢ - €). Querschnitt durch einen radialen Riss, der im Volumen
durch den lateralen Riss geteilt wird.

5.3.3  Masterkurve

Die Auftragung der relativen Risslange L und -breite B bezogen auf die initiale Risslange Lo als
Funktion des normierten viskosen Flusses #/% (Gleichung 17) erweist sich als geeignet, um den
relativen Fortschritt der vRs fur radiale Risse in den untersuchten Glasern NCS (Abb. 48 und
Abb. 49) und NBS (Abb. 50) temperaturunabhéngig in jeweils einer Masterkurve darzustellen.
Die Erweiterung des Modells der Masterkurve um die Dimension des Filleranteils ermoglicht
es zudem den Verlauf der vRs in verschiedenen GMK miteinander zu vergleichen (siehe Abb.
52). Durch die Anwendung dieses Modells ist es moglich, die vRs von langenunabhdngigen
Rissen zeitlich vorherzusagen, sofern die Viskositét bei der anliegenden Temperatur bekannt
ist. Ist wiederum die Temperatur bzw. die Viskositat vorgegeben, kann durch diese Abhangig-
keit zu /5 ein zeitlicher Rahmen fir die prozentuale Rissschliefung ermittelt werden. Da das
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Modell bisher nur an zwei Glésern getestet wurde, kann durch die geringe Datenlage nicht von
einer Allgemeingultigkeit gesprochen werden, dennoch scheint das Modell auf stark verschie-
dene Glaszusammensetzungen und dadurch ebenfalls abweichende Viskositatsverlaufe an-

wendbar zu sein.

Im Vergleich beider untersuchten Gléaser war der Verlauf der vRs fir NBS etwa um den Faktor
2,5 gestreckt. Die vRs verlduft also bei gleicher Viskositat im NBS langsamer als im NCS. Die
experimentellen Parameter waren flr beide Versuchsreihen vergleichbar oder identisch (Ofen,
Luftfeuchtigkeit, Temperatur, Zyklusdauer, ProbengroRe, initiale Risslange). Nicht in der Auf-
tragung wurden dagegen die Parameter der Risstiefe, Geometrie und Oberflachenspannung be-
riicksichtigt. Im NCS lagen die radialen Risse als isolierte Fllgel, im NCS dagegen als durch-
gangige Half-Penny-ahnliche Risse vor und wiesen zuséatzlich eine groliere Risstiefe auf. Der
Einfluss der Oberflachenspannung y auf die vRs wurde in der Auftragung nach Gleichung 17
im normierten Fluss ¢/ als temperaturkonstant angenommen und nicht berticksichtigt.

Die Berechnung der Oberflachenenergie aus der Summe ihrer Einzelkomponenten der Glaszu-
sammensetzung aus Tab. 2 ergibt bei 900 °C fir NCS 400 mJ/m2 und fir NBS 315 mJ/m?
{Die42} {Sch88}. Der Unterschied um den Faktor 1,3 ist allerdings nicht ausreichend, um die
Streckung génzlich zu erklaren. Da die Oberflachenspannung allerdings von der Temperatur
sowie der Luftfeuchtigkeit beeinflusst werden kann {Par58} und die W&rmebehandlungen nicht
bei 900 °C sondern bei rund 642 °C durchgefuhrt wurden, ist ein Unterschied groRer 1,3 nicht
auszuschlieen. Im Rahmen dieser Arbeit konnte keine direkte Messung der Oberflachenener-
gie vorgenommen werden, sodass diese Hypothese nicht abschlieRend zu prifen war. Dariiber
hinaus muss die abweichende Rissgeometrie in beiden Glasern im Formfaktor K in der Glei-
chung 17 einbezogen werden. In der Herleitung von Singh wurden indes nur die Risslange und
-breite fur den Formfaktor berticksichtigt {Sin14}. Die bisherigen Betrachtungen zeigen aber,
dass der Risstiefe eine entscheidende Bedeutung fir das Aufweiten der Risse besitzt, sodass der
Formfaktor um die Dimension der Risstiefe erganzt werden muss, um den Verlauf der vRs fur
verschiedene Rissgeometrien anzugleichen. In der Abb. 65 wurde der Verlauf der vRs in NCS
und NBS bei 661 °C und 30 — 35% rF zusatzlich auf die y bezogen und anhand der initialen
Risstiefe, die zwischen beiden Glasern um den Faktor 2/3 abweicht (vgl. Abb. 42 bzw. Abb.
44), korrigiert. In der Folge verlduft die relative vRs der Risslange und -breite in beiden Glasern
fast deckungsgleich. Ob dies ein generelles Verhalten ist, oder nur fir den untersuchten Fall
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zutrifft, muss indes durch Untersuchungen weiterer Glaszusammensetzungen und abweichen-

den Risstiefen evaluiert werden.
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Abb. 65 Vergleichende Darstellung der relativen vRs in NCS und NBS bei 661 °C und 30 — 35% rF nur in Bezug
auf den normierten viskosen Fluss t/; (oben) sowie auf die reduzierte Zeit durch den zusétzlichen Bezug auf die
Oberflachenspannung y und den Geometriefaktor K (unten).

Die experimentell gewonnenen und als Masterkurve in Abb. 48 aufgetragenen Daten der VRs,
veroffentlicht in {Blal8}, konnten zwischenzeitlich tGber Simulation finiter Elemente durch
Kanchika und Wakai abschnittsweise erfolgreich nachvollzogen werden {Kan19}. Dazu wur-
den aufbauend auf den Annahmen von Singh {Sin14} der radiale Riss als halbe Ellipse unter-
schiedlicher Aspektverhaltnisse von Lénge ("2a"), Breite ("2c") und Tiefe ("b") beschrieben,
wobei die initiale Risstiefe der halben initialen Risslange entspricht. Eine Annahme, die mit
den Beobachtungen in Abb. 31 fir NCS n&herungsweise tbereinstimmt. Die Simulation prog-
nostiziert die notwendige relative Zeit ,,Time®, die flr das Verkiirzen der Rissldnge auf ein
Viertel ihres Ausgangswertes notwendig ist. Ausgehend von der Gleichung 17 wurde der Form-

faktor K als:
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thsL .
K= %5" angenommen, wobei  t',s = By/Lyg

dem Aspektverhéltnis aus Rissbreite und -lange entspricht, sodass daraus folgt {Kan19}:

C=1-pyes (19)

Lo tr25:Lo

Fiar den in Abb. 66 dargestellten Fit der experimentellen Daten aus {Blal8}, bzw. ebenfalls
dargestellt in Abb. 48, mittels der Gleichung 18 wurden eine Oberflachenenergie von
300 mJ/m2 und ein Lo von 100 um angenommen. Die partiellen linearen Anpassungen stimmen
bereichsweise mit den experimentellen Daten iiberein, was Abb. 66 zeigt. Ubertragen auf die
experimentellen Daten aus Abb. 49 und Abb. 50, sowie unter Kenntnis der initalen Risslange
und der aus den chemischen Zusammensetzungen errechneten Oberflachenenergie der jeweili-
gen Gléaser ergeben sich die in Abb. 67 dargestellten Fitkurven. Die Unterschiede im errechne-
ten Wert flir Tos sind, neben der abweichenden Oberflachenenergie, in erster Linie durch expe-
rimentelle Abweichungen zu erklaren. Durch die Wahl des Ofens (Erhitzungsmikroskop fur
Abb. 66 ({Blal8}) bzw. Abb. 48, sowie Schiebeofen fur Abb. 67) liegen den Messwerten un-
terschiedlich homogene Temperaturfelder, sowie Ein- und Ausschleusezeiten zugrunde. Vor
allem die flr die Messwerte nicht berlcksichtigten im Erhitzungsmikroskop deutlich langeren
Einschleusezeiten fuhren zur Stauchung der Messwerte und tragen dadurch zur Verringerung

von Tys bei.
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Abb. 66 Entnommen aus {Kan19}:Vergleich der experimentellen Daten aus {Bla18}, dargestellt in Abb. 48, Uber
die Gleichung 19.
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Abb. 67 Anwendung der Gleichung 19 auf die experimentell gewonnenen Daten der Verkiirzung der Risslange in
NCS (links) und NBS (rechts) aus Abb. 49 bzw. Abb. 50.

Unberticksichtigt bleiben in dem beschriebenen Modell jedoch die Rissbreite und -tiefe, die
auch fir kleinere Bereiche nicht linear verlaufen. Auch fir die Rissléange ist eine lineare An-
passung nur fur den ersten Abschnitt der vRs geeignet, bis sich die Rissbreite nach dem maxi-
malen Aufweiten der Rissldnge angleicht und beide sich im Anschluss simultan wieder bzw.
weiter verringert (vgl. Abb. 65). In Ubereinstimmung mit dem Fazit aus {Kan19} ist es fiir ein
umfassendes Verstandnis der vRs notwendig, alle drei Dimensionen des Risses in den zeitlichen
Ablauf einzubeziehen. Da dies aber den Rahmen dieser Arbeit deutlich tiberschreitet, sollte es

Gegenstand zukinftiger Arbeiten sein.

Generell ist fur die Bestimmung der VRs nach Gleichung 17 die Messung der initialen Risslange
Loessenziell, da diese den gesamten weiteren Verlauf entlang der y-Achse streckt oder staucht.
Ein zu geringes Lo verschiebt den gesamten Kurvenverlauf zu héheren Werten. Deutlich wird
dies im Vergleich von Abb. 48 und Abb. 49. In beiden wurde das Glas NCS bei gleichen &ulie-
ren Bedingungen untersucht. Die Untersuchung unterschied sich allerdings in der Wahl des
Ofens und der mikroskopischen Bildaufnahme. Die in Abb. 48 gezeigten Messwerte wurden
im Erhitzungsmikroskop wéarmebehandelt und lichtmikroskopisch untersucht. Die in Abb. 49
gezeigten Messwerte wurden im Schiebeofen warmebehandelt und mittels LSM untersucht.
Die Methode der Lichtmikroskopie ermdglicht die Messung von selbst sehr schmalen Rissen
durch Interferenzph&nomene, sodass Lo potenziell l1anger gemessen werden kann als durch das
pixelweise Abrastern durch die Laserlichtquelle des LSM. Da aber der Riss in seiner Spitze
sehr schmal ist, schlie3t sich dieser Bereich bei der ersten Warmebehandlung ebenso schnell
wieder, ohne dass es in diesem Zeitfenster zu einer Ausweitung in diesem Bereich kommen

kann. Dies flhrt zu der beobachteten starken Langenreduktion in Abb. 48. Wenn sich ein Teil
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der Risslange aber mit dem ersten Aufheizen instantan schlief3t, so kann das Aufweiten der
Rissbreite real nur noch einen urspriinglich kiirzeren Riss betreffen und ist bezogen auf die
urspriinglich gemessene initiale Risslange Lo entsprechend kleiner. Wiirde man die Verlaufe
der vRs der Lange und Breite um die initiale Verklrzung der Risslange von 20% verschieben,
waéren die Verlaufe aus Abb. 48, Abb. 49, Abb. 59 (45 — 50% rF) sowie Abb. 53 (0 Vol%)
néherungsweise deckungsgleich. Auch die relative Rissbreite wiirde nicht maximal 0,2, sondern
~0,44 betragen, was ebenfalls im Bereich der anderen Messungen liegt.

Ebenfalls kam es gerédtebedingt im Erhitzungsmikroskop zu einer langeren Aufheizzeit der
Probe bis zur Zieltemperatur, die nicht fur die isotherme Zeit der vRs einbezogen wurde. Daraus
ergibt sich eine Stauchung der Verlaufe, die sich mit jedem Zyklus aufsummiert, sodass sich
eine fortwahrend starkere Stauchung ergibt. Auch die Temperaturmessung und
-homogenitét im Erhitzungsmikroskop ist als weniger genau als fur die anderen verwendeten
Ofen einzustufen. Geratebedingt befindet sich das Thermoelement unterhalb der Probe neben
einem (vergleichsweise) massiven Probenhalter aus Korund. Abschattung durch die Probe oder
zusétzliche thermische Abstrahlung durch den Probentisch sind nicht auszuschliel3en, kdnnen
aber ebenfalls nicht quantifiziert werden. Dadurch sind die beobachtete Stauchung bzw. Ver-
schiebung der vRs, wie auch das vergleichsweise niedrigere relative Aufweiten der Rissbreite,

erklarbar.

54 Viskoses FlieRen in den GMK

Durch den rigiden kristallinen Filleranteil aus ZrO2 wird das viskose FlieRen der entsprechen-
den Glasmatrixkomposite beeintrachtigt., was sich in der relativen Viskositét #re ausdriickt. In
Abb. 68 sind die gesammelten Viskositatsdaten aus Abb. 27 aufgetragen und mit der Einstein-
Roscoe-Gleichung (3) gefittet.

Deutlich wird, dass es trotz der Korrektur der urspringlichen Messwerte durch die Gleichungen
(6) und (7) nicht moglich ist, den gesamten Verlauf von #rel mit einer einzelnen Kurve nachzu-
bilden. Nur flr die GMK bis @ =17 Vol% ZrO> ist es moglich, einen sinnvollen Fit zu erzeu-
gen. Der dafiir genutzte Geometriefaktor n ist mit 1,3 im Bereich einer anndhernd spharischen
Form, was mit den Beobachtungen aus den Gefligeanschliffen in Abb. 24 (bereinstimmt. Der
maximale Fllleranteil @max betragt allerdings nur 20 Vol%. Dies hatte zur Folge, dass der
néchste Messwert (23 Vol%) bereits nicht mehr (vollstandig) verdichtet, was durch die Gefi-
geanalyse in Tab. 6 mit rund 92% (EHM) erreichter relativer Dichte ebenfalls bestétigt werden

kann. Dennoch steht ein so geringer Filleranteil im Widerspruch zu den aus der Literatur
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bekannten Flleranteilen von bis zu 70 Vol% {Ros52} {Boc98c}. Des Weiteren zeigt ein Lite-
raturvergleich, dass im vorliegenden Fall bereits 17 VVol% wirken wie etwa 40 VVol% in {Lej95}
oder wie etwa 25 Vol% in {Mul07} und dass trotz hoherer Geometriefaktoren von 2,5 bzw. 4,5
(vgl. Abb. 2 und Abb. 68). Daruiber hinaus sind Abweichungen vom generellen exponentiellen
Kurvenverlauf, wie sie in Abb. 68 fir GMK mit & > 23 Vol% ZrO» zu beobachten sind, eben-
falls nur fur Schmelzen sehr hoher Kristallgehalte bekannt {Cos05}, wobei dort die Viskositat

ein Plateau erreicht und sich nicht weiter steigert.
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Abb. 68 Relative Viskositdit nrel (neit / nclas) als Funktion des ZrO-Volumenanteils @ fir die korrigierten Messwerte
aus Abb. 28, gefittet mittels (3) mit @max = 20 Vol% und n = 1,3 fiir @ < 24 Vol% und Literaturwerte aus {Mul07},
gefittet mit Omax = 60 V0I% und n = 4,5 zum Vergleich von (siehe Abb. 2).

Das beobachtete Verhalten Iasst sich nur durch die Betrachtung der Gefuge erklaren. Die als
Rohstoff verwendeten ZrO,-Partikel wurden im Zuge der Mischmahlung teilweise stark zer-
Kkleinert (vgl. Tab. 4 und Tab. 6). Die entstandenen Partikel liegen nach dem Sintern sowohl
isoliert als auch in gréReren Agglomeraten in der Glasmatrix vor (vgl. Abb. 24). Daraus resul-
tiert eine breite, teils bimodale GroRRenverteilung mit lokalen Verteilungsunterschieden. Eine
solche Verteilung entspricht nicht den Randbedingungen der Einstein-Roscoe-Gleichung, nach
der chemisch inerte, rigide Flller eng monomodal und gleichmaRig verteilt im Gefiuige vorlie-
gen {Ros52}. Generell fihrt eine nicht monomodale Verteilung zu Abweichungen gegenuber
dem theoretischen Kurvenverlauf {Hon05}. Durch die vorliegende PartikelgroRenverteilung
kommt es im Vergleich zu monomodal verteilten Partikeln bei kleineren Filleranteilen zu einer
Versteifung des Gefiiges durch Interaktion der sich zusammenlagernden Fillerpartikel. Fir
& <17 Vol% sind die Interaktionen der Fillerpartikel noch nicht ausreichend, um durch ein

Zusammenlagern nach der Perkolationstheorie ein kontinuierliches rigides Ger(st zu bilden. Da
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ihr Abstand ¢ zueinander groR genug ist, agieren die ZrO»-Partikel bzw. -Agglomerate als ein-
heitlich rigides Gerdist. Dadurch sind die notwendigen Randbedingungen der Einstein-Roscoe-
Gleichung in diesem Bereich erfillt. Dennoch kommt es bereits lokal zur Ausbildung von rigi-
den Clustern aus zusammengelagerten Partikeln, in denen die fur die Viskositdtsmessung auf-
gebrachten Krafte anteilig Ubertragen werden kénnen, ohne eine Verformung hervorzurufen.
Die Folge ist eine deutliche Erhthung von zrer. Flr @ > 17 VVol% ist deshalb davon auszugehen,
dass sich im gesamten Geflige ein kontinuierliches rigides Perkolationsgerist aus ZrO»-Parti-
keln und -Agglomeraten etabliert hat.

Da bei der Zylinderstauchmethode aber eine Kraft, bei entsprechend hoher Temperatur, auf die
Probe ausgetibt wird, ist es ebenfalls moglich, dass Agglomerate oder die agglomerierten Par-
tikel innerhalb eines Agglomerats gegeneinander abgeschert werden, sofern ausreichend flieR3-
fahige Glasphase in ihrer Umgebung vorhanden ist. In Abb. 69 sind der Durchmesser der Ag-
glomerate ¢, deren Abstande zueinander , sowie das Verhaltnis beider Werte als Funktion von
@ dargestellt. Sinkt das Verhéltnis zwischen {70 unter den Wert von 2, ist der Abstand der
Agglomerate zueinander also weniger als doppelt so gro wie deren Durchmesser, kdnnen die
Agglomerate offenbar nicht mehr ohne Wechselwirkung gegeneinander verschoben werden.
Dass die Agglomerate dennoch verschoben bzw. abgeschert werden kdnnen, resultiert aus der
Tatsache, dass sich im gesinterten Gefuige grof3ere glasige Bereiche erhalten haben (siehe Abb.
24). Aus diesem Grund steigt 7rel im Folgenden nur noch in dem MalRe moderat an, in dem der
Anteil und die GroRe der glasigen Bereiche verringert wird, was am Verlauf von { abzulesen
ist. Dieser Verlauf endet erst, wenn das Gefilige mangels glasiger Bereiche rein fiillerpartikel-
gestutzt vorliegt, was aber fur @ = 44 VVol% noch nicht in Ganze erreicht ist.

Zusatzlich ist zu beachten, dass die der Zylinderstauchmethode zu Grunde liegenden Annah-
men von Nadai {Nad63} von rein newtonschem Verhalten wahrend der Verformung ausgehen.
Die Untersuchungen von {Deu02} legen aber nahe, dass ebenfalls nicht newtonsche Effekte
bei der Verformung von Kompositen eine Rolle spielen konnen. Fir die hier durchgefiihrten
Untersuchungen ergaben sich allerdings keine Hinweise auf ein solches Verhalten. Daruber
hinaus sind fur die VRs keine nicht-newtonschen Effekte zu erwarten, da dort keine externen
Kréafte auf die Probe wirken und die Umformungen bzw. Umordnungen im Vergleich zur Zy-

linderstauchmethode nur sehr kleine VVolumina betreffen.
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Abb. 69 Durchmesser der ZrO,-Partikelagglomerate 6, Abstand zwischen diesen { und das Verhdltnis beider Pa-
rameter /0 als Funktion des ZrO>-Volumenanteils im GMK & (Daten aus Tab. 6). Die gestrichelten Linien zeich-
nen der Kurvenverlauf nach.

Der beobachtete Effekt einer kiinstlich gesteigerten effektiven Viskositat durch das Ausbilden
eines rigiden Perkolationsgertsts wird in der Betrachtung der GMK mit feinem ZrO besonders
deutlich. In diesen liegt das ZrO, gezielt inhomogen verteilt um die ehemaligen, deutlich gro-
Reren Glaskdrner im dicht gesinterten Gefuge vor und bildet eine mehrschichtige rigide Hdlle
um die glasigen Bereiche. Aufgrund dieses dreidimensionalen rigiden Gerlsts
(Abb. 24) wirken 5 VVol% des feinem ZrO, wie etwa 20 Vol% des groben ZrO; auf die effektive
Viskositat des GMK (siehe Abb. 27). Dennoch ist es im Zuge der Zylinderstauchmessung durch
die groReren glasigen Bereiche weiterhin moglich diese Strukturen zu verformen bzw. zu stau-
chen.

Der Zeitpunkt, an dem sich ein lokales bzw. kontinuierliches Perkolationsgerust im sinternden
Gefiige ausbildet, kann an der VVerschiebung der erhitzungsmikroskopischen Fixpunkte in Abb.
22 und Abb. 23 abgelesen werden. Wahrend die Partikel des groben ZrO> erst ab einem Volu-
menanteil von 12% eine Erhéhung des Schwindungsendes bewirken, tritt dies fiir das feine
ZrO> bereits flir 5 Vol% auf. Zudem verschiebt sich die 1%ige Schwindung fur Volumenanteile
>16%. Das spricht dafiir, dass sich bereits kurz nach dem Schwindungsbeginn ein Perkolati-
onsgerist ausgebildet und das makroskopische FlieRen hemmt. Einzig 6% des grobem ZrO»
bewirken dagegen sogar eine geringfligig beschleunigte Verdichtung (Abb. 19). Dies wird po-
tenziell dadurch hervorgerufen, dass die Flller aufgrund ihres geringen VVolumenanteils wah-
rend des Sinterns in der Schmelze vollstdndig voneinander isoliert vorliegen und nicht intera-
gieren. Zudem ist es denkbar, dass die Partikel, sofern sie noch nicht vollstandig von der
Schmelze benetzt sind, effektiver durch diese in vorhandene Restporositét verschoben werden

koénnen, was Untersuchungen von {Mul07} und {Ebe09} nahelegen.
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55 Viskose Rissschlieung in GMK

Aus den Betrachtungen der vRs in Glasern geht hervor, dass der Prozess der Rissschlielung
kinetisch von der Viskositat gesteuert wird, dabei koexistieren aber sowohl makroskopi-
sche/globale als auch lokale FlieBprozesse, die in Konkurrenz zueinander treten. In GMK wird
das makroskopische viskose FlieRen durch die rigiden Filler gehemmt, was am Anstieg der
relativen Viskositat messbar ist. Diese wirkt allerdings in erster Linie auf die makroskopischen

FlieRprozesse des Aufwdlbens als auf die lokalen FlieRBprozesse an der Rissfront.

5.5.1 Einfluss des Fulleranteils

Fir die vRs in GMK sind mit steigendem @& zwei im ersten Moment gegensétzliche Beobach-
tungen verbunden. Zum einen verringert sich das Aufweiten der Risse, zum anderen verkirzt
sich die Rissléange schneller.

Es zeigt sich ein klares Optimum der vRs fur einen Volumenanteil von 17% groben ZrO,. Fir
diesen ist das Aufweiten minimal und die Verkirzung der Risslénge ist maximal. Bis zu diesem
Anteil steigt die Rate der L&ngenschlieBung, wie es aus Abb. 53 hervorgeht. Gleichzeitig
schwacht sich aber das Aufwdlben der Segmente und in dessen Folge gleichsam das Aufweiten
der radialen Risse kontinuierlich ab. Da im Gegensatz zu den Viskositatsmessungen mittels
Zylinderstauchmethode wéahrend der Warmebehandlungen zur vRs keine zusétzliche, externe
Kraft auf die Probe ausgetibt wird, die eine Verformung oder Umordnung unterstiitzen kénnte,
ist die beobachteten VRs einzig das Resultat der Oberflachenminimierung durch viskoses Flie-
Ren. Das verringerte Aufweiten ist aus diesem Grund direkt auf die durch die Erhéhung der
effektiven Viskositat gehemmte Aufwolben der Segmente zurtickzufiihren (Abb. 28). Die VRS,
die von der Rissfront ausgeht, ist weniger stark davon betroffen und profitiert dartiber hinaus
zusétzlich vom verringerten Ausweiten der Rissbreite, weil sich die Rissspitze dadurch weniger
stark abrundet. Die Konsequenz ist eine hohere SchlieBungsrate der Rissfront, was Uber das
Verkirzen der Rissldnge messbar ist. Darlber hinaus wird das Bestreben der Segmente sich
durch Abrunden aufzuwdlben durch eine sich schneller verringernde Rissldnge und -tiefe zu-
sétzlich verringert, da sie Segmente friher wieder mit dem Gesamtvolumen verbunden werden.
Fur @ > 23 Vol% zeigt sich kein Aufwélben und damit auch kein Aufweiten mehr (vgl.
Abb. 58 und Abb. 53), allerdings verringert sich auch die Schliefungsrate der Risslange und
des ZuflieRens bzw. Wiederbefiillens des Vickerseindrucks. Das lasst den Schluss zu, dass von
diesem Filleranteil an keine makroskopische Verschiebung oder ein Umordnen der rigiden
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Fuller im Geflige mehr stattfinden kann, da sich ein rigides dreidimensionales Perkolationsge-
rist ausgebildet hat. Durch die nicht gleichmalRiige Verteilung der Filler im Gefiige existieren
allerdings auch weiterhin noch groRere glasige Bereiche (siehe Abb. 51). In diesen Bereichen
ist weiterhin ein viskoses FlieRen und eine begrenzte makroskopische Umordnung rigider Par-
tikel moglich. Die ermdglicht das partielle SchlieBen von Rissen, wie es am Beispiel vom GMK
mit 12 Vol% in Abb. 70 veranschaulicht ist. Dort sind Bereiche von rigiden Partikelclustern
blau hinterlegt. Diese werden durch die ungleichmélige Zerkleinerung der Glaskdrner und
ZrO»-Partikel im Zuge der Mischmahlung und des Sinterns hervorgerufen und vereinigen sich
mit steigendem Fulleranteil zu einem rigiden Gerust. Fir die VRs bedeuten sie jedoch in erster
Konsequenz, in Abhangigkeit zu ihrer GroéRe und Ausdehnung, eine lokale Hemmung bis ganz-
liche Unterdriickung des makroskopischen viskosen FlieBens und damit des Aufwdélbens und
Aufweitens der radialen Risse, wie es die blauen Pfeile in Abb. 70 verdeutlichen. Innerhalb der
Cluster ist ¢deutlich geringer als im Gefiigedurchschnitt (Abb. 69), sodass es dort nicht méglich
ist die einzelnen Partikel gegeneinander zu verschieben oder den gesamten Cluster zu verfor-
men bzw. zu stauchen. In glasigen Bereichen, in denen das makroskopische Flie3en nicht un-
terdriickt, sondern nur das Aufwdlben gehemmt ist, schlief3t sich der Rissabschnitt schneller.
Dies betrifft besonders stark den Bereich um die Rissspitze (siehe rote Pfeile in Abb. 70). Dies
bedingt auch die anfanglich starke Verkiirzung der Risslange mit der folgenden starken Ab-
schwéachung der SchlieBungsrate fir @ > 17 VVol%. Dieses Verhalten ist moglich, solange aus-
reichen grofRe glasige Bereiche im Gefiige vorhanden sind. Der anschlieBende Verlauf der vRs
ist abhéngig vom makroskopischen Transport der Glasphase im Gefuige. Fir @ < 33 Vol% fin-
det noch ein geringfiigig Fortschreitende VRs statt, da die glasigen Bereiche nicht vollstandig
voneinander isoliert im Gefiige vorliegen. Tritt dies ein, so findet keine weitere vRs nach der
initialen Verkirzung der Risslange mehr statt, wie es fir @ =33 Vol% zu beobachten war
(siehe Abb. 53). Als Indikator fir die Mdglichkeit einer makroskopisch méglichen Umordnung
im Gefuge hat sich die Veranderung des pyramidalen Vickerseindrucks erwiesen (siehe Abb.
58), da dieser als makroskopischer Defekt im Geflige anzusehen ist. Wird dieser Defekt wieder
gefillt, verringert also seine Tiefe, so ist ein makroskopisches FlieRen moglich. Zeigt sich kei-
nerlei Veranderung, so ist auch das Schlielen von radialen oder anderen Rissen oder Defekten

in endlicher Zeit ausgeschlossen, wie es fir @ <28 Vol% eintritt.
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Abb. 70 Veranschaulichung des gehemmten makroskopischen FlieBens (blaue Pfeile) durch rigide Partikelcluster
(blaue Bereiche) im Zuge der vRs im GMK aus NCs und 12 Vol% grobem ZrO, (vgl. Abb. 51). Die vRs von der
Rissspitze aus wird durch groRere glasige, im rigiden Perkolationsgerist integrierte Bereiche beschleunigt (rote
Pfeile). GroRere, nicht ins Perkolationsgerist integrierter glasiger Bereiche hemmen das Aufweiten nur geringfu-
gig (rechter radialer Riss).

5.5.2  Einfluss des Gefiiges

Neben dem reinen Anteil der Fullerpartikel im Gesamtvolumen hat ebenfalls das sich nach der
Verdichtung erzeugte Gefuige einen Einfluss auf die vRs. Die Untersuchung der gezielt inho-
mogenen Gefiige aus NCS und feinem ZrO»-Parikeln (siehe Abb. 25) zeigt, dass sich allein
aufgrund der PartikelgréfRe und -verteilung beider Rohmaterialien ein kontinuierliches, dreidi-
mensionales, rigides Perkolationsgerist bilden kann. Dadurch bewirkte bereits ein Fllleranteil
von 5 VVol% eine deutliche Steigerung der effektiven Viskositét (vgl. Abb. 27).

Der Vergleich der vRs in GMK aus NCS und grobem bzw. feinem ZrO, zeigt auf, welchen
Einfluss das Ausbilden eines rigiden dreidimensionalen Perkolationsgeriists besitzt. In den
GMK mit grobem ZrO> sind die rigiden Partikel vollstdndig in das Kontinuum einer Glasmatrix
eingebettet, wenngleich nicht homogen, sondern statistisch normal verteilt und teilweise in
Clustern zusammengelagert. In den inhomogenen Gefugen umgrenzen die rigiden ZrO»-Parti-
kel groRere glasige Bereich und isolieren diese dadurch vollstandig voneinander. Dadurch ist
kein Materialtransport durch viskoses FlieBen zwischen den einzelnen Bereichen moglich ist.
Fur eine VRs bedeutet dies, dass auch der Riss durch die rigiden Barrieren segmentiert vorliegt
und entsprechend abschnittsweise geschlossen wird (Abb. 54). Durch die Begrenzung des flieR3-
fahigen Volumens wird aber in gleicher Weise die Tendenz des Aufwolbens begrenzt, was der
Vergleich in Abb. 57 und Abb. 55 bzw. Abb. 71 zeigt. Dies wirkt sich wiederum positiv auf die
Langenschlielung aus, da diese nicht durch ein Aufweiten behindert wird. Aus diesem Grund
verlauft die vRs annadhernd linear, wobei aber in der Darstellung zu beachten ist, dass in die
Risslange auch die Bereiche in den rigiden Barrieren einbezogen sind. Da in diesen Bereichen
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der flieRfahige Volumenanteil sehr gering ist, findet dort keine vRs statt, wie es der Vergleich
zweier Risse in Abb. 71 zeigt. Der obere dargestellte Riss durchlduft vorwiegend Bereiche mit
hohen rigiden Abteilen und wenigen grof3eren glasigen Bereichen. Aufgrund des Mangels an
flieRfahiger Glasphase zeigt sich nur partiell eine VRS, sodass grof3e Abschnitte des Risses sich
nicht schlieRen. Der untere Riss in Abb. 71 schlie3t sich in den grélReren glasigen Bereichen
(Pfeile), wenngleich es zu einem geringfligigen Aufweiten kommt. Als Konsequenz wére dem-
zufolge die Rate der vRs der Rissléange allein in den glasigen Bereichen nochmals hoher. Eine
andere Konsequenz des begrenzten flie3fahigen VVolumens zeigt die Veranderung der Vickers-
eindriicke. Wahrend die radialen Risse durch ihr Entstehen die Mdglichkeit eines Materialtrans-
ports durch das Aufbrechen der rigiden Barrieren punktuell ermdglichen, ist dies fir den pyra-
midalen Eindruck nicht gegeben. Aus diesem Grund kann dieser nur in dem Maf3e wieder durch
viskoses FlieRen geflllt werden, wie flieRfahiges Volumen direkt an den Eindruck angrenzt.
Aus diesem Grund zeigt sich in Abb. 58 nur eine Verringerung der Eindrucktiefe um etwa ein
Drittel, da fur ein vollstandiges Wiederbefillen des Eindrucks nicht ausreichen flieRfahiges
Volumen vorhanden war. Die Folge ist, dass sich im Fall der radialen Risse teilweise Poren
ausbilden kénnen und makroskopische Defekte, wie der Vickerseindruck nicht mehr vollstan-

dig geschlossen werden kdnnen.

Abb. 71 VRs in einem inhomogenen Gefiige, aus in ein rigides Perkolationsgerust eingebetteten, isolierten, glasi-
gen Bereiche im GMK aus NCS und 5 Vol% feinem ZrO, (siehe Abb. 25 und Abb. 54), am Beispiel zweier radialer
Risse, die (oben) Bereiche mit hoher Fillerdichte bzw. (unten) gréRRere glasige Bereiche durchlaufen (Pfeile); a)
nach der Risserzeugung, b) nach 61 min, c) nach 122 min, d) nach 320 min, e) nach 680 min bei jeweils (644+2)
°C und ~35% rF.
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5.6 Einfluss der Luftfeuchtigkeit auf die viskose RissschlieBung

Aus der Literatur ist bekannt, dass der Wassergehalt im Glas oder einer Schmelze {Sch57}
{Wak89} {Deu03} {Reil3} wie ebenfalls die Luftfeuchtigkeit in der umgebenden Atmosphére
{Tom81} {Nog84b} {Tom89} {Jew90} {Dav95} eine senkenden Wirkung auf die vorherr-
schende Viskositat hat. Da die Glasviskositat maRgeblich die Kinetik der vRs bedingt, wird
diese ebenso durch die Luftfeuchtigkeit beeinflusst. Die Rissschliefungsexperimente zeigen
jedoch, dass die zwei konkurrierenden Mechanismen der VRs nicht gleichstark von einer An-

derung der Luftfeuchtigkeit beeinflusst werden.

Die initiale Risslange variierte im Rahmen der Untersuchungen im Bereich von [(108 —
134)£(10 — 20)] um bei 19, 62 N fiir 10 s Haltezeit fur eine Luftfeuchtigkeit im Bereich von
<20 - 45% rF. Eine hohere Luftfeuchtigkeit fihrt demzufolge bei immer gleicher in die Glas-
oberflachen durch die Vickerspyramide eingebrachte Energie zu einer héheren initialen Riss-
lange. Dies ist nur durch einen geringeren Energieverbrauch bzw. eine geringere Abbaurate
durch das Risswachstum zu erkléaren, was nur den Schluss zulasst, dass die in der Atmosphare
vorhandene Luftfeuchtigkeit wahrende des Rissfortschritts das Glasnetzwerk schwécht und so-
mit eine geringere Energie fir das Risswachstum aufgebracht werden muss. Da die Betrachtung
der Rissentstehung und deren Wachstum samt der ihnen zugrundeliegenden Mechanismen al-
lerding nicht Schwerpunkt der durchgefiihrten Untersuchungen waren, kann an dieser Stelle
nicht explizit auf diese komplexe Thematik eingegangen werden. Fir eine eingehende Betrach-
tung seien aber folgende Literaturbeispiele genannt: {Wie67} {Wie67b} {Tom98} {Tom17}
{Kiel9}.

Fur das fillerfreie Glas NCS zeigt sich in Abb. 59 neben einer zu erwartenden Beschleunigung
der Verkiirzung der Risslange wie auch Aufweitens der Rissbreite. Dennoch ist fur hohere Luft-
feuchtigkeit das Aufweiten in seinem Maximum verringert. Wéren die Langenschliefung und
das Aufweiten als Folge des Abrundens der Segmente gleichstark von der Luftfeuchtigkeit be-
einflusst, wirde sich keine Verringerung des Aufweitens ergeben. Eine reine Anpassung der
Messpunkte Uber eine Streckung des normierten Flusses infolge einer verringerten Viskositét
ist fir eine Erkl&rung der Beobachtungen deshalb unzureichend. Eine Verringerung des Auf-
weitens kann nur darauf zuriickzufihren sein, dass sich der Riss von seiner Front aus ver-
gleichsweise schneller schliel’t, sodass die umliegenden Segmente friher wieder an das Ge-

samtvolumen gebunden werden und in der Folge schwéacher Abrunden. Darlber hinaus ist als
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energetisches Optimum des Aufweitens eine (Halb-)Sphére zu erwarten, wenn die Risslange
der -breite entspricht. Durch das Verkirzen der Risslange kann demzufolge auch nur noch eine
verringerte Rissbreite angestrebt werden, da die verkirzende Risslange den angestrebten (Halb-
)Spharendurchmessers begrenzt. Dennoch wird deutlich, dass die Luftfeuchtigkeit im Bereich
der Rissfront offenbar einen gesteigerten Einfluss auf die vRs austibt, als auf das makroskopi-
sche viskose Fliel3en der Segmente.

Noch deutlicher wird dies bei der Betrachtung der vRs in den GMK. Dort zeigt Abb. 60 beim
Vergleich der relativen Luftfeuchtigkeit von jeweils 30 — 35% bzw. 40 — 45% wiederum eine
deutliche Beschleunigung der vRs der Risslange bei einem gleichzeitig gedampften und verrin-
gerten Aufweiten der Rissbreite. Im Gegensatz zur leichten Anderung im fullerfreien NCS hal-
biert sich das Aufweiten allerdings fiir Fiilleranteile <17 Vol%. Dies ist die Folge des ohnehin
bereits gehemmten Aufwdlbens der Segmente durch eine erhéhte effektive Viskositat. Dadurch
steigert sich die viskositatssenkende Wirkung der erhéhten Luftfeuchtigkeit auf die glasigen
Bereiche um die Rissfront, da dort nur lokales FlieRen ausreichend ist, um den Riss weiter zu
schlieRen. Dariiber hinaus kommt aufgrund ihrer Geometrie zu einer verstérkten Kondensation
an der Rissspitze und durch Kapillarkrafte zum Transport von kondensierender Luftfeuchtigkeit
entlang der Rissfront, wie es die Versuche zur Korrosion des NCS in Abb. 33 und Abb. 34
gezeigt haben und es auch in der Literatur in Studien von Ciccotti et al. {Cic08} sowie Striepe
und Deubener {Str13c} beobachtet wurde. Aus diesem Grund ist deshalb nicht auszuschlief3en,
dass sich entlang der Rissfront sogar eine lokale Atmosphare mit zusatzlich erhéhter Luftfeuch-
tigkeit ausbildet, die zu einer weiteren Viskositatssenkung beitragt und aus diesem Grund die

Langenschlielung beschleunigt wird.

Eine Ausnahme bilden in diesem Zusammenhang nur die GMK mit & = 33 Vol%, wo eine
kontinuierliche vRs samt leichtem Aufweiten fur 40 — 45% rF zu beobachten ist, entgegen der
Stagnation ohne Aufweiten bei 30 — 35% rF. Eine Verringerung der Risslange ist indes auf-
grund der vorangegangenen Uberlegungen nicht iiberraschend, dass jedoch ebenfalls ein Auf-
weiten einsetzt, war nicht zu erwarten. Bei 30 — 35% rF ist das Aufweiten aufgrund des Fller-
anteils von 33 VVol% so weit gehemmt, dass keine messbare Veranderung eintritt. Die als Folge
der hoheren Luftfeuchtigkeit verringerte Glasviskositat ermoglicht aber wieder ein lokales vis-
koses FlieRen in dessen Folge auch in groRerem Malistab geringfligige makroskopische FlieR3-
prozesse ablaufen kdnnen, sodass sich auch die Segmente wieder beginnen aufzuwdlben und

dadurch den radialen Riss aufweiten.
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6. Restimee und Ausblick

Dichtungen fiir die SOFC mussen komplexen Anforderungen hinsichtlich ihrer thermischen
Dehnung, der elektrischen Leitfahigkeit, der Gasdichtheit, der Korrosionsstabilitat, der mecha-
nischen Stabilitat bei bis zu 1000 °C und einer Langzeitbestandigkeit von >20.000 h zeigen.
Glasig-kristalline Materialien haben sich fiir diese Anwendung als vielversprechend erwiesen
und erflllen die Anforderungen im Dauerbetrieb schon sehr weitgehend. Ein offenes Problem
bleibt jedoch ihre Zyklierfahigkeit, d.h. die Rissentstehung infolge starker Temperaturschwan-
kungen beim Ein- und Ausschalten der SOFC.

Ziel dieser Arbeit war daher die Gewinnung grundlegender Erkenntnisse zum Einfluss rigider,
kristalliner Phasenanteile auf die viskose RissschlieBung (VRs) in glasig-kristallinen Dichtun-
gen fur SOFCs. Dazu erwiesen sich Glasmatrixkomposite (GMK) aus Kalk-Natron-Silicat-Glas
(NCS) und monoklinem ZrO; als ein geeignetes Modelsystem. Hiermit kdnnte der VVolumen-
anteil der kristallinen Phase @ variiert, wahrend der RissschlieBung aber konstant gehalten wer-
den. Die Risserzeugung durch Vickerseindriicke ermdglichte die reproduzierbare Herstellung
komplexer Rissstrukturen vergleichbar zu realen Schadensféllen an Grenzflachen.

Eine Auftragung der relativen Risslange und -breite tber das Verhéltnis von Warmebehand-
lungsdauer zu Viskositét (¢/7) ermdglicht die Darstellung der Messdaten unterschiedlicher War-
mebehandlungstemperaturen in einer Masterkurve. Daruber hinaus war durch eine Auftragung
uber die normierte Zeit (¢/57)-y-K die Zusammenfiihrung der vRs in verschiedenen Glésern mog-
lich. Fir eine gegebenes Glas kann so die Kinetik der vRs fur verschiedene Temperaturen vor-
gesagt werden.

Dartiber hinaus hat sich gezeigt, dass fir eine effektive und schnelle vRs neben einer geringen
(lokalen) Glasviskositét eine erhdhte (globale) effektive Viskositat des GMK von Vorteil ist.
Durch das so gehemmte globale FlieRen werden die lokalen viskosen FlieBprozesse an der Riss-
front nicht durch das grof3rdumige (globale) Aufwdélben und Abrunden an den Risskanten, das
zum Aufweiten der Rissbreite fiihrt, beeintrachtigt. Erst bei sehr hohem @ bzw. sehr hoher
effektiver Viskositat wird die vRs vollstandig unterdrickt.

Um eine VRs zu ermoéglichen, muss demnach ein flieRfahiges Volumen im Bereich der Riss-
front vorhanden sein. Dies muss entweder gro genug sein, um den Riss partiell zu schlieRen,
dann kann es isoliert im Gefuige vorliegen, oder es muss durch makroskopische FlieBprozesse

ein ausreichendes Glasvolumen zum Riss transportiert werden kénnen.
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Fur den untersuchten Modellfall eines GMK aus grobem ZrO; Partikeln in einer NCS Glas-
matrix wurde ein Optimum von @ = 17 Vol% gefunden. Ohne zusétzliche Untersuchungen ist
dieses Ergebnis jedoch nicht allgemeingltig.

Im Falle von GMK aus NCS Glas und feinen ZrO Partikeln wurde bereits fur @ =5 Vol% ein
dreidimensionales, rigides Perkolationsgerist aus kristallinen Partikeln gebildet, das groRere
glasige Bereiche umschloss. Die vRs findet dadurch abschnittsweise in den isolierten Glasbe-
reichen statt und unterliegt der Glasviskositat, wahrend die effektive Viskositat des GMK deut-
lich gesteigert ist. Fur die Realisierung einer ausreichend geringen lokalen Viskositat an der
Rissspitze bei gleichzeitig hoher (globaler) effektiver Viskositat des GMK erscheinen solche
inhomogenen Geflige deshalb besonders interessant fiir zukinftige Untersuchungen und den
Einsatz als Lotmaterial in der SOFC. Dabei sollte die besondere Bedeutung der Glas-Fller-
Interaktion vertieft betrachtet werden, da neben den bekannten Faktoren wie Fulleranteil, -gro-
Renverteilung und -geometrie auch die chemische Wechselwirkung an den Grenzflachen gro-
Ren Einfluss auf das Umordnungsverhalten der Partikel haben kann. Dies tritt beispielsweise
auf, wenn sich Netzwerkwandler aus den Fllerpartikeln im Glas I6sen kénnen und/oder einen
niedrigviskosen Oberflachenfilm um die Flllerpartikel bilden.

Durch die Wahl der Fuller- und Glasanteile, sowie KorngroRenverteilung sollte es mdglich sein,
gezielt die effektive Viskositét als auch das Geflige des GMK-Lotes einzustellen und dadurch

eine wiederholbare VRs in langzeitstabilen Gefugen zu gewahrleisten.
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Abkirzungs- und Symbolverzeichnis

1.
A

o @

Bo

bzw.

D1o
Dso
Doo
DCB
DCDC
DTA

dy, d2
dh/dt
EW

FP

GMK
H
Ho
HK
h

i

K
K
L
Lo
M

Abkirzungs- und Symbolverzeichnis

Flache des erhitzungsmikroskopischen Probenschattens

Lange zwischen Ecke und Spitze des pyramidalen Vickerseindrucks
Breite radialer Risse

Initiale Rissbreite

beziehungsweise

Lange zwischen radialer Rissspitze und Mittelpunkt des Vickerseindrucks
Maximale PartikelgroRe der kleinsten 10% in der PartikelgroRenverteilung
Maximale PartikelgroRe von 50% in der PartikelgroRenverteilung
Maximale Partikelgréfie von 90% in der PartikelgréRenverteilung

Double Cantilever Beam

Double Cleavage Drilled Compression

Differenzthermoanalyse

Durchmesser des gepressten Grinkérpers in mm

Diagonalen tiber einen Vickerseindruck zur Bestimmung der Vickershérte
Hohenénderungsrate bei der Zylinderstauchmessung
Erhitzungsmikroskopischer Erweichungspunkt

Verformungsrate

Kraft

Erhitzungsmikroskopischer FlieBpunkt

Formfaktor der Porengeometrie

Glasmatrixkomposit/-e

Tiefe radialer Risse

Initiale Risstiefe

Erhitzungsmikroskopische Halbkugelform

Hohe des gepressten Grinkorpers

Abstand des Riihrers zum Tiegelboden bei der Rotationsviskosimetrie
Geometriefaktor des radialen Risses

Geometriefaktor sinternder Teilchen

Lange radialer Risse

Initiale Lange radialer Risse

Drehmoment

MEinwage EINgewogene Probenmasse
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Abkirzungs- und Symbolverzeichnis

mR makroskopische/r Riss/e
NCS Natrium-Calcium-Silicat-Glas
NBS Natrium-Borosilicat-Glas

n Scherrate des Rhrers bei der Rotationsviskosimetrie
p Relativer Anteil der Porositat im gesinterten Gefiige
Ro Radius sinternder Teilchen

R1 Innenradius des Tiegels der Rotationsviskosimetrie
Rz Ruhrerradius der Rotationsviskosimetrie

RFA  Rontgenfluoreszenzanalyse

rF Relative Luftfeuchtigkeit

SO Erhitzungsmikroskopischer Schwindungsbeginn

S0 1% Erhitzungsmikroskopische 1%ige Flachenschwindung
SE Erhitzungsmikroskopisches Schwindungsende

SE 1% Erhitzungsmikroskopische 1%ige Probenflache vor dem Schwindungsende

SP Erhitzungsmikroskopische sphérische Form

SF Relative erhitzungsmikroskopische Flachenschwindung

§ Sinterrate

T Temperatur

Tt Fiktive (Glasubergangs-) Temperatur

Ty Glasuibergangstemperatur

t Zeit

tH Zeit bis zum vollstandigen Schlielen/Verschwinden eines radialen Risses
t/m Normierter viskoser Fluss

\ Probenvolumen

XRD  X-Ray diffraction (Rontgenbeugung)
z.B. zum Beispiel

o Wérmeausdehnungskoeffizient
B Kontaktwinkel zwischen Kugeln bzw. Offnungswinkel eines Risses
Y Oberflachenenergie bzw. -spannung

yv(tm)K reduzierte/normierte Zeit
d Durchmesser von ZrO»-Partikeln/Agglomeraten

¢ Abstand zwischen ZrO,-Partikeln/Agglomeraten im gesinterten Gefiige
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in mm
in mm

in mm

in %

in %
inst?
in°C
in°C
in°C
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in J/m2
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Abkirzungs- und Symbolverzeichnis

n Viskositat in Pa-s
Neff Effektive Viskositat in Pa-s
Nrel relative Viskositat

A Benetzungsgrad rigider Partikel in einer Schmelze

p Dichte in g/lcm3
Prel Relative Dichte in %

Ps Sinterdichte in g/cm?
o Scherspannung in N/mz
D Kristalliner Filleranteil (im GMK) in Vol%

®max  Maximaler Filleranteil im GMK fiir eine vollstandig mogliche Verdichtung in Vol%
b Rissentstehungswahrscheinlichkeit in %
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Anhang

9. Anhang

9.1 Voruntersuchungen zur Modellsystemauswahl

Neben den in der Arbeit genauer untersuchten Glasern NCS und NBS, sowie den GMK aus
NCS und ZrO2 wurden im Vorfeld mehrere Glas-Filler-Kombinationen auf ihre Eignung hin
Uberpraft.

Tab. 9 Auswahl verschiedener untersuchter Kombinationen fir ein Glas-Keramik-Modellsystem.
Glas Faller | oclas-araner | Flller che- | Kristallisation Probleme

in10®k?® | mischinert | wahrend vRs

Duran |SiC -0,8 nicht vor Ort herstellbar
BABS | SiC Oxidation von SiC, Kristallisation
K01 |ZrOj:Ce Kristallisation, mogliche Zugspannungen

K01 |ZrO.:3Y,03
K01 |ZrO; (m) nur als Partikel kaufbar
K01 |a-AlO3 bis 900 °C Kristallisation

NCS |ZrO2:3Y,03
NCS |ZrO; (m)
NBS |a-Al,03
NBS |ZrO; (m)

|Aa| > 2, Kristallisation

mogliche Zugspannungen im Geflige

|Aa| > 2, mégliche Druckspannungen
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9.2 Viskositats-Fixpunkte aus der Erhitzungsmikroskopie

Tab. 10 Spezifische Temperaturen (in °C) der erhitzungsmikroskopisch gemessenen Probensilhouette (vgl. Abb.
19 u. Abb. 20) fir GMK aus NCS und grobem (oben) bzw. feinem (unten) ZrO,: Schwindungsbeginn (S0), 1%ige
Flachenschwindung (SO 1%), Schwindungsende (SE), 1% vor Schwindungsende (SE 1%), Erweichungspunkt
(EW), sphérische Form (SP) und Halbkugelpunkt (HK)(vgl. Abb. 13), sowie der Beginn eines Aufblahens der
Probe (Bo), Aufheizrate 10 K/min.

Vol% So 1% Se 1% EW SP HK Bo
Zr0O,
0 652+ 4 749+ 4 801+8 888+5 966 + 9 -
grob

7 640 7 731+£5 784 +£5 8897 998 £+ 16 -
12 648 + 4 764 £5 824+1 936+4 1035 + 15 -
17 646 + 3 793+5 8709 992+ 7 10577 -
23 659 +3 831+14 949+ 3 1047 + 4 11106 -
28 663 +4 857 %5 961+3 1073+ 4 11375 -
33 667 £5 882114 9785 1130+ 6 1210+ 7 1247
44 7029 990+ 4 1104 £ 1 1265+ 9 - 1256
52 795+3 1070+ 4 1239+ 1 - - 1244
63 869 +2 1236 +3 | 1325+12 - - 1249
fein

3 643 +7 764+ 8 817+9 944 +25 | 1018 +10 -

5 644 5 7738 8395 951+15 | 103310 -
12 647 6 819+9 8827 1049+ 8 1106 £ 6 -
16 695 + 15 954 £ 6 1008 + 8 1095 + 11 1131+9 -
23 685+ 11 964+15 | 1025%8 1152 + 16 1203 +35 | 1289

9.3 Ergéanzende Betrachtungen zu GMK aus NCS und ZrO2-Fasern

GMK aus NCS und ZrO»-Fasern und Fasern zeigten im Vergleich mit groben ZrO»-Partikeln
ein sehr ahnliches, wenn nicht vollstandig identisches Schwindungsverhalten (Abb. 72). Auf-
grund der Mischmahlung wurden die verwendeten Fasern allerdings so weit zerkleinert, dass
beide Serien der GMK nach dem Sintern ein vergleichbares Geflige beztiglich der GréRRe und
Verteilung der Flllerpartikel aufwiesen (Abb. 73). Aus diesem Grund wurden die dargestellten
Untersuchungen auf die GMK aus NCS und grobem ZrO fokussiert.
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Tab. 11 Relative Dichten pre; und Filleranteile @ der GMK nach dem erhitzungsmikroskopischen Sinterende (SE),
ermittelt aus Anschliffen in Abb. 73. Statistische Mengen: pre= 3-6, @=14-19.

Zr0O; prer bei Tse in % ZrO,-Anteil @ in Vol%
Fasern EHM Bildanalyse | Einwaage | Bildanalyse
3 99,8 99,1 32+01 3,1
5 99,7 98,5 58+0,1 5,3
10 94,3 97,9 115+0,1 11,5
0 : T T T T _:
-10 ¢ 1
20 ¢ .
S ]
.E '30 7]
" i ]
-40 | .

F——— 12 Vol%
F—— 6 Vol%
50— 3vol%
[ —— 0Vol%

600 800 1000 1200

Tin°C
Abb. 72 Erhitzungsmikroskopische Flachenschwindungskurven der sinternden GMK aus NCS und 0 - 12 Vol%
ZrO,-Fasern, aufgeheizt mit 10 K/min.

Die GMK aus NCS und ZrO,-Fasern in Abb. 73 zeigen ein vergleichbares Bild zu denen aus
NCS und grobem ZrO>. Grund ist das Brechen der Fasern im Zuge der Mischmahlung, wodurch
annéhernd spharische Partikel in vergleichbarer Grof3e zuruckbleiben. Aufgrund dieses Verhal-
tens musste auf diese Gefuige im weiteren Verlauf dieser Arbeit verzichtet werden.

Abb. 73 Anschliffe von GMK aus NCS und 3, 6, bzw. 12 Vol% ZrO,-Fasern
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9.4 Gefligebestandigkeit wahrend der Zylinderstauchmessung

Zur Validierung der Gefiigebestandigkeit wéhrend der Viskositdtsmessung mittels Zylinder-
stauchmethode wurden Probenkdrper wechselnd auf die Temperaturen T1, T1 + 15 Kund T1
erwarmt und gemessen. Ein Beispiel fir einen GMK aus NCS und 23 Vol% grobem ZrO; ist
in Abb. 74 gezeigt.

Die aus der Hohenénderung mittels (13) errechneten Viskositat der dritten Messstufe liegt mit
einer Abweichung von 0,11 dPa-s im Rahmen des geratespezifischen Fehlers von +0,85 dPa:s.
Die um 0,4 K leicht erhdhte Temperatur der dritten Stufe bedingt berdies eine geringfugige

Verringerung der Viskositat, was, die Abweichung beider Werte verringern wirde.

Viskositat - Zylinderstauchmethode

’ 1790
L 1 10
i 1 ] €
=92} \\ 1770 4-400 5,
w O} \ ] ] o)
a | M, ] 1600 2
S} kﬁ——« 1760 1 =
i | | o
59,0 4750 1
o | 177 4-1000 ~
2 i Ergebnis  (Wert/Stabw) — ] 740 ] e
8,9 | ':r?cl;;ls n[dF'ats]w 7] 4-1200 -
e N \: ! 1100
88F | o1 oo 1730 §°
o T oo 1 4-1600
Coonaloansinnss Lisusnians | FTTTIRTIT Lisssninns [FETTRITET Lisssuinns | FTTTSTTI Lissasiins 720 9
140 160 180 200 220 240 260 280 300
t (Min.)
beam o800 Durehm. (. 674 Komoiur:  ane

e

Auftraggeber:  Blaell Hohe (mm): 548 Messkopf Korund, TMA 801

Kalibrierung:  Dez. 2019 (5mm, SRM 710a)  U(T) = 2°C, 28D(Visk) = 0,016 dPa*s, mittlere Abw. Ref, = -0,07 dPa's.
Version 25112019

Abb. 74 Messprotokoll der Zylinderstauchmessung eines GMK mit 23 Vol% grobem ZrOs.
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9.5

Erganzungen zur thermischen Analyse

1E-8
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Abb. 75 DTA, Massenspektroskopie und erhitzungsmikroskopische Flachenschwindung se des GMK aus NCS und
44 Vol% grobem ZrO,, Aufheizrate 10 K/min.

9.6

Erganzende Diagramme zur vRs in GMK
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Abb. 76 Relative vRs radialer Risse in GMK aus NCS und 0 — 33 Vol% ZrO; bei isothermer Warmebehandlung
bei (642+2) °C und 30 — 35% rF. Messpunkte wurden zur Orientierung linear verbunden.
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