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Kurzfassung

Zindkerzenelektroden sind - aufgrund der laufend geforderten Effizienzsteigerung von
Motoren - einer immer weiter zunehmenden erodierenden Belastung ausgesetzt. Dies
resultiert unter anderem aus den steigenden Betriebstemperaturen. Neben der Bauteil-
beanspruchung spielen auch Uberlegungen beziiglich Wirtschaftlichkeit und Nachhaltig-
keit eine wichtige Rolle. Um diesen Materialanforderungen gerecht zu werden, sollen die
aktuell eingesetzten Edelmetalle durch kostenglinstigere, leichter verfligbare keramische
Werkstoffe ersetzt werden. Dabei mdéchte man die exzellenten Hochtemperatureigen-
schaften der Keramiken auszunutzen. Neben einer hohen Schmelztemperatur und der
guten Erosionsbestdndigkeit, welche die Keramiken tiblicherweise aufweisen, sind fiir
einen erfolgreichen Einsatz als Elektroden in Ztindkerzen hohe Festigkeiten und eine gute
Thermoschockbestandigkeit ebenfalls von Bedeutung.

Die vorliegende Arbeit liefert einen Uberblick iiber die an die Elektrodenmaterialien
gestellten Anforderungen, gleicht diese mit dem Eigenschaftsprofil von Keramiken im
Allgemeinen ab und fiihrt schliefdlich zu den wichtigsten Parametern, welche die
Grundlage fiir die Auswahl der untersuchten Keramiken bilden. Auf Basis bestehender
Literatur wurden Molybdandisilizid, Siliziumkarbid und Siliziumnitrid fiir eine umfang-
reiche Charakterisierung hinsichtlich Eignung als Elektrodenmaterial fiir Ziindkerzen
gewahlt. Als Hauptkriterien fiir den Materialvergleich wurden die Erosionsbestdandigkeit
und die Thermoschockbestiandigkeit herangezogen. Um diese und die damit verbundenen
mechanischen und thermischen Belastungen abschitzen zu kénnen, wurden Versuche
zur Ermittlung von Dichte, Biegefestigkeit, Elastizititsmodul, Rissbruchzahigkeit, Harte,
thermischer Ausdehnung und Oxidationsbestandigkeit der Keramiken durchgefiihrt. Mit
den ermittelten Daten, sowie weiteren aus der Literatur entnommenen Werkstoffdaten,
wurden vier Thermoschockparameter berechnet. In einem abschliefdenden Fazit werden
alle Materialdaten einander gegeniibergestellt und die Werkstoffwahl fiir weitere
mogliche Versuchsreihen wird getroffen. Diese fiel auf Molybdandisilizid und Silizium-
karbid.




Abstract

Due to the constantly required increase in the efficiency of engines, spark plug electrodes
suffer from steadily increasing erosive stress. This results from the growing, demanding
operating conditions such as a higher operation temperature. In addition to the stress on
the engine components, considerations regarding cost-effectiveness and sustainability
are important as well. To fulfil these material requirements, the currently used precious
metals should be replaced by cheaper, easier available ceramic materials. With the use of
ceramics their excellent high-temperature properties can be exploited. In addition to a
high melting temperature and good resistance to erosion, which most ceramics have, also
high strength and good thermal shock resistance are important for successful use of
ceramics as electrodes in spark plugs.

The present work provides an overview of the requirements of the electrode materials.
Those are compared with the property profile of ceramics in general and finally leads to
the most important parameters, which form the basis for the selection of the ceramics.
Based on the existing literature, molybdenum disilicide, silicon carbide and silicon nitride
were selected for a comprehensive characterization regarding their suitability as
electrode materials for spark plugs. Erosion resistance and thermal shock resistance were
used as the main comparison criteria for the selected ceramics. To estimate these
behaviours and the associated mechanical and thermal loads, different tests were carried
out. Density, flexural strength, Young’s modulus, fracture toughness, hardness, thermal
expansion, and oxidation resistance of the ceramics where determined. Four thermal
shock parameters were calculated using the determined data and further material data
taken from the literature. In the conclusion, all material data is compared with each other
for a material’s selection for further possible test series. Molybdenum disilicide and
silicon carbide have been selected for those next steps.
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1) Einleitung und Problemstellung

Weltweit haben sich Motoren fiir den Antrieb von Fahrzeugen und Arbeitsmaschinen
etabliert. Gasmotoren, eine Untergruppe der Verbrennungsmotoren, sind nach wie vor in
einigen Bereichen der Grofdmotorennutzung aufgrund ihrer effizienten Strom- und
Warmeerzeugung unverzichtbar. Um den stetig grofier werdenden Anforderungen
hinsichtlich Effizienzsteigerung und der zunehmenden Bauteilbeanspruchung durch
damit einhergehende hohere Temperaturen und Verbrennungsdriicke gerecht werden zu
konnen, miissen die Motoren und deren Bauteile laufend verbessert werden. Bei den
Gasmotoren, welche mit Hilfe von Ziindkerzen das Gasgemisch entziinden, liegt ein
Augenmerk hinsichtlich der Bauteiloptimierung auf den metallischen Ziindkerzen-
elektroden. Die dafiir eingesetzten, teils teuren Edelmetalle sollen durch kosten-
glinstigere und nachhaltigere keramische Werkstoffe ersetzt werden. Mit ihren hervor-
ragenden Hochtemperatur- und Verschleifdeigenschaften stellen einige Keramiken eine
realisierbare Option fiir den Einsatz als Material fiir Ziindkerzenelektroden unter den
strapazierenden Bedingungen im Motor dar. [1-4]

Die Arbeit befasst sich einleitend mit den theoretischen Grundlagen des Aufbaus von
Zundkerzen und den dort ablaufenden Mechanismen. Auf Basis des sich daraus
ergebenden Anforderungsprofils werden die wesentlichsten Eigenschaften von
keramischen Werkstoffen vorgestellt. Im Zuge dessen wird zunichst ein Uberblick {iber
die elektrischen Eigenschaften von Keramiken, mit den moglichen Optionen zur
Gewdhrleistung einer ausreichend hohen elektrischen Leitfahigkeit, gegeben. In weiterer
Folge werden jene Werkstoffeigenschaften, welche im spateren Versuchsteil ermittelt
wurden und im Einsatz als Elektrodenmaterial relevant sind, allgemein erldautert. Nach
literaturbasierter Werkstoffauswahl fiir den Versuchsteil, welche auf die drei Keramiken
Molybdandisilizid, Siliziumkarbid und Siliziumnitrid fiel, werden einige der Eigen-
schaften dieser drei Keramiken in einem Abriss vorgestellt. Im Zuge des anschliefenden
Praxisteils wurden mechanische Eigenschaften wie die Biegefestigkeit, der Elastizitats-
modul und die Rissbruchzahigkeit mit Hilfe verschiedener Werkstoffprifverfahren
bestimmt. Die untersuchten Parameter beeinflussen - gemeinsam mit dem thermischen
Ausdehnungskoeffizienten - das Werkstoffverhalten bei auftretenden Temperaturunter-
schieden sowie das Ausmafd der dabei entstehenden Thermospannungen. Weiters
wurden die Dichte, die Harte und die Oxidationsbestandigkeit fiir eine Bewertung des
Erosionsverhaltens und der damit verbundenen Materialveranderung im Betrieb als
Zindkerzenelektrode mit Hilfe entsprechender Versuchsanordnungen untersucht.
Schlussendlich wurde anhand der ermittelten Werkstoffeigenschaften das Thermo-
schockverhalten iiber die Berechnung der Thermoschockparameter abgeschitzt, um
neben dem Oxidationsverhalten noch eine weitere Entscheidungsgrundlage fiir die Wahl
des Elektroden-materials zur Verfiigung zu stellen. [2, 5]




Im Ausblick werden die Resultate von weiterfithrenden Versuchen, welche in Priifstinden
des Large Engines Competence Centers in Graz erfolgten, erldutert. Im Zuge dessen
werden sowohl die mit den gewadhlten Materialien erzielten Erfolge als auch die
aufgetretenen Schwierigkeiten - inklusive moglicher Adaptierungen in der zukiinftigen
Forschung - prasentiert.




2) Zundkerzen

Um die in der Natur zur Verfligung stehenden Kréafte fiir den Menschen nutzbar zu
machen, werden sogenannte Kraftmaschinen eingesetzt, welche die vorhandene Primar-
energie in mechanische Arbeit umwandeln. Ein Beispiel fiir eine solche Kraftmaschine ist
der Verbrennungsmotor. [6]

Als Brennstoffe fiir diesel- und ottomotorische Verbrennung kommen verschiedene
Kohlenwasserstoffgemische zum Einsatz. Je nach Motor werden unterschiedliche, meist
fliissige Gemische verwendet. Es gibt jedoch auch mit Gas betriebene Motoren, welche
eine Untergruppe der Verbrennungsmotoren darstellen. Neben Erdgas kommt noch eine
Reihe weiterer Gase zur Anwendung, von denen die meisten einen signifikanten
Grundgehalt an Methan (CH4) aufweisen. Allerdings nimmt die Anzahl an Herstellern,
welche wasserstofftaugliche Gasmotoren anbieten, laufend zu. So bietet INNIO Jenbacher
inzwischen Gasmotoren an, die fiir einen Betrieb mit bis zu 100 % Wasserstoff ausgelegt
sind. Aufgrund der ausgezeichneten Umweltvertraglichkeit sowie der effizienten Strom-
und Warmeerzeugung spielen Gasmotoren daher eine immer wichtigere Rolle im Bereich
der Grofdmotoren. [1, 7, 8]

Vergleicht man den Gasmotor mit einem klassischen Dieselmotor, lassen sich einige
Unterschiede feststellen. Ein wesentlicher liegt hierbei in der Ziindung. Bei den selbst-
ziindenden Dieselmotoren wird das Gemisch stark komprimiert und entziindet sich
dadurch selbst. Der Gasmotor ist, wie auch der Ottomotor, ein Fremdziinder und daher
auf den Funken einer Ziindkerze angewiesen. Der Querschnitt einer kommerziell
erhadltlichen Standardziindkerze ist in Abb. 1 dargestellt. Ganz links sind Masse- und
Mittelelektrode abgebildet, also jene Bauteile, zwischen denen der Funke geziindet wird
und die im Fokus dieser Arbeit stehen. [1, 9, 10]

Anschluss

Mittelelektrode

Kriechstrombarrieren

Isolator

innere Dichtungen, mit Talkumring

TR TaiE Entstérwiderstand

Dichtring

Metallgehause

Abb. 1: Querschnitt einer Ziindkerze [10]




Die Fremdziindung erfolgt liber einen Funkentiberschlag im Spalt zwischen den beiden
Ziundkerzenelektroden, welcher durch die lonisierung des Gemisches zwischen den
Elektroden - als Folge einer angelegten Hochspannung - realisiert wird. Der dadurch
entstehende, leitende Plasmakanal kann kurzzeitig Temperaturen von bis zu 5700 °C
erreichen. Der im Verbrennungsraum entstehende Mitteldruck kann tber 100 bar
betragen. In Abb. 2 ist eine Ziindung und der dabei entstandene Plasmakanal vergrofdert
dargestellt. Hier lasst sich auch der angesprochene Elektrodenspalt sowie die Masse- und
Mittelelektrode der Ziindkerze gut erkennen. [1, 4, 9, 11]

Abb. 2: Ziindkerzenelektroden mit Ziindfunken [11]

Die hohe Elektrodentemperatur, der hohe Ziindspannungsbedarf sowie die immer grofder
werdenden Mitteldriicke begrenzen die Lebensdauer der Ziindkerzen und bringen die
Elektrodenwerkstoffe an ihre Beanspruchungsgrenze. Die Gewahrleistung einer aus-
reichenden Lebensdauer der Ziindkerzen stellt daher eine wesentliche Herausforderung
dar. Doch nicht nur die Verldngerung der Lebensdauer, sondern auch eine Substitution
der seltenen und teuren Metallelektroden, wie beispielsweise Platin-Rhodium-
Elektroden, durch giinstige und nachhaltige Materialien, ist von Interesse. Als eine
weitere Herausforderung kommt der Fiigeprozess von der keramischen Elektrode an die
metallischen Teile der Ziindkerze hinzu. Diesbeziiglich sei auf die Arbeit von Gruber et al.
[12] verwiesen, in der die Performance verschiedener Fligeprozesse diskutiert wird. [1,
2,4,9]

Um der Herausforderung der immer weiter zunehmenden Belastungen gerecht zu
werden und eine Kostenreduktion zu erreichen, konnen Keramiken eine mogliche Abhilfe
schaffen. Im Zuge dieser Arbeit wurden elektrisch leitfahige Keramiken umfangreich
charakterisiert, um deren mogliche Anwendung als Ziindkerzenelektroden zu eruieren.
Dabei sollen vor allem die hervorragenden Hochtemperatur- und Erosionseigenschaften
keramischer Werkstoffe fiir eine Verlangerung der Lebensdauer der Ziindkerze genutzt
werden. [3, 13]




2.1) Versagensmechanismen bei Ziindkerzenelektroden

Die Wechselwirkung des Entladungsplasmas mit der Elektrodenoberflache fiihrt zur
Materialschddigung und wird als Funkenerosion bezeichnet. Diese ist fiir das Versagen
von Ziindkerzenelektroden verantwortlich. Im Kathodenspot (FunkenfufRpunkt) ldsst
sich die Energiebilanz der dort ablaufenden Prozesse bilden. Diese werden in energiezu-
und energieabfithrende Vorgange unterteilt und sind in Abb. 3 dargestellt. [5, 14]

Elektronen-
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Konvektion Strahlung

Warmefluss Phasenumwandlung

z.B. Schmelzen

Abb. 3: Skizzierung der Energiebilanz an der Elektrodenoberflache [5]

Bei der Funkenerosion laufen unterschiedliche Verschleifdprozesse ab, welche tber
verschiedene Modelle beschrieben werden kénnen. Im ersten, sogenannten Particle-
Ejection-Modell wird angenommen, dass oberflaichennahes Material im Bereich des
Funkenfufdpunkts schmilzt. Bricht der Plasmadruck zusammen, wird das auf-
geschmolzene Material von der Elektrode wegbewegt und bei ausreichend hohem
Riickstofd als Tropfchen emittiert. Das von Llewellyn-Jones aufgestellte Modell basiert
hingegen auf der Annahme einer Erosion durch Vaporisierung des Grundwerkstoffs. Das
dadurch erodierte Volumen hangt von den physikalischen Eigenschaften des Materials ab.
Bei einer Erosion durch Sputtern werden oberflichennahe Atome durch elastische und
unelastische Stéf3e von beschleunigten lonen angeregt und konnen bei ausreichend hoher
Energie das Kristallgitter verlassen. Wie stark die Erosion durch Sputtern ausfallt, hangt
von der Sublimationsenergie sowie vom Atomgewicht ab. Im Gegensatz dazu geht Goering
davon aus, dass die Entfernung der sich bildenden Oxidschicht als primérer Erosions-
mechanismus zu sehen ist, da alle anderen Mechanismen erst nach eben dieser Oxid-
schichtentfernung zu wirken beginnen. Dieses Modell wird durch die Tatsache, dass Gold
keine Oxidschicht ausbildet, jedoch sehr erosionsbestandig ist, unterstrichen. [5, 15, 16]

Die am haufigsten genutzten Materialien fiir Zlindkerzenelektroden sind die Edelmetalle
Iridium, Platin, Rhodium und Silber. Sie kommen meist in Form von Iridium-Rhodium-,
Platin-Iridium-Nickel- und Silberlegierungen zum Einsatz. Die Eigenschaften dieser
erfolgreich verwendeten Werkstoffe - in Kombination mit den oben beschriebenen




Erosionsmechanismen - fithren zu den folgenden wesentlichen Anforderungen an
Elektrodenmaterialien. Die wichtigsten Parameter sind eine hohe Schmelztemperatur,
eine gute Korrosionsbestiandigkeit sowie eine ausreichend hohe elektrische Leitfahigkeit.
Weiters sind eine grofde Dichte, eine gute Warmeleitfahigkeit und -kapazitdt sowie ein
hohes Atomgewicht von Vorteil, um die Erosion mdoglichst gering zu halten. [4, 5, 14, 17]

2.2) Alternative Elektrodenmaterialien

Wie bereits einleitend beschrieben, stofsen die derzeit eingesetzten Werkstoffe bereits an
ihre Beanspruchungsgrenzen. Die immer hoheren Anforderungen und die damit einher-
gehenden zunehmenden Belastungen der Ziindkerzen bilden die Grundlage fiir eine
notwendige Weiterentwicklung von Ziindkerzenelektroden.

Als einen ersten moglichen Schritt zur Verbesserung der Erosionsbestdndigkeit von
herkémmlichen Elektroden, versuchte Senthilkumar [4] in seiner Arbeit, die bestehenden
Elektroden zu beschichten. Diese Beschichtungen sollen unter anderem als Schutzschicht
gegen Korrosion sowie zur generellen Modifikation der Werkstoffeigenschaften dienen.
Allerdings verwendet er fiir diese Beschichtungen noch metallische Werkstoffe (Zink,
Chrom, Nickel). Krishnamoorthi [18] beschéftigt sich dann konkret mit Ziindkerzen-
elektroden und keramischen Beschichtungen (Silicagel, Chromoxid, Zinkoxid) und konnte
damit erste Erfolge aufzeigen. [4, 18]

Keramiken fungieren auch als eine mogliche Alternative, die teuren Edelmetallelektroden
ganzlich zu ersetzen. In Anbetracht der fiir den Einsatz als Elektroden relevanten
Werkstoffeigenschaften, weisen einige keramische Werkstoffe ein erfolgversprechendes
Profil auf. Die ausgezeichnete Hochtemperaturbestiandigkeit aufgrund hoher Schmelz-
temperaturen, die damit einhergehende hervorragende Korrosionsbestdandigkeit sowie
eine grofde Harte und die damit verbundene gute Verschleiffbestandigkeit machen
Keramiken zu einer brauchbaren Option. Die im Allgemeinen fehlende, fiir den Einsatz als
Zindkerzenelektrode jedoch erforderliche elektrische Leitfahigkeit kann durch Legieren
mit einer elektrisch leitenden Zweitphase hergestellt werden. Die kaum vorhandene
Duktilitat bei Keramiken erhoht die Anfalligkeit fiir Risse aufgrund thermischer
Spannungen und die Thermoschockempfindlichkeit. Diese fehlende Duktilitat und das
damit verbundene Risiko eines Materialversagens kann durch hohere Festigkeiten
kompensiert werden. [3, 13, 19, 20]

Die Moglichkeit, leitfahige Keramiken als Ziindkerzenelektroden zu etablieren, wurde
bereits von Walker Jr. im 2010 veroffentlichten Patent beschrieben. Darin kommen die
sogenannten MAX-Phasen als potenzielle neue Elektrodenmaterialien zum Einsatz. Bei
diesen handelt es sich um eine Kombination aus einem Ubergangsmetall (M), einem
Element der IIIA- bzw. IVA-Gruppe (A) sowie Stickstoff und/oder Kohlenstoff (X). 2015
erweiterte Walker Jr. die Moglichkeiten allgemein auf monolithische Keramiken mit
Gehalt an Titandiborid, Siliziumkarbid, terndrem Karbid und ternarem Nitrid. Weiters
konnen Anteile an Oxiden, Boriden, Nitriden, Karbiden, Siliziden oder MAX-Phasen




vorliegen. Mit einem weiteren Patent aus dem Jahr 2016 kommen zusatzlich Keramiken
mit Perovskitstruktur und Spinelstruktur als Optionen hinzu. Im Zuge dieser Arbeiten
zahlt Walker Jr. zur Verwendung mogliche keramische Materialien auf, darunter sind
beispielsweise Molybdandisilizid, Siliziumkarbid sowie Siliziumnitrid. Diese drei
Materialien wurden nach eingehender Literaturrecherche fiir diese Diplomarbeit
ausgewahlt und fiir den Einsatz als potenzielle Elektrodenkeramiken hinsichtlich ihrer
Werkstoffeigenschaften charakterisiert. [21-24]

Im nachsten Kapitel wird vorbereitend ein Eigenschaftsprofil von Keramiken im Hinblick
auf deren Einsatz als Ziindkerzenelektroden erstellt, um in weiterer Folge die
wesentlichen Parameter fiir einen erfolgreichen Einsatz als Elektroden ermitteln zu
konnen. Anhand dieser sollen die wichtigsten Werkstoffeigenschaften ermittelt werden,
um eine qualitative Entscheidung fiir oder gegen den Einsatz bestimmter Keramiken als
Ziundkerzenelektroden treffen zu kénnen.

10



3) Eigenschaftsprofil von keramischen Werkstoffen

Allgemein konnen Werkstoffe in die drei Gruppen Metalle, Polymere und nichtmetallisch-
anorganische Werkstoffe eingeteilt werden. Des Weiteren lassen sie sich in einphasige,
homogene beziehungsweise mehrphasige, heterogene Werkstoffe -einteilen. Die
Keramiken, als fast ausschliefdlich heterogen aufgebaute Stoffe, zdhlen zu den
anorganischen, nicht-metallischen Werkstoffen mit stark vom jeweiligen Gefiige
abhangigen Eigenschaften. Je nach Bindungspartner weisen Keramiken kovalente
Bindungen (geringe Differenz der Elektronegativitat), ionische Bindungen (grofde
Differenz der Elektronegativitdt) oder Mischformen dieser beiden Bindungsarten auf. [13,
18, 25]

Dass keramische Werkstoffe den Durchbruch im technischen Anwendungsbereich
geschafft haben, ist einigen ihrer ausgezeichneten Eigenschaften zuzuschreiben. Dazu
zahlen niedrige Dichte, grofde Harte, hohe mechanische Festigkeit, gute Formstabilitat
sowie Verschleif3-, Korrosions- und Witterungsbestindigkeit. Aufierdem konnen
Keramiken dank ihrer hervorragenden Hochtemperaturbestindigkeit sowie unter-
schiedlicher optischer, elektrischer und magnetischer Eigenschaften vielseitig eingesetzt
werden. Aufgrund ihrer Eigenschaften sind Keramiken extremen mechanischen,
chemischen und elektrischen Beanspruchungen gewachsen. Bei der Bauteilauslegung
miussen jedoch auch die weniger vorteilhaften Eigenschaften, wie die mit der grofien
Harte einhergehende, kaum vorhandene Duktilitdt und eine daraus resultierende Kerb-
empfindlichkeit, berticksichtigt werden. [3, 5, 13]

Fir die Anwendung von Keramiken als Zindkerzenelektroden sind einige der
aufgezahlten Werkstoffeigenschaften von besonderer Relevanz. So ist die elektrische
Leitfahigkeit der Keramik eine notwendige Bedingung fiir den Einsatz als Elektroden-
material, da nur bei ausreichend hoher Leitfahigkeit ein Funke geziindet werden kann.
Die Dichte ist mitbestimmend hinsichtlich Erosions- und Oxidationsausmaf’, was
wiederum die Lebensdauer der Elektrode entscheidend beeinflusst. Die Festigkeit spielt
gemeinsam mit dem E-Modul und der thermischen Ausdehnung eine entscheidende Rolle
in Bezug auf den Fiigeprozess beim Einbau der keramischen Elektrode in die Ziindkerze
sowie fiir das Werkstoffverhalten bei auftretenden Thermospannungen und Thermo-
schock im Betrieb. [5]

3.1) Herstellung

Da die spateren Materialeigenschaften mafdgeblich vom Fertigungsverfahren abhangen,
soll zunachst auf die verschiedenen mdoglichen Herstellungsprozesse eingegangen
werden. Als Ausgangsmaterialien fiir die Keramikherstellung dienen pulverférmige
Stoffe. Diese sind - gemeinsam mit der Formgebung und dem Sinterprozess - mit-
verantwortlich fiir das sich ausbildende Mikrogefiige, welches die spateren Werkstoff-
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eigenschaften beeinflusst. Entsprechend existieren qualifizierte, laufend iiberwachte
Fertigungsverfahren, um eine kontinuierliche Qualitat gewéahrleisten zu kénnen. [13, 19]

Bei den aufbereiteten Rohstoffen zdhlen deren Art, Reinheit, Korngrofie sowie die
spezifische Oberflache zu den Auswahlkriterien fiir eine weitere Verarbeitung. Neben den
Rohstoffen spielen auch die Hilfsstoffe, die so genannten Sinteradditive, eine
entscheidende Rolle. Sie werden den Rohstoffen als Binder, beziehungsweise als Sinter-,
Verfliissigungs- oder Plastifizierungsmittel beigemengt. Dieses Gemenge aus Rohstoffen
und Hilfsstoffen durchlauft im ersten Schritt die Urformgebung, bei der eine erste
Verdichtung zum Griinkorper (auch Griinling genannt) vollzogen wird. Hierbei ist bereits
auf eine gleichmafdige Verdichtung zu achten, da sich Dichtegradienten ausbilden und sich
im Zuge des spateren Sinterns weiter auspragen konnen. Solche Dichtegradienten konnen
zu Verformungen und ungewiinschten mechanischen Spannungen fiihren, welche, sofern
sie nicht gezielt eingebracht wurden, zu unvorhersehbaren Bauteileigenschaften fiihren.
Die Formgebung erfolgt iiber unterschiedliche Verfahren, die sich je nach Feuchtigkeits-
gehalt in Pressen (< 15 %), Giefden (> 25 %) und Extrudieren (15-25 %) unterteilen
lassen. Ausgewahlt wird das Verfahren nach Art und Zusammensetzung der keramischen
Masse, der gewiinschten Bauteilgeometrie sowie der benotigten Stiickzahl. Der liber die
Formgebung erhaltene Griinkorper muss anschliefdend fiir den Sintervorgang vorbereitet
werden, indem er zunachst spanabhebend und moglichst auf die gewiinschte Geometrie
bearbeitet wird. Beim Sintervorgang selbst wird die Keramik einer Warmebehandlung
unterzogen und Uber dabei ablaufende Diffusionsmechanismen zu einem kompakten
Bauteil gebrannt. Als treibende Kraft wirkt die Energieminimierung, die durch die
Reduktion der Oberflichenenergie sowie durch den Abbau von Gitterfehlern erreicht
wird. Sofern notwendig, wird das keramische Rohteil in der Endbearbeitung durch
Oberflachenbearbeitung zum Fertigteil. Eine mechanische Bearbeitung nach dem Sintern
sollte jedoch, aufgrund des erheblich hoheren Aufwandes als bei einem Griinkorper,
moglichst geringgehalten werden. [13, 19, 26]

3.2) Elektrische Eigenschaften

Das elektrische Verhalten kann tber den elektrischen Widerstand p,; oder dessen
reziproken Wert, die elektrische Leitfahigkeit og,;, beschrieben werden. Als elektrische
[solatoren besitzen die meisten Keramiken bei Raumtemperatur hohe Werte fiir den
elektrischen Widerstand sowie fiir die Durchschlagfestigkeit. Grund dafiir ist der
kovalente bzw. ionische Bindungscharakter von Keramiken, der keine freien Elektronen
zur Verfiigung stellt. Ausnahmen stellen jedoch Materialien wie Siliziumkarbid (SiC),
Molybdandisilizid (MoSiz), Boride oder Graphit (C) dar, welche Anteile einer metallischen
Bindung bzw. Halbleitereigenschaften aufweisen und deren elektrische Leitfahigkeit
entsprechend mit steigender Temperatur zunimmt. Die unterschiedlichen Leitfahigkeiten
verschiedener Werkstoffe sind in Abb. 4 tiberblicksmaf3ig dargestellt. [3, 13, 19, 28]
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Abb. 4: Elektrische Leitfihigkeiten verschiedener Werkstoffe [28]

Fir eine genauere Erklarung, warum Keramiken sowohl als elektrische Isolatoren als
auch als elektrische Leiter agieren konnen, wird nachstehend ein Blick in die Band-
strukturen der einzelnen Vertreter geworfen. Dabei soll ein Grundverstandnis fir das
elektrische Verhalten von Keramiken geschaffen, jedoch nicht detailliert darauf
eingegangen werden. In Abb. 5 sind die Bandstrukturen fiir Isolatoren, Halbleiter und
Metalle dargestellt. [29]
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Abb. 5: Schematische Darstellung der Besetzung der erlaubten Energiebdnder durch Elektronen
fiir Metall, Halbleiter und Isolator [29]

Der Zustand des Leitungsbands entscheidet dariiber, ob ein Material leitfahig ist oder
nicht. Ist das Leitungsband leer, spricht man von elektrischen Nichtleitern oder auch
[solatoren. Darunter fallt die Mehrheit der Keramiken. Ein teilweise gefiilltes Leitungs-
band ermdoglicht eine elektrische Leitung, das Material ist damit ein sogenannter Leiter,
so wie es beispielsweise die Metalle sind. Ein weiteres Merkmal ist die bei Halbleitern und
Isolatoren auftretende Energiellicke E;. Dabei handelt es sich um die zu tiberwindende,
energetische Distanz zwischen dem mit Elektronen gefiillten Valenzband und dem leeren
Leitungsband. Der Energiewert liegt im eV-Bereich und bestimmt in Abhangigkeit vom
vorgesehenen Anwendungsbereichs, ob ein Werkstoff den Halbleitern oder den
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I[solatoren zugeordnet wird. Ist die Energieliicke klein genug, dass Elektronen durch
thermische Aktivierung ins Leitungsband angehoben werden konnen und das Material
dadurch leitfahig wird, spricht man von einem Halbleiter. Durch Dotierung, eine gezielte
Verunreinigung mit Fremdatomen, kann beispielsweise die Energielticke von Nichtleitern
so weit verringert werden, dass sie Halbleitereigenschaften annehmen. Dies ist auch der
Schliissel, um einige der eigentlich isolierenden Keramiken so zu manipulieren, dass sie
aufgrund der kleiner werdenden Energieliicke elektrisch leitfahig werden. Im Jahr 2019
veroffentlicht Friedrich Untersuchungen zu elektrisch leitfahigen Keramiken. In der
Arbeit werden nicht-leitfahige Keramiken (Al203 und Si3N4) mit einer leitfahigen
Zweitphase (TiN und MoSiz) versetzt und so eine elektrische Leitfahigkeit hergestellt. In
Kapitel 4) werden die Bandstrukturen und das damit verbundene elektrische Material-
verhalten von drei Keramiken genauer diskutiert. [28, 29]

Als Besonderheit der Keramiken sei an dieser Stelle noch die Ferroelektrizitat genannt.
Hierbei hangt die elektrische Flussdichte von der elektrischen Feldstirke ab. Diese
Abhangigkeit fiihrt in weiterer Folge zur Piezo- und Pyroelektrizitit. Diese zwei
Phianomene treten bei Kristallen ohne Symmetriezentrum auf. Piezoelektrische
Keramiken verformen sich bei Anlegen einer elektrischen Spannung und bilden
umgekehrt Dipole bei elastischer Verformung aus. Ein prominentes Beispiel fiir eine
piezoelektrische Keramik ist Bariumtitanat. Der pyroelektrische Effekt tritt bspw. bei
Lithiumniobat auf. Bei diesem Effekt fiihrt eine Temperaturverdanderung zu einer
Ladungsverschiebung. Dies wird bei Infrarotsensoren in Lichtschranken oder Einbruch-
sicherungen ausgenutzt. [19]

3.3) Mechanische Eigenschaften

Zu den mechanischen Eigenschaften gehoren nach Frischholz [13] Dichte, Porositat,
Festigkeit, Elastizitit und Harte. Diese beeinflussen die fiir keramische Elektroden-
materialien wichtige Erosionsbestdandigkeit sowie die Filigbarkeit des Materials. Die
nachstehenden Unterkapitel erldutern diese Eigenschaften und ziehen einen Vergleich
zwischen den Eigenschaften von Keramiken und jenen der aktuell eingesetzten
Edelmetalle in Zliindkerzenelektroden. [13]

3.3.1) Dichte und Porositat

Die Dichte p der wichtigsten Keramiken liegt im Bereich von 2,5 und 4 g/cm3 und damit
im Allgemeinen unter jener von Metallen. Ausnahmen bilden beispielsweise Zirkonoxid
und Molybdandisilizid, die beide Dichten von ca. 6 g/cm?3 aufweisen oder Hafniumdiborid
mit einer Dichte von bis zu 11 g/cm3. Im Vergleich zu den in Ziindkerzen eingesetzten
Edelmetallen, die Werte bis zu 22 g/cm3 erreichen, liegt die Dichte von Keramiken
deutlich darunter. Zu unterscheiden ist bei Keramiken die theoretische Dichte und die
tatsachliche Dichte. Wahrend die theoretische Dichte fiir ein perfekt porenfrei gesintertes
Material definiert und daher materialspezifisch ist, hdangt die tatsachliche Dichte auch
vom Porenanteil des konkreten Werkstoffs ab. Um méglichst ausgewogene mechanischen

14



Eigenschaften zu erreichen, ist eine Dichte moglichst nahe an der materialspezifischen
theoretischen Dichte vorteilhaft. Eine hohere Dichte begiinstigt auflerdem die
Erosionsbestdndigkeit. Positive Auswirkungen kann eine geringere Dichte aufgrund
gleichférmiger Porositat auf die Temperaturwechselbestdandigkeit haben. Im praktischen
Teil dieser Arbeit wurde die Dichte der Keramiken mittels des Archimedischen Prinzips
bestimmt. [3, 5, 13, 25, 26, 30, 31]

3.3.2) Elastische Konstanten

Auch im Vergleich hinsichtlich der elastischen Eigenschaften von Keramiken und
Metallen lasst sich ein klarer Trend erkennen. Die im Normalfall deutlich steiferen
Keramiken weisen hohere Werte fiir den E-Modul auf und erfahren daher unter Belastung
geringere elastische Dehnungen. Die Werte liegen bei den meisten Keramiken zwischen
300 und 400 GPa, Titandiborid (TiB2) kann jedoch einen E-Modul von bis zu 570 GPa
erreichen, jener von Diamant liegt sogar bei 1000 GPa. Beispiele fiir Metalle mit
vergleichbar hohen E-Modul-Werten wie Keramiken sind die beiden Edelmetalle
Rhodium (379 GPa) und Iridium (528 GPa). Fiir den Einsatz als Elektrodenmaterial ist ein
hoher E-Modul fiir eine bessere Erosionsbestdndigkeit, andererseits fiir ein schlechteres
Thermoschockverhalten verantwortlich. Die Werte fiir den E-Modul wurden im Praxisteil
ermittelt. [3, 5, 13, 30]

Weitere elastische Konstanten sind die Querkontraktionszahl (auch Poissonzahl) v und
der Schubmodul G. Die Querkontraktion gibt das Verhaltnis der (negativen) Querdehnung
zur Langendehnung an und liegt fiir Keramiken im Bereich von 0,10 bis 0,30. Die
Edelmetalle weisen leicht hohere Werte von 0,26 bis 0,39 auf. Der Schubmodul beschreibt
die spezifische Formanderung fiir reine Scherbeanspruchung und kann iiberschlags-
maflig mit einem Drittel des E-Moduls angenommen werden. Die elastischen Konstanten
sind von der Dichte des Materials sowie der Anzahl, Gréf3e und Form der Poren abhangig.
[3, 13, 30]

3.3.3) Festigkeit

Die Festigkeitswerte von keramischen Werkstoffen hangen von der Materialzusammen-
setzung, den Korngrofien der Ausgangs- und Zusatzmaterialien, den Fertigungs-
bedingungen sowie dem Herstellverfahren ab. Im Gegensatz zu Metallen behalten
Keramiken auch bei hohen Temperaturen ihre hohen Festigkeitswerte. Ein weiterer
Unterschied zwischen Keramiken und Metallen ist das Versagensverhalten bei Uber-
schreiten der Festigkeit. Wahrend die Festigkeit bei Metallen klassischerweise iiber einen
Zugversuch als eindeutige, materialabhangige Zugfestigkeit bestimmt wird, kann man bei
Keramiken aufgrund des sproden Werkstoffverhaltens auf die kostenglinstigeren Biege-
versuche zuriickgreifen. Da jedoch unterschiedliche Biegeversuche existieren (siehe
Kapitel 5.3.1) und die Versuchsart die Festigkeitswerte beeinflusst, ist hier eine Angabe
der Priifmethode zusatzlich zur Festigkeit notwendig. Die versuchsabhdngige Festigkeit
resultiert aus dem sproden Versagensverhalten von Keramiken, welches iiber das
Weakest-Link-Modell beschrieben wird. Dieses geht von einem Versagen aufgrund eines
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einzigen Glieds aus. Bei diesem schwachsten Glied handelt es sich um einen sogenannten
kritischen Defekt, eine Gefligeinhomogenitdt, an der das Bauteil aufgrund der
mechanischen Spannung bricht. Das Versagensverhalten von Keramiken lasst sich tiber
die Weibullverteilung beschreiben. Diese Weibulltheorie ist in Kapitel 5.3) ausfiihrlicher
beschrieben. Mitbeeinflusst wird die Festigkeit vom unterkritischen Risswachstum.
Darunter versteht man einen Rissfortschritt bei einer Belastung unterhalb der
Festigkeitsgrenze. Durch eine erhohte Luftfeuchtigkeit der Umgebung, wie es
beispielsweise in Motoren unter anderem im Bereich der Ziindkerzen der Fall ist, wird
das unterkritische Risswachstum beschleunigt und die Festigkeit dadurch herabgesetzt.
Wichtig ist eine ausreichend hohe Festigkeit fiir den Fiigeprozess und im Motorbetrieb,
um den auftretenden thermischen Spannungen standzuhalten. [1, 3, 13, 19, 32-34]

Wie bereits erwahnt stellt die Biegefestigkeit g, eine der wichtigsten Gréfien zur
Festigkeitsabschatzung fiir die Bauteildimensionierung dar. Diese reicht bei Raum-
temperatur, in Abhangigkeit von der betrachteten Keramik und des Priifverfahrens, von
150 bis 1000 MPa. Bei ideal sprodem Werkstoffverhalten, wie es bei Keramiken
angenommen werden kann, entspricht die Biegefestigkeit in etwa der Zugfestigkeit. Die
Druckfestigkeit hingegen iibersteigt aufgrund fehlender plastischer Verformbarkeit von
Keramiken deren Zug- und Biegefestigkeit deutlich. Da bei der Belastung auf Druck die
Gefligeinhomogenitdten eine untergeordnete Rolle spielen, ergeben sich fiinf bis zehn Mal
hohere Werte fiir die Druckfestigkeit im Vergleich zur Biegefestigkeit. Dies bedeutet in
direkter Konsequenz, dass Zugspannungen minimiert oder nach Maéglichkeit zur Ganze
eliminiert werden sollten und Druckspannungen eher tolerierbar sind. Im Zuge der Arbeit
wurden verschiedene Biegetests zur Ermittlung der Biegefestigkeit durchgefiihrt. [3, 13,
19, 35]

Eine weitere, fiir das Versagensverhalten wichtige Materialeigenschaft, ist jene der
Rissausbreitung im Werkstoff. Diese wird iiber den sogenannten kritischen Spannungs-
intensitatsfaktor, auch Rissbruchzahigkeit, beschrieben. Dabei handelt es sich um jenen
Widerstand, den ein Bauteil der Rissausbreitung entgegenbringt. Unter mechanischer
Belastung bilden sich an der Rissspitze Spannungsiiberhéhungen, welche zu einer Riss-
ausbreitung fithren kénnen. Je nach Belastungsrichtung werden die drei fundamentalen,
in Abb. 6 dargestellten Rissoffnungsarten definiert. Mode-I-Belastungen, normal zur Riss-
ebene auftretende Zugbeanspruchungen, werden hierbei als die gefahrlichsten gewertet
und daher meist fiir die Abschatzung der Rissbruchzahigkeit herangezogen. [3, 13, 36]

@ model é mode II ¢ modelll

Abb. 6: Die drei fundamentalen Rissoffnungsarten [36]
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Der Spannungszustand an der Rissspitze wird iiber den sogenannten Spannungs-
intensititsfaktor (K;) charakterisiert. Uberschreitet dieser einen Grenzwert, nimlich
jenen des kritischen Spannungsintensitatsfaktors (K;.), resultiert ein Bauteilversagen. K.
gibt Auskunft dariiber, welcher Riss (Geometrie, Grofde) unter welcher Belastung
(Spannung senkrecht zur Rissebene) in einem bestimmten Bauteil gerade noch
stabilisiert werden kann, ohne weiter zu wachsen und ein Versagen hervorzurufen.
Allgemein gilt, je hoher der K;.-Wert desto besser ist der Widerstand gegen Rissaus-
breitung. Wichtig ist eine ausreichend starke Rissbruchzahigkeit im Bereich der Thermo-
spannungen und der dabei entstehenden Risse. Im Zuge der Arbeit wurde die Ermittlung
der kritischen Spannungsintensitatsfaktoren mit gekerbten Biegebalken realisiert. [3, 36]

3.3.4) Harte und Verschleifdwiderstand

Die Harte ist definiert als jener Widerstand, den ein Werkstoff einem harteren Eindring-
korper entgegensetzt. Keramiken weisen im Vergleich zu Metallen hohe Hartewerte auf,
biifsen dies jedoch mit dem damit verbundenen spréden Werkstoffverhalten. Die Harte
ist ein wichtiger Parameter zur Abschiatzung der Verschleif3bestdandigkeit, da diese mit
steigenden Hartewerten zunimmt. Ermittelt wurde die Harte im Zuge des praktischen
Teils mit dem Vickers-Priifverfahren. [3, 13, 19, 26]

Unter Verschleifd versteht man einen fortschreitenden Materialabtrag an der Oberflache
eines Festkorpers. Dieser Materialverlust ist bedingt durch mechanische Einwirkung in
Form von Kraft und Relativbewegung, verursacht durch einen Gegenkoérper. Dadurch
kénnen kleine Partikel von der Oberfliche gel6st werden und es kann zu Stoff- und
Forminderungen kommen. Ein solches Tribosystem ist definiert liber die kinematischen
Verhaltnisse sowie die Wechselwirkungen der Werkstoffpaarung. Daher handelt es sich
bei Verschleifs nicht um eine reine stoffgebundene, sondern immer um eine system-
gebundene Eigenschaft. Aufgrund des Zusammenspiels mehrerer Parameter werden
dahnliche Systeme nach den Verschleiflarten sowie den Verschleifdmechanismen
eingeteilt. Verschleifarten definieren sich iiber die Verschleif3partner, Verschleif3-
mechanismen werden nach Energieumsetzung und Werkstoffabtrag kategorisiert. [26]

3.4) Thermophysikalische Eigenschaften

Um das Werkstoffverhalten bei verschiedenen Temperaturen, aber auch bei Temperatur-
anderungen beschreiben zu konnen, werden Parameter fiir temperaturbeeinflusste
Mechanismen bendtigt. Die wichtigsten werden nachstehend ndher beschrieben.
Allgemein kann gesagt werden, dass Keramiken durch ihre hohen Schmelz- und
Zersetzungstemperaturen eine gute thermische Bestindigkeit und exzellente Hoch-
temperatureigenschaften aufweisen. [25]
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3.4.1) Thermische Leitfahigkeit

Die Definition der thermischen Leitfahigkeit A basiert auf der Annahme eines Warme-
flusses durch eine bestimmte Flache. Bei positivem Fluss nimmt die Energie des Kérpers
zu. Da die Warmeleitfahigkeit bei den meisten Keramiken mit steigender Temperatur
abnimmt, muss immer auch der giiltige Temperaturbereich mit angegeben werden.
Auferdem beeinflussen Poren, und damit auch die Dichte, die thermische Leitfahigkeit.
Bei keramischen Werkstoffen basiert die Warmeleitfahigkeit auf Gitterschwingungen und
ist entsprechend geringer als jene von Metallen, bei denen die freien Elektronen fiir den
Warmetransport verantwortlich sind. Fiir Elektrodenmaterialien ist eine gute thermische
Leitfahigkeit von Vorteil. Diese erhoht sowohl die Erosions- als auch die Thermoschock-
bestdndigkeit des Materials. [3, 5, 13]

3.4.2) Thermischer Ausdehnungskoeffizient

Ahnlich wie die Wirmeleitfahigkeit liegen auch die Werte von Keramiken fiir den
thermischen Ausdehnungskoeffizienten a unter jenen der Metalle. Die Warmeaus-
dehnung ist von der Temperatur abhdngig und definiert als die relative Laingendnderung
bei einer Temperaturerhohung AT um 1 K. Tritt im Zuge der Erwdarmung eine Phasen-
umwandlung auf, kann dies zu einer sprunghaften Anderung des Ausdehnungs-
koeffizienten fiihren. Bei einigen Materialien nimmt der thermische Ausdehnungs-
koeffizient fiir einzelne Richtungen negative Werte an. Ein Beispiel hierfiir ist Al2TiOs, bei
dem eine solche Anomalie auftritt, indem sich das Material bei Temperaturzunahme
rechtwinklig zur c-Achse zusammenzieht, statt sich auszudehnen. Der Einfluss der
Warmeausdehnung wird vor allem beim Fiigen von Werkstoffen mit unterschiedlichen
Ausdehnungskoeffizienten bemerkbar und muss bei der Werkstoffauswahl beriick-
sichtigt werden. Eine Differenz in der thermischen Ausdehnung bei Temperatur-
anderungen fiihrt zu Thermospannungen in den Materialien. Daher sind Materialien mit
moglichst dhnlicher Warmeausdehnung besser fiir Fiigeprozesse geeignet als Werk-
stoffkombinationen mit stark unterschiedlichen Ausdehnungen. Fiir die Thermoschock-
bestandigkeit an sich sind im Allgemeinen niedrige Warmeausdehnungen von Vorteil. Mit
einem Dilatometer wurden die thermischen Ausdehnungskoeffizienten ermittelt. [3, 13,
37]

3.4.3) Thermoschockbestandigkeit

Plotzliche Temperaturdanderungen werden als Thermoschock bezeichnet und kénnen
zum Versagen von Bauteilen fiihren. Aufgrund der hohen Sprodigkeit weisen fast alle
Keramiken eine niedrige Thermoschockbestiandigkeit auf, da die durch Temperatur-
gradienten verursachten, inneren mechanischen Spannungen nicht kompensiert werden
konnen. Wie empfindlich ein Werkstoff auf Temperaturanderungen reagiert, hangt von
dessen Geometrie, den thermischen Randbedingungen und den physikalischen Eigen-
schaften, wie beispielsweise Warmeausdehnungskoeffizient und Warmeleitfahigkeit,
Elastizitdtsmodul oder Festigkeit ab. Um die Thermoschockempfindlichkeit zu ermitteln,
kann die Methode nach Hasselmann herangezogen werden. Dabei werden Priifkérper von
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einer bestimmten Starttemperatur ausgehend auf unterschiedliche Endtemperaturen ab-
geschreckt. Ein Thermoschock, wie er im Elektrodenspalt einer Ziindkerze auftritt, ist je-
doch unter Laborbedingungen nur schwer realisierbar. Daher wird auf die experimentelle
Ermittlung des Thermoschockverhaltens verzichtet. Am Ende dieser Arbeit soll die
Thermoschockbestiandigkeit anhand der Daten, die im Zuge der allgemeinen Charakteri-
sierung generiert wurden, rechnerisch abgeschatzt werden. [13, 38]

3.5) Chemische Eigenschaften

Im Gegensatz zum Verschleif}, der einen mechanischen Angriff darstellt, handelt es sich
bei Korrosion um einen chemischen Angriff des Werkstoffs. Dabei wird dieser durch
chemische Reaktionen mit Bestandteilen der Umgebung geschadigt. Metalle sind
aufgrund der eher lockeren Bindungselektronen besonders gefahrdet, da sich bei der
Korrosion eben diese Bindungen zugunsten stabilerer Bindungszustinde 16sen. Dieser
Hintergrund sollte beim Einsatz leitfahiger Keramiken bedacht werden, um den Einfluss
der Leitfahigkeit auf das Korrosionsverhalten einordnen zu kénnen. Das Korrosions-
verhalten wird bei Keramiken durch die Loslichkeit des Materials sowie die chemische
Zusammensetzung und Mikrostruktur beeinflusst. Aufgrund der im Allgemeinen
niedrigeren Korrosionsraten weisen Keramiken eine bessere Korrosionsbestandigkeit
auf als Metalle und sind gegen viele Medien chemisch resistent. Bei keramischen
Werkstoffen stellen die Flachen- und Fehlstellenkorrosion sowie die intergranulare und
selektive Korrosion die wesentlichen Korrosionsformen dar. Bei den Korrosionsarten
unterscheidet man zwischen Korrosion in fliissiger Phase, Schmelzkorrosion und
Heifdgaskorrosion. Oxidation, als eine Form von Korrosion, ist definiert liber eine
Elektronenabgabe des oxidierten Werkstoffs. Sie erfolgt nicht gezwungenermafden mit
Sauerstoff, im Zuge dieser Arbeit wird jedoch von einer Reaktion mit dem Luftsauerstoff
ausgegangen. Es wurde die Oxidationsbestandigkeit an der Luft bei verschiedenen
Auslagerungstemperaturen und -zeiten untersucht. [13, 19, 25]
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4) Gruppen und einzelne Vertreter von Keramiken

Je nach beriicksichtigten Aspekten konnen Keramiken in unterschiedliche Gruppen
eingeteilt werden. Eine Mdoglichkeit, wie dies erfolgen kann, ist eine hybride Einteilung
nach chemischer Zusammensetzung und atomarer Struktur. Daraus resultieren drei
Gruppen, namlich jene der Silikatkeramiken, der Oxidkeramiken sowie der Nichtoxid-
keramiken. Die erste Gruppe besitzt eine glasamorphe Phase mit ausgepragter Poren-
struktur. Hauptbestandeteil der Silikatkeramiken ist SiO2, hinzu kommen Anteile an Al20s3,
MgO, BeO, ZrOz und weiteren Oxiden. In der zweiten Gruppe werden alle anderen Oxid-
keramiken zusammengefasst. Diese bestehen im Gegensatz zu Silikatkeramiken grofdten-
teils aus einer kristallinen Phase mit nur geringen Anteilen an amorphen Phasen. Die
Eigenschaften der einzelnen Oxide konnen durch Additive angepasst werden. So gibt es
dispersionsgehartete Keramiken mit dem wohl bekanntesten Vertreter ZTA (zirconia-
toughened aluminum oxide). Die dritte Gruppe, jene der nichtoxidischen Keramiken, lasst
sich in weitere Untergruppen einteilen. Sie liegen einerseits als allotrope Modifikationen
des Kohlenstoffs als Graphit oder Diamant vor, andererseits existieren die Untergruppen
der Nitride (bspw. Si3sN4), der Karbide (bspw. SiC), der Boride (bspw. TiBz), der Silizide
(bspw. MoSiz2) sowie der Selenide (bspw. ZnSe). Fiir die Siliziumnitride sowie die
Siliziumkarbide werden verschiedene Fertigungsverfahren verwendet. [3]

Keramische Werkstoffe werden unter anderem im Motorenbau, in der industriellen
Verfahrenstechnik sowie fiir Hochtemperaturanwendungen genutzt. SisN4, SiC und MoSiz
sind Beispiele fiir Materialien, die in der letztgenannten Kategorie zum Einsatz kommen.
Diese drei Vertreter fiir Nitride, Karbide und Silizide wurden fiir eine Untersuchung
hinsichtlich ihrer Tauglichkeit fiir einen moglichen Einsatz als Ziindkerzenelektrode
herangezogen und in dieser Arbeit charakterisiert. Sie setzten sich im Zuge eines voran-
gegangenen Auswahlverfahrens aufgrund des geeigneteren Eigenschaftsprofils gegen-
iber den anderen Keramikgruppen durch. Zu den ersten Auswahlkriterien zdhlten
ausreichende elektrische Leitfahigkeit und hohe Oxidationsbestindigkeit. Weitere
Anforderungen waren eine hohe thermische Leitfahigkeit, ein hoher Schmelzpunkt und
gute Thermoschockbestandigkeit. Auch ein Mindestmaf3 an Duktilitat fiir die Fertigung ist
von Vorteil, ebenso ein hohes Atomgewicht und eine damit einhergehende hohe Dichte.
[2, 3, 29]

Nachstehend soll ein Uberblick iiber die Eigenschaften von MoSiz, SiC und SizN4 laut
Literatur gegeben werden. Zu berticksichtigen gilt es jedoch, dass bei jeder dieser drei
Formen auch Abwandlungen durch unterschiedliche Zweitphasen oder andere
Herstellprozesse vorliegen kénnen und daher nur allgemeine, grundsatzlich giiltige
Charakteristika beschrieben werden.
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4.1) Molybdandisilizid

Molybdandisilizid (MoSiz) kristallisiert in tetragonaler und hexagonaler Struktur und ist
nicht magnetisch. Wahrend die tetragonale Modifikation eine minimale Bandliicke von
0,09 eV aufweist, ist jene der hexagonalen (siehe Abb. 7) geschlossen. Die Bandstruktur
ist in Abb. 8 dargestellt und fiihrt zu einem metallischen Charakter des hexagonalen
MoSiz2. Dieses ist daher eine der wenigen elektrisch leitfahigen Keramiken mit einem
elektrischen Widerstand von 2 X 10-5 ) cm. Damit liegt MoSiz nur eine Gréofienordnung
vom elektrischen Widerstand von Kupfer (0,2 X 10> Q cm) entfernt. MoSi2 weist des
Weiteren eine hervorragende Oxidationsbestiandigkeit auf. Diese resultiert aus der
Tatsache, dass sich an der Oberfliche eine SiO2-Schicht ausbildet, welche als
passivierende Oxidschicht wirkt und so ein Fortschreiten der Oxidation verhindert. Ab
einer Temperatur von 1800 °C geht diese Schutzfunktion jedoch verloren, es bildet sich
eine durchlassige SiO-Schicht, welche einen fortschreitenden Angriff des Grundmaterials
nicht unterbinden kann. [3, 25, 39-41]
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Abb. 7: Hexagonale Gitterstruktur MoSiz [39] Abb. 8: Bandstruktur MoSi: [39]

4.2) Siliziumkarbid

Siliziumkarbid (SiC) kristallisiert in vielen verschiedenen Kristallstrukturen, nur die
wenigsten davon eignen sich jedoch fiir die Anwendung als Halbleiter. Von der kubischen
Modifikation (Abb. 9) soll nachstehend das Eigenschaftsprofil beschrieben werden. Diese
ist, wie auch MoSiz2, unmagnetisch, weist jedoch eine indirekte Bandliicke von
1,37 eV (Abb. 10) und damit Halbleitereigenschaften auf. Dies ldsst sich auch anhand des
- im Vergleich zu MoSiz - deutlich héheren elektrischen Widerstands von 0,1-100  cm
erkennen. Dieser ist fiir die geplante Anwendung als Elektrodenmaterial sehr hoch, daher
ist eine Legierung mit einer zweiten leitfdhigen Phase notwendig. Besonders gut fir
Hochtemperaturanwendungen eignet sich drucklos gesintertes Siliziumkarbid. Dieses
kann bei Temperaturen von bis zu 1750 °C eingesetzt werden und zeichnet sich im
Vergleich zu anderen Keramiken durch eine hervorragende Bestindigkeit gegeniiber
Temperaturwechselbeanspruchungen aus. Unter Sauerstoffatmosphare bildet sich, wie
auch bei MoSiz, eine Si02-Schicht aus, welche stabil ist und so vor weiterer Oxidation
schiitzt. [3, 26, 42, 43]
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Abb. 9: Kubische Gitterstruktur SiC [43] Abb. 10: Bandstruktur SiC [43]

4.3) Siliziumnitrid

Siliziumnitrid (SisN4) kommt in der trigonalen und hexagonalen Gitterstruktur vor. Beide
Modifikationen sind unmagnetisch, jedoch betragt die Bandliicke des hexagonalen Gitters
mit 4,25 eV etwas weniger als jene des trigonalen Gitters mit 4,65 eV. Gitter- (Abb. 11)
und Bandstruktur (Abb. 12) sind jeweils vom hexagonalen SizN4 dargestellt. Aus der
grof3en Bandliicke resultiert ein grofer elektrischer Widerstand von 107-1012 Q cm, der
wie auch bei SiC eine Legierung mit einer leitfahigen Zweitphase erfordert. Wie auch das
SiC findet SisN4 Anwendungen im Hochtemperaturbereich von bis zu 1400 °C. Durch ein
grobkorniges Gefiige wird die Hochtemperaturbestandigkeit begilinstigt, mit feinerer
Mikrostruktur konnen dafiir héchste Werte flir Harte und Festigkeit erzielt werden. Da
SisN4 ein zweiphasiges Gefiige ausbildet, das neben dem polykristallinen Siliziumnitrid
auch zu 2-30 Vol% aus einer amorphen oder teilkristallinen Korngrenzphase besteht,
kann durch Variieren dieser Gefligezusammensetzung das Eigenschaftsprofil adaptiert
werden. So konnen die Bruchzahigkeitseigenschaften durch Ausbildung nadelférmiger -
Korner optimiert werden, wie sie bei vollstandig ablaufenden Uml6sungsprozessen
entstehen. Das Oxidationsverhalten von SizNas basiert, wie auch bei MoSiz und SiC, auf der
Bildung einer SiO2-Oxidschicht. [3, 26, 44, 45]
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Abb. 11: Hexagonale Gitterstruktur SizNi [44] Abb. 12: Bandstruktur hexagonales SizN4 [44]
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5) Versuche & Ergebnisse

Zur Charakterisierung von Materialien, im konkreten Fall von keramischen Werkstoffen,
konnen verschiedenste Methoden herangezogen werden. Der Fokus dieser Arbeit liegt,
aufgrund der am besten dem Anforderungsprofil entsprechenden Eigenschaften, auf den
drei Keramiken MoSiz, SiC und SizN4. Das Ziel war es, einen oder mehrere favorisierte
Werkstoffe fiir weitere Versuche auszuwahlen, um diesen im Zuge von Optimierungen fiir
Zindkerzenelektroden einsetzen zu kénnen.

Im folgenden Praxisteil werden zundchst die Proben fiir die unterschiedlichen Priif-
methoden vorgestellt. AnschliefRend folgen die Beschreibungen jener Versuche, welche in
der vorliegenden Arbeit zur Charakterisierung herangezogen wurden. Im Zuge dessen
sollen die Uberlegungen, welche im Vorhinein angestellt wurden, sowie die Vor-
gehensweisen wahrend der Versuche vorgestellt werden. Die aufbereiteten Daten
werden als Abschluss jedes Versuchsteils im Zuge einer Auswertung prasentiert und in
Bezug auf die Keramiken MoSiz, SiC und SizN4 gegeniibergestellt werden.

Alle Versuchsreihen wurden am ISFK der Montanuniversitdt Leoben durchgefiihrt, die
verwendeten Gerate sind mit Bezeichnung und Kennwerten in der Gerateliste angefiihrt.
Die Umgebungsbedingungen (Temperatur, Luftfeuchtigkeit) befinden sich mit den
zugehorigen Messdaten ebenfalls im Anhang. Sie wurden immer zu Beginn der
Versuchsreihen notiert und wahrend der Durchfiihrung beobachtet. Bei Abbruch der
Serie und Fortsetzung an einem anderen Tag wurde die Unterbrechung vermerkt und die
unterschiedlichen Umgebungsbedingungen wurden jeweils berticksichtigt.

5.1) Probenmaterial

Das Material fiir die MoSiz2-Proben wurde aus einem kommerziell erhéltlichen Heizstab
entnommen. Dieser war zuvor bereits in Gebrauch, Details zu den Einsatzbedingungen
sind jedoch nicht bekannt. Entsprechend liegen auch keine ndheren Informationen zur
genauen Zusammensetzung des Werkstoffes vor. SiC und SisN4 wurden von der Firma
QSIL (ehemalig FCT) Ingenieurkeramik GmbH erworben und lagen in Form von Platten
vor. Bei diesen kommerziell erhéltlichen Materialien wurde weder die genaue Zu-
sammensetzung noch der exakte Herstellprozess bekanntgegeben, dennoch liefern die
dem Anhang beigelegten Datenblitter einen ersten Uberblick iiber die Werkstoff-
eigenschaften. So besitzt SiC hohe Werte fiir die thermische Leitfahigkeit, die Harte sowie
fir den E-Modul und die Biegefestigkeit bei 1200 °C. Im Vergleich dazu liegt SizsN4 bei
niedrigeren Werten, weist jedoch hohere Werte fiir die Rissbruchzahigkeit und die Biege-
festigkeit bei Raumtemperatur auf. Um die gewiinschte Leitfahigkeit zu erreichen, wurde
dem SiC vor dem Sinterprozess Titandiborid (TiB2) und Kohlenstoff (C) beigemengt. Das
SisN4 wurde, nach Zugabe von Titannitrid (TiN) fiir die elektrische Leitfahigkeit,
gasdruckgesintert oder heifdgepresst. Die detaillierten Materialangaben von QSIL sind im
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Anhang in Tabelle 22 und in Tabelle 23 angefiihrt und werden als Diskussionsgrundlage
fiir die Messergebnisse herangezogen.

Aus den Platten und dem Heizstab wurden die jeweils gewiinschten Priifkorper gefertigt.
Nachstehend befinden sich in Abb. 13 bis Abb. 20 Fotos der Priifkérper fiir die jeweiligen
Versuchsreihen. Die Abmessungen der Proben sind in den anschlief3enden Kapiteln bei
den einzelnen Priifmethoden angefiihrt. Alle Priifkérper wurden vor den Versuchsreihen

einer Ofenausbrennung bei 600 °C sowie einer anschlieféenden Reinigung mit Aceton im
Ultraschallbad unterzogen.

Abb. 13: Probenmaterial Platte SiC Abb. 14: Probenmaterial Platte SizN4

Abb. 15: Probenmaterial Heizstab MoSi: Abb. 16: Priifkérper Dichte-, E-Modul- &
Bruchzahigkeitsmessung vor der Reinigung

1 mm

—— 5 m
Abb. 17: Priifkérper 4PB Abb. 18: Prifkorper B3B & Abb. 19: Priifkérper
nach Bruch RoR Dilatometer
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Abb. 20: Priifkorper Oxidationsversuche

5.2) Ermittlung struktureller Eigenschaften

Um eine erste Aussage liber einen Werkstoff zu treffen, konnen iiber eine Analyse des
Gefiiges Riickschliisse auf die Werkstoffqualitit gezogen werden. Eine Moglichkeit zur
Beurteilung der Porositat im Gefiige stellt die Ermittlung der Dichte dar. Diese wurde fiir
die drei Keramiken iiber das Archimedes-Prinzip bestimmt. Aufgrund spater
beobachteter Auffilligkeiten im Zuge der mechanischen Priifung, wurde des Weiteren das
Gefiige auch im Mikroskop auf Porositat, Inhomogenitdten und Zweitphasen untersucht.

5.2.1) Dichte nach Archimedes

Um die Dichte eines Korpers zu bestimmen, existieren verschiedene Mdoglichkeiten.
Festgelegt sind diese in den Normen DIN EN 1 389, DIN EN 623-2 sowie DIN EN 60
672-2. Bei der Bestimmung der geometrischen Rohdichte p nach Norm DIN EN 623-2
tiber die Formel

my,

P= €Y)

muss das Probenvolumen V durch Abmessen und Berechnen sowie das Gewicht m;
mittels Wagen bestimmt werden. Die Maf3e zur Berechnung des Probenvolumens stellen
jedoch eine potenzielle Fehlerquelle dar. Daher wurde die Dichte im Zuge dieser Arbeit
iber einen anderen Weg ermittelt. Umgesetzt wurde die Dichtebestimmung mittels des
Archimedischen Prinzips. Der dafiir benotigte Messaufbau ist in Abb. 21 dargestellt.
Hierbei wird die Probe im ersten Schritt an der Luft gewogen (1) und dieser Wert als
m;, notiert. Als Messschritt zwei erfolgt eine Positionierung der Probe im mit Wasser
gefiillten Behalter neben der Waagschale (2). Dabei ist darauf zu achten, dass sich die
Probe vollstiandig unter Wasser befindet und keine Luftblaschen an der Probenoberflache
oder der Aufhidngung haften. In diesem Zustand wird die Waage tariert. Im letzten Schritt
wird die Probe, ohne aus dem Wasser aufzutauchen, auf die sich im Wasser befindende
Waagschale (3) gelegt und das Gewicht der Probe im Wasser m,,, notiert. [13, 46, 47]
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1. Messung m;
2 i Tarieren

3 Messung my,

Abb. 21: Aufbau einer Waage zur Dichtebestimmung nach Archimedes (adaptiert aus [44])

Mit Kenntnis der temperaturabhingigen Dichte des Wassers py,, sowie der beiden
ermittelten Werte m; und my,, kann die Dichte der Probe mit Hilfe der Formel

_my * (py —0,0012)
B mL - mW

+0,0012 )

berechnet werden. Die Wassertemperatur wurde mit einem Thermometer gemessen. Mit
der bekannten Temperatur kann die entsprechende Dichte des Wassers aus Tabelle 26
im Anhang abgelesen werden. Der Korrekturfaktor 0,0012 entspricht der Dichte der Luft
unter Normalbedingungen. Dieser Korrekturfaktor ist notwendig, um den Einfluss des
luftbedingten Auftriebs bei den Messungen der Proben an Luft zu berticksichtigen. Jede
Probe wurde dreimal an der Luft (Messschritt 1) und fiinfmal im Wasser (Messschritt 3)
gewogen, um etwaige Messungenauigkeiten zu minimieren. Die Mittelwerte der drei
beziehungsweise fiinf Messungen werden fiir m; und my, eingesetzt. [13, 46, 47]

Auch, wenn bei dieser Vorgehensweise eine separate Berechnung des Volumens nicht
notwendig ist, wurden fiir die Messreihen moglichst dhnlich grofde, quaderférmige
Prifkorper herangezogen. Um die Schwankung in der Dichte der Einzelproben
berticksichtigen und abschatzen zu kdnnen, wurde die Dichte von je sechs (bei MoSiz und
SiC) bzw. acht (bei SisN4) Proben ermittelt. Verwendet wurde die in obiger Abb. 21 links
abgebildete Waage Sartorius BL 210S.

Die Messdaten befinden sich im Anhang und kénnen dort in Tabelle 27 bis Tabelle 29
nachgeschlagen werden. Fiir die Auswertung wurde jeweils der Mittelwert der drei
Messungen an der Luft sowie der fiinf Messungen unter Wasser gebildet und in Formel 2
eingesetzt. Aus den so erhaltenen Werten fiir die Probendichte wurden tiber alle sechs
bzw. acht Proben wiederum der Mittelwert und die Standardabweichung gebildet. Die
ermittelten Werte fiir die drei Keramiken sind in nachstehender Tabelle 1 aufgelistet.
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Tabelle 1: Ergebnisse Dichte

Material | Dichte p [g* cm™3] | Literaturvergleich

MoSi2 5,534 | £ 0,004 6,24 [3], 6,29 [39]

SiC 3,228 | 0,086 2,55-3,21 [3], 3,18-3,40 [27], 3,23 [43], > 3,15 (DB)
SizN4 4,036 | £ 0,003 2,30-3,35 [3], 3,20 [44], < 4,10 (DB)

Im Vergleich mit den Literaturwerten, sowie den Angaben in den Datenbldttern (DB),
entspricht die ermittelte Dichte von SiC am ehesten den Erwartungen. Wahrend MoSiz
eher unterhalb der Literaturwerte liegt, Uibersteigt die Dichte von SisN4 diese, stimmt
jedoch gut mit dem vom Datenblatt vorgegebenen Wert liberein. Hauptursache fiir die
Abweichungen ist die anfanglich erwahnte Variation hinsichtlich der Zusammensetzung
der Proben. Weitere mogliche auftretende Fehlerquellen sind die Adhédsion der
Fliissigkeit am ins Wasser getauchten Biigel, an der Probe anhaftende Luftblaschen sowie
die begrenzte Genauigkeit (0,1 mg) der Analysewaage. Aufierdem wurde der Korrektur-
faktor fiir den Luftauftrieb als konstant angenommen und daher die (wenn auch nur
geringen) Schwankungen der Dichte der Luft in Abhdngigkeit von Temperatur und
Luftfeuchtigkeit nicht berticksichtigt.

5.2.2) Gefligeanteil der Zweitphase

Fiir einen detaillierteren Eindruck in Bezug auf die Zusammensetzung der Priifkorper
kann eine Analyse des Gefliges unter Zuhilfenahme von Mikroskopen erfolgen. Durch
Polieren der Proben kann das Geflige mit einem Lichtmikroskop (LiMi) und einem Raster-
elektronenmikroskop (REM) untersucht werden. Dabei lassen sich Inhomogenitaten wie
Einschliisse oder Anreicherungen einer Zweitphase erkennen und beispielsweise Riick-
schliisse auf etwaige Schwankungen hinsichtlich der Materialkennwerte ziehen. Alle drei
Werkstoffe wurden mittels LiMi und REM in Bezug auf die Porositat und mogliche Gefiige-
inhomogenitiaten untersucht. Ein besonderes Augenmerk bei der Untersuchung der
Mikrostruktur galt dem SiC, welches bei der im nachstehenden Kapitel 5.3) beschriebenen
E-Modul-Messung sowie der Festigkeitsbestimmung iiber Vier-Punkt-Biegung starke
Streuungen aufwies.

In Abb. 22 ist ein Vergleich zwischen den inhomogenen Gefligen einer MoSiz- (a) und einer
SiC-Probe (b) sowie einer deutlich homogeneren Mikrostruktur einer SizN4-Probe (c)
dargestellt. Fiir die Aufnahmen wurde das Rasterelektronenmikroskop Jeol JCM-6000 Plus
(Benchtop SEM) verwendet.

Es lasst sich feststellen, dass SisN4 zwar eine leicht erkennbare Gefligeinhomogenitat
aufgrund einer ungleichen Verteilung der beiden Phasen des Gefiiges, jedoch keine
Porositat aufweist. Im Gegensatz dazu besteht das Gefiige von MoSiz aus vielen Poren und
einer weniger feinen verteilten zweiten Phase. Allerdings weisen die Poren in MoSiz im
Vergleich mit den ungleich grofien Poren im SiC-Gefiige eine homogenere Verteilung auf.
Die ausgepragte, inhomogene Porenverteilung in SiC kann die Ursache fiir die, in Kapitel
5.3) beschriebenen, variierenden E-Modul- und Festigkeitswerte sein.
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Abb. 22: REM-Aufnahme von (a) MoSi:-Gefiige, (b) SiC-Gefiige und (c) SisN4+-Gefiige

5.3) Mechanische Priifung

Uber die mechanische Priifung werden Materialeigenschaften, die fiir eine zielgerichtete
Werkstoffwahl entscheidend sind, ermittelt. Im Zuge dieser Arbeit wurden verschiedene
Methoden zur Ermittlung der bei Fligeprozessen und Thermospannungen relevanten
Biegefestigkeit 0;, herangezogen. Dariiber hinaus wurde der E-Modul, die Rissbruch-
zahigkeit sowie die Harte nach Vickers bestimmt, welche Einfluss auf das Fiige- und
Erosionsverhalten haben. Wichtig zu vermerken ist, dass die mechanischen Eigenschaften
von der Mikrostruktur und damit auch von der Porenverteilung abhangen. Ein hoherer
Porengehalt vermindert beispielsweise die Werte fiir den E-Modul. [3]

Fir die statistische Auswertung wird aufgrund des sproden Werkstoffverhaltens von
Keramiken die Weibullverteilung herangezogen. Diese hat sich als Beschreibungsmodell
fiir das Versagensverhalten von Keramiken bewéhrt. Die Weibulltheorie basiert auf der
Annahme der Weakest-Link-Hypothese, welche besagt, dass das Bauteil aufgrund des
grofdten kritischen Defekts versagt. Dieses Verhalten lasst sich beispielsweise daran
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erkennen, dass mit gréfier werdendem beanspruchten Volumen die Festigkeitswerte von
Keramiken im Allgemeinen abnehmen. Die Begriindung liegt in der Tatsache, dass die
Wahrscheinlichkeit, einen kritischen Defekt in einem grofieren Volumen zu finden héher
ist, als in einem kleinen Volumen. Die Festigkeitsverteilung von Keramiken ist daher
direkt von der Defektgrofdenverteilung im Material abhangig. [3, 13, 32-34, 48]

Die Auswertung kann nach den Normen ASTM C 1239-07 oder EN 843-5, nach der in
dieser Arbeit ausgewertet wird, erfolgen. Hierfiir wird im ersten Schritt die Wahr-
scheinlichkeit, dass sich im Volumen V ein kritischer Defekt befindet, ermittelt. Da bereits
ein einziger kritischer Defekt zum Versagen fiihrt, entspricht diese Wahrscheinlichkeit,
einen solchen kritischen Defekt zu finden, der Bruchwahrscheinlichkeit. Diese wird iiber
die Weibullverteilung

F(V,0) =1—exp [—K (ﬁ)m] 3)

ausgedriickt. Hierbei sind V; und o, die Normierungsgrofden, m der Weibullmodul, der
die Steigung der Gerade und damit die Breite der Verteilung angibt, und oy die Versagens-
spannung. Die auch als charakteristische Festigkeit bezeichnete Spannung o, repra-
sentiert das 63. Perzentil. Das heifdt, die Wahrscheinlichkeit, dass eine Probe bei oder
unter der Spannung o, versagt, liegt bei 63 %. Die Darstellung der Weibullverteilung
erfolgt in einem Weibulldiagramm. Fiir die Erstellung eines solchen Diagramms wird die
Gleichung (3) zu

ln(ln(liF>>=ln<VKO)+m*ln<Z—];) )

umgeformt und doppelt logarithmiert. Auf der Abszisse wird die logarithmierte
Bruchspannung aufgetragen. Damit werden die Achsen so skaliert, dass die Verteilung als

Gerade, die so genannte Weibullgerade, darstellbar ist. Solche Weibulldiagramme sind in
den Folgekapiteln im Zuge der Auswertungen dargestellt. Die Parameter der
Weibullverteilung konnen in Form von Schatzwerten iiber die Maximum-Likelihood-
Methode numerisch ermittelt werden. Fiir eine reprdsentative Aussage liber eine
Versagensverteilung einer Prifserie ist ein Probenumfang von mindestens 30 Stiick
erforderlich, sowie eine Angabe der 90 %-Konfidenzintervalle fiir o, und m sinnvoll. [32,
35, 48-51]

5.3.1) Biegefestigkeit

Es wurde bereits in Kapitel 3.3.3) darauf hingewiesen, dass die Biegefestigkeit die
gangigste Grofe zur Festigkeitsabschatzung von keramischen Werkstoffen ist. Diese kann
uber verschiedene Versuche ermittelt werden. In den Normen DIN EN 60 672-2, DIN EN
843-1 und DIN EN 820-1 werden mogliche Priifverfahren zur Bestimmung der Biege-
festigkeit beschrieben. Zu den Verfahren, die einen einachsigen Spannungszustand in der
Probe hervorrufen, zdhlen die Drei-Punkt-Biegung (3PB) sowie die Vier-Punkt-Biegung
(4PB). Fiir beide wird tliblicherweise ein balkenférmiger Priifkérper verwendet, jedoch
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wird die 4PB der 3PB meist vorgezogen, da durch die vier Rollen ein grof3erer Bereich mit
konstantem Biegemoment erzeugt wird als bei drei Rollen. Fiir platten- oder scheiben-
formige Probengeometrien kann die Belastung zweiachsig erfolgen. Unter diese so
genannten biaxialen Festigkeitstests fallen die Versuche Ring-auf-Ring (engl. Ring-on-
ring, RoR), Stempel-auf-drei-Kugeln (engl. Punch- or Piston-on-three-Balls, P3B), Kugel-
Ring (engl. ball-on-ring, BoR) sowie der Vier-Kugel-Versuch (engl. Ball-on-three-balls,
B3B). [3, 13, 50, 52-55]

Im Zuge dieser Arbeit wurden die SiC- sowie die SizN4-Proben ausschliefdlich der 4PB
unterzogen, die MoSiz-Proben durchliefen drei Versuchsreihen im B3B-Test und eine im
RoR-Test. Die Ergebnisse werden aufgrund fehlender Angabe der Prifmethode bei den
gefundenen Literaturwerten nicht mit diesen verglichen, da die Festigkeitswerte, wie
bereits in 3.3.3) erldutert, von der Methode abhangen.

Vier-Punkt-Biegung

Fir die Ermittlung der Biegefestigkeit tiber 4PB wird ein balkenférmiger Priifkérper
zwischen den beiden Last- und den beiden Auflagerrollen eingespannt und bis zum Bruch
belastet. Gepriift und ausgewertet wurde nach der Norm EN 843-1 [52]. Verwendet
wurde hierfiir die Universalpriifmaschine von Zwick/Roell Z010 mit einem 40/20-
Auflager, wie in Abb. 23 dargestellt.

Y
|

L1_L2i0.1

4005

— o

Abb. 23: Versuchsaufbau 4PB [52]

Im Zuge der Arbeit wurden 15 (SiC) bzw. 16 (Si3sN4) Proben gepriift. Fiir das Lager mit
Rollenabstand 40 mm (Auflagerrollen) und 20 mm (Lastrollen) wurden Proben mit den
Mafien 3 mm x 4 mm x 45 mm und Fase an den Kanten der zugbeanspruchten Seite
gefertigt. Weitere Versuchsparameter sind der Tabelle 2 zu entnehmen.

Tabelle 2: Maschinenkonfiguration 4PB

Maschine Universalpriifmaschine Zwick/Roell
Kraftmessdose 10 kN

Auflager 4PB, 40/20 mm
Probenabmessungen 3 mm x 4 mm x 45 mm

Vorkraft F, 10N

Maximalkraft F,,,, 666 N (SiC), 1097 N (Si3Na4)
Priifgeschwindigkeit vp, ¢ 2,0 mm/min

30



Die Bruchspannungen oy wird aus den erhaltenen Bruchkraften Fy unter Zuhilfenahme

der Probenabmessungen (Breite b, Hohe h), und dem Mittelwert der Abstande L zwischen
den Achsen der inneren und dufderen Auflagerrolle mittels der Formel

O'f:—b*hz (5)

berechnet. [52]

Mit diesen Werten wird in weiterer Folge die oben beschriebene Weibullverteilung tiber
die Maximum-Likelihood-Methode ermittelt. In Abb. 24 sind die Weibullverteilungen der
beiden Serien dargestellt. In Tabelle 3 sind die Ergebnisse liberblicksméaf3ig zusammen-
gefasst.

Tabelle 3: Ergebnisse 4PB (SiC und Si3zN4)

Material g, [MPa] Kloo [MPa] m [-] Klgo [-]
SiC 344 288 - 413 2,5 1,8-3,7
SizN4 831 810 - 854 16,8 12,0 - 23,9

Vergleicht man die beiden Materialien, lassen sich vor allem zwei Punkte erkennen.
Einerseits der deutliche Unterschied in der charakteristischen Festigkeit o, welche bei
SizN4 mit 831 MPa mehr als doppelt so hoch ist wie bei SiC mit 344 MPa. Andererseits ist
der Weibullmodul m, ein Maf3 fiir die Streuung der Festigkeitswerte, fiir die SiC-Proben
mit 2,5 sehr niedrig. Dies ist auch im Diagramm anhand der geringen Steigung zu
erkennen, wobei diese einer grofien Streuung der Festigkeitswerte entspricht. Mit 16,8
(groflere Steigung, geringere Streuung) fallt auch dieser Wert fiir SisN4 zufrieden-
stellender aus.

Biegefestigkeit SiC und SisN4

Biegefestigkeit SiC (Mitte und Rand)
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Abb. 24: Weibulldiagramm 4PB von SiC und

SisN4 (generiert mit Mathematica)

Abb. 25: Weibulldiagramm 4PB von SiC Mitte

Festigkeit [MPa]

und Rand (generiert mit Mathematica)
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Um eine mogliche Ursache fiir die starke Streuung der SiC-Serie feststellen zu kénnen,
wurde eine zweite Serie gepriift. Dabei wurde das Augenmerk auf einen moglichen
Einfluss der Probenlage in der Ursprungsplatte (Mitte oder Rand) gelegt und daher je
zehn Proben aus der Randzone sowie zehn aus der Plattenmitte gefertigt und als eigen-
standige Serien getestet. In Abb. 25 sind diese in einem Weibulldiagramm gegentiber-
gestellt. Aufgrund der dichten Lage der beiden Geraden ldsst sich mathematisch kein
Unterschied in Bezug auf die Festigkeitseigenschaften ausmachen, die charakteristischen
Festigkeiten sind statistisch gesehen ident. Allerdings lassen sich Abweichungen
gegeniiber der ersten Serie feststellen, wie in Tabelle 4 zu erkennen ist.

Tabelle 4: Ergebnisse 4PB SiC-Serien im Vergleich

Material o, [MPa] Kloo [MPa] m [-] Kloo [-]

SiC (Serie 1) 344 288 - 413 2,5 1,8-3,7
SiC (Mitte) 500 475 -527 10,8 7,0-17,0
SiC (Rand) 485 441 - 535 5,8 3,7-9,1
SiC (alle) 441 407 - 477 3,7 3,0-4,6

Einerseits steigen die beiden Weibullmoduli auf 5,8 bei den Randproben und bei den
mittleren Proben sogar auf 10,8. Andererseits nimmt die charakteristische Festigkeit
beider Teilserien zu. Die Verminderung des Weibullmodul lasst sich tber die Lage der
Proben argumentieren. Im Gegensatz zur ersten Serie wurde im Zuge der zweiten darauf
geachtet, nur Proben einer dhnlichen Umgebung zu priifen. Daher kann angenommen
werden, dass die Mikrostruktur dieser Proben dhnlich und die Streuung der Messwerte
daher geringer ist. Die Zunahme der Festigkeit lasst sich zum einen iiber die Ungewissheit
der Probenfertigung der ersten Probenserie argumentieren. Eventuell wurden durch die
Bearbeitung Oberflichendefekte eingebracht, welche die Festigkeit reduziert haben
kénnten. Zum anderen bestehen alle Serien aus nur sehr wenigen Proben, welche
zusatzlich eine inhomogene Defektverteilung aufweisen. Fiir eine reprasentative Aussage
der Ergebnisse ist, wie bereits erwdhnt, ein Probenumfang von mindestens 30 Proben
notwendig. Um diesen zu erreichen, wurden alle drei getesteten SiC-Serien gemeinsam
ausgewertet. In Abb. 26 ist diese gemeinsame Auswertung (letzte Zeile in Tabelle 4) als
Weibulldiagramm dargestellt. Vergleicht man die Weibullparameter mit den Teilserien,
erkennt man einerseits eine weitere Verringerung des Moduls, andererseits eine
charakteristische Festigkeit, welche statistisch nicht mehr von jenen Festigkeiten der
einzelnen Teilserien unterscheidbar ist. Dass der Weibullmodul der gemeinsamen
Auswertung grofier als die erste Serie, jedoch geringer als die Rand- und Mittelserie ist,
lasst sich auch hier tiber die Mikrostruktur erkldren. Die beiden Serien mit lokal dhnlicher
Mikrostruktur heben den Weibullmodul an, die Tatsache, dass die Einzelserien von
unterschiedlichen Bereichen der Ausgangsplatte stammen, senken den Wert.
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Biegefestigkeit SiC (alle drei Serien)
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Abb. 26: Weibulldiagramm 4PB von SiC, alle Serien (generiert mit Mathematica)

Da fiir eine reprasentative Weibullauswertung der erwdhnte Mindestumfang von 30
Proben gegeben sein muss, stellen die berechneten Weibullparameter nur Richtwerte dar.
Diese werden trotz der fehlenden Genauigkeit in weiterer Folge fiir den Werkstoff-
vergleich und die Berechnungen herangezogen.

Aufgrund des auffallenden Festigkeitsverhaltens von SiC wurden fraktographische
Untersuchungen durchgefiihrt. In den nachstehenden Aufnahmen sind Gefligeinhomo-
genititen wie Poren und Risse als mogliche bruchauslésende Defekte markiert. Im
Bereich der Risse sind Uberreste eines Agglomerats erkennbar.

Hightvac,. .SED PC-std; 15kV. "% 200 21/01/2022 000013

Abb. 27: Inhomogene Porenverteilung Abb. 28: Pore im Material

B L e
= 2

s

Abb. 29: Risse im Material
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Vier-Kugel-Versuch (biaxial)

Im Gegensatz zum 4PB-Versuch werden die Proben beim B3B-Test (=Vier-Kugel-
Versuch) einem zweiachsigen Spannungszustand ausgesetzt. Hierbei wird ein scheiben-
oder plattenformiger Priifkérper auf drei Kugeln platziert, die vierte, so genannte
Lastkugel, kommt oben auf. Uber diese Lastkugel wird die Priifkraft eingeleitet. Diese
Versuchsanordnung inklusive der damit einhergehenden Spannungsverteilung in der
Probe ist in Abb. 30 dargestellt.

4

Abb. 30: Versuchsaufbau B3B-Test & Spannungsverlauf (generiert mit Mathematica/Ansys)

Wie in obiger Spannungsverteilung zu erkennen ist, herrscht die maximale Spannung in
der Probenmitte. Diese Spannung wird als Bruchspannung o5 bei der Bruchkraft Fy zur
Ermittlung der Festigkeit tiber die Formel

F,
o =f*7% (6)

herangezogen. Dabei ist t die Probendicke, der Proportionalitatsfaktor f beschreibt den
Einfluss der Prifbedingungen. Er hdngt von mehreren Parametern ab, darunter die Ab-
messungen des Prifkorpers, die Grofde und Position der Kugeln sowie die elastischen
Eigenschaften von Proben- und Kugelmaterial. Fiir eine ausfiihrlichere Erlauterung sei auf
Kriegesmann, 2009 [49] verwiesen. Vorteile bei den biaxialen Tests sind eine einfachere
Probenpraparation, die Vermeidung von signifikanten Zugspannungen an den Prif-
korperkanten, eine realistischere Abbildung der im Einsatz auftretenden Spannungs-
zustande, sowie eine bessere Erfassung der Defekte als unter einachsiger Belastung.
Allerdings besitzen auch die biaxialen Festigkeitstests ihre Nachteile. Der B3B-Test weist
zwar eine Toleranz gegeniliber Abweichungen in der Probengeometrie sowie geringe
Reibungseinfliisse auf, allerdings stellt sich die nur numerisch realisierbare Auswertung
der dreiachsigen Symmetrie als herausfordernd dar. [49, 55]

Flr die Arbeit wurden scheibenférmige B3B-Proben fiir zwei Serien mit 9 mm Durch-
messer (jeweils 30 Proben) und fiir eine Serie mit 17,8 mm Durchmesser (19 Proben) aus
dem MoSiz2-Heizstab gefertigt und diese dann gepriift. Bei einer der beiden 9 mm-Serien
wurden die Proben vor Priifbeginn mit einem Wassertropfen benetzt, um einen

34



moglichen Einfluss der Feuchtigkeit (siehe 3.3.3) auf das Versagensverhalten aufgrund
unterkritischen Risswachstums beurteilen zu konnen. Die Daten zu den Versuchen
konnen aus der Tabelle 5 abgelesen werden, ausgewertet wurde mit der oben
beschriebenen Maximum-Likelihood-Methode und der Weibullverteilung. Die Ergebnisse
sind in Abb. 31 und Tabelle 6 dargestellt. Auch an dieser Stelle sei angemerkt, dass
aufgrund des limitierten Probenmaterials die Serie mit 19 Proben eigentlich zu klein ist,
um eine reprasentative Verteilung darzustellen.

Tabelle 5: Maschinenkonfiguration B3B-Versuch

Maschine Universalpriifmaschine Zwick/Roell
Kraftmessdose 200N
Auflager B3B, 22 L (@ 9,6 mm, Kugeln: @ 5,495 mm)

& B3B, 10 F (@ 20 mm, Kugeln: ¥ 13 mm)
Probenabmessungen 09 mm x 0,5 mm

@ 17,8 mm x 0,9 mm

Vorkraft F, 5N
Maximalkraft E,,,, AngZN N

0,8 mm/min
1,0 mm/min

Priifgeschwindigkeit vp,

Tabelle 6: Ergebnisse B3B (MoSiz)

B3B-Konfiguration o, [MPa] Klgo [MPa] m [-] Kloo [-]

@ 9 mm, Luft 327 321-335 15,0 11,8-19,2
@ 9 mm, Wasser 298 293 - 304 17,9 14,1 - 23,0
@ 17,8 mm, Luft 418 404 - 433 11,9 8,7-16,3

Biegefestigkeit: MoSi,, B3B

’

991

901
75}

50

25¢

Versagenswahrscheinlichkeit [%]

200 250 300 350 400 450 500
Festigkeit [MPa]

Abb. 31: Weibulldiagramm B3B von MoSi: (generiert mit Mathematica)




Alle drei Serien weisen einen dhnlichen Weibullmodul, also eine dhnliche Defektgrofien-
verteilung auf. Die Proben fiir die ersten beiden Serien wurden aus demselben Bereich
des Heizstabes entnommen und mittels desselben Versuchsaufbaus gepriift. Der Unter-
schied in den Festigkeiten ist auf die Benetzung des Materials mit Wasser zurtickzufiihren.
Dieses beschleunigt das unterkritische Risswachstum der kleinen Risse, die sich wahrend
des Versuchs bilden. Dadurch tritt ein fritheres Versagen der Probe auf.

Der Zusammenhang zwischen einem grofieren effektiven Volumen und der damit einher-
gehenden Abnahme der Festigkeit, wie anfangs in Kapitel 5.3) erlautert, kann hier nicht
beobachtet werden. Hier weisen die groferen Priifkorper mit einem Durchmesser von
17,8 mm sogar hohere Festigkeiten auf als jene mit 9 mm Durchmesser. Die Ursache liegt
im Probenursprung, der zwar im selben Heizstab, jedoch dort in anderen Bereichen liegt.
Eine mogliche Erklarung fiir die unterschiedlichen Festigkeiten liefert der hoéhere
elektrische Widerstand in Bereichen des Heizstabs mit kleineren Querschnitten. Ein
verringerter Querschnitt konnte zu einer stirkeren Erwarmung und damit zu einer
grofderen Materialbeanspruchung wahrend des Betriebs gefiihrt haben. Die Folge sind
geringere Festigkeiten der Proben mit dem kleineren Durchmesser von 9 mm. [3]

Ring-auf-Ring-Priifung (biaxial)

Als weitere Moglichkeit der biaxialen Biegepriifung hat sich der RoR-Test etabliert.
Anstelle der vier Kugeln wird die Probe zwischen zwei verschieden grofien Ringen
gepriuft. Um die bei diesem Versuch h6heren Reibungseinfliisse zu verringern, werden die
Proben auf der Druckseite mit einem Teflon-Klebeband prapariert, auf der zu priifenden
Zugseite wird eine Teflonfolie zwischen der Probe und dem gréfleren Lastring platziert.
Auf ein Bekleben wird hier verzichtet, um das Versagensverhalten der Probe moglichst
wenig durch die Folie zu beeinflussen. Eine Visualisierung des Messaufbaus sowie des
probeninternen Spannungszustandes sind in nachstehender Abb. 32 zu sehen. [49]

Abb. 32: Versuchsaufbau RoR-Test & Spannungsverlauf (generiert mit Mathematica/Ansys)
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Die Berechnung der Versagensspannung oy erfolgt laut ASTM C 1499-5 liber

2

2
fa- o2 a0 () %

L

af_Z*n*tZ

mit bereits bekannter Probendicke t und Bruchkraft Fy, der Poissonzahl des Proben-
materials v, sowie den Durchmessern des Auflagerrings Ds, des Lastrings D; und der
Probe D. Die hier mdgliche, analytische Berechnung vereinfacht die Auswertung des RoR-
Versuchs im Vergleich zum B3B-Test. Durch das Teflon-Klebeband kann zwar der
Reibungseinfluss verringert werden, jedoch fiihrt das Bekleben der Probe zu einer
Stabilisierung dieser, was wiederum einen Einfluss auf das Versagensverhalten haben
kann. Auf3erdem fiihren kleinste Unebenheiten der Priifkorper bereits zur Veranderung
des Kontaktbereichs der Krafteinleitung, was in einer Abweichung des idealisiert ange-
nommenen Spannungszustandes resultiert. Dies fiihrt zu Abweichungen der Ergebnisse,

da die Berechnung auf der Annahme eines idealen Spannungszustands aufbaut. [49, 52,
55]

Tabelle 7: Maschinenkonfiguration RoR-Versuch

Maschine Universalpriifmaschine Zwick/Roell
Kraftmessdose 10 kN

Auflager RoR-B (49,99 mm / @ 4,973 mm)
Probenabmessungen ?#17,8 mm x 0,9 mm

Vorkraft F, 5N

Maximalkraft £y, 604 N

Priifgeschwindigkeit vp,. ¢ 0,8 mm/min

Als Erweiterung zu den B3B-Versuchen wurde eine Serie von 19 Proben mit einem
Durchmesser von 17,8 mm mittels RoR-Priifung getestet. Da bei dieser Methode ein
grofderes Volumen unter Spannung gesetzt wird, kann mit den ermittelten Festigkeits-
werten von B3B- und RoR-Versuch und den dazugehorenden belasteten Volumina der
Einfluss des effektiven Volumens dargestellt werden.

In obenstehender Tabelle 7 sind die Daten der Versuchskonfiguration angefiihrt, in
Tabelle 8 sowie dem Weibulldiagramm in Abb. 33 sind die Ergebnisse des RoR-Versuchs
gemeinsam mit jenen des B3B-Versuchs der grofderen Proben dargestellt. Die Proben
wurden aus dem Bereich des Heizstabes mit 17,8 mm Durchmesser gefertigt, waren also
wahrend des Einsatzes des Heizstabes einer vergleichbaren Belastung ausgesetzt wie die
B3B-Proben mit demselben Durchmesser. Gut zu erkennen ist dies am identen Weibull-
modul der beiden Serien, welcher auf eine gleiche Defektverteilung riickschliefsen lasst.
Der Unterschied liegt nur in der Festigkeit, welche, wie aufgrund des grofieren effektiven
Volumens zu erwarten war, bei der RoR-Serie geringer ausfallt.
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Tabelle 8: Ergebnisse RoR im Vergleich mit B3B (MoSiz)

Versuchsmethode oy [MPa] Kloo [MPa] m [-] Kloo [-]
B3B (@ 17,8 mm) 418 404 - 433 11,9 8,7-16,3
RoR (@ 17,8 mm) 284 275-295 11,9 8,7-16,5

Biegefestigkeit: MoSi,, @ 17,8 mm

Versagenswahrscheinlichkeit [%]

200 250 300 350 400 450 500
Festigkeit [MPa]

Abb. 33: Weibulldiagramm von MoSiz, Vergleich B3B und RoR (generiert mit Mathematica)

Die allgemeine Formel fiir das effektive Volumen V¢ nach Weibull [33], dem Integral iiber
das Volumen V, lautet

Vetr = f (Gf)> dv (8)

o>0

mit einer Referenzspannung o,., der vom Ort r abhangigen Zugspannung o (#*) sowie dem
Weibullmodul m. Der Zusammenhang zwischen effektivem Volumen und spezifischer
Festigkeit wird tiber die Formel

o\ _V;
(Jz) B V]_ (9)
beschrieben. [32, 33]

In nachstehender Tabelle 9 sind die effektiven Volumina der 4PB-Serien, der B3B-Serien
sowie der RoR-Serie zusammengefasst. Da das effektive Volumen vom vorliegenden
Weibullmodul abhédngig ist, variiert dieses auch bei gleichem Priifverfahren. Es wurde das
effektive Volumen fiir 4PB iiber alle SiC-Serien und die eine gepriifte SisN4-Serie gebildet,
ebenso wurde das effektive Volumen fiir die RoR-Versuche berechnet. Fiir jenes der B3B-
Versuche wurde das effektive Volumen anhand der gréfieren Proben mit 17,8 mm Durch-
messer ermittelt.
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Tabelle 9: Effektive Volumina fiir die verschiedenen Biegepriifungen

Priifmethode | Material | Details Effektives Volumen
4PB SiC Uber alle Serien 30 mm?3

4PB SizN4 6 mm?3

B3B MoSi2 17,8 mm 0,000011 mm?3
RoR MoSi2 17,8 mm 0,64 mm?3

Mit Formel (9) ergibt sich, dass unter Berticksichtigung der effektiven Volumina Si3N4
tatsachlich die hochste Festigkeit besitzt. SiC hingegen weist die niedrigste Festigkeit in
Bezug auf das effektive Volumen auf.

In Abb. 34 ist dieser Einfluss des effektiven Volumens auf die Festigkeit dargestellt. Dieser
lasst erkennen, dass die Kenntnis des Priifverfahrens bei der Interpretation von
Festigkeiten nicht nur hinsichtlich des Spannungszustandes, sondern auch in Bezug auf
das gepriifte Volumen unerldsslich ist.

Einfluss effektives Volumen (5-95% Quantil)
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Abb. 34: Abhingigkeit der Festigkeit vom effektiven Volumen (generiert mit Mathematica)

Fraktographie

In den nachstehenden Mikroskopaufnahmen sind reprasentativ zwei zerbrochene
Proben dargestellt. In Abb. 35 ist ein klassisches Bruchbild eines B3B-Versuchs, in
Abb. 36 das Bruchbild eines RoR-Versuchs zu sehen. Es lasst sich bei beiden Bildern ein
Bruchausgang von der Mitte der Probe erkennen. Die B3B-Probe zeigt die typische
Bruchbildung in drei Richtungen aufgrund der dreiachsigen Spannungssymmetrie. Bei
der RoR-Probe ist der Abdruck des Auflagerrings mit einem Bruchausgang innerhalb
desselben zu sehen.

39



Abb. 35: Bruchbild B3B-Versuch Abb. 36: Bruchbild RoR-Versuch

Untenstehend folgen Aufnahmen von Bruchflichen mit Bruchausgingen an Poren und
Einschliissen. In Abb. 37 istin ein Bruchausgang an einer oberflachlichen Pore dargestellt.
Dies ist eine von zwei fiir diese Probenserien typischen Versagensursachen. Der zweite,
deutlich haufiger vorkommende Bruchausgang, sind Einschliisse. Ein solcher ist in
Abb. 38 zu erkennen. Die Mehrheit der untersuchten Proben wies einen Bruchausgang an
solchen Einschliissen auf.

500 um e 200 pm
High-vac. SED PC-std. 15kV 19/11/2021 000004 §High-vac~ SED PC-std. 15kV x 100 19/11/2021 000008

Abb. 37: Bruchfliche mit oberflachlicher Pore am Bruchausgang
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Hibh-vae, - SED: PC-std. 1

Abb. 38: Bruchfliche mit Einschluss am Bruchausgang

5.3.2) Rissbruchzahigkeit

Typischerweise werden zur Bestimmung der Rissbruchzahigkeit Biegepriifungen heran-
gezogen. Die beiden einfachsten Methoden zur Ermittlung des kritischen Spannungs-
intensitatsfaktors K;. sind die bereits aus den vorherigen Versuchen bekannten 3PB- und
4PB-Tests. [34, 56]

Im Zuge dieser Arbeit erfolgten Priifung und Auswertung gemafd DIN EN ISO 23146
mittels 4PB an gekerbten Balken (SEVNB). Hierbei wird auf der zugbeanspruchten
Probenseite eine scharfe Kerbe eingebracht, welche einen Riss im Material simulieren
soll, wobei sich dieser unter Belastung ausbreitet. Diese Methode ist sowohl zuverlassiger
als auch einfacher in der Umsetzung als beispielsweise die in ASTM C 1421-01B
beschriebenen Methoden. [34, 57, 58]

Der Spannungsintensitatsfaktor fiir Mode-I-Belastungen K; (siehe Kapitel 3.3.3) hdngt
von der senkrecht zur Rissebene wirkenden Spannung sowie der Geometrie von Riss und
Bauteil ab. Uber die ermittelte Versagensspannung oy und die Kerbtiefe a sowie die
Geometrie von Riss und Bauteil, die iiber den Geometriefaktor Y berticksichtigt wird, kann
mit der Formel

Kif= opxvm*xax*xY =K (10)

der Spannungsintensitatsfaktor beim Versagen (K;f), welcher dem kritischen

Spannungsintensitatsfaktor K;. entspricht, bestimmt werden. Der Geometriefaktor fiir
diesen SEVNB-Priifablauf kann vereinfacht mit dem Wert von 1,12 angenommen werden.
[13, 19, 34]
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Tabelle 10: Maschinenkonfiguration Rissbruchzihigkeit

Maschine Universalpriifmaschine Zwick/Roell
Kraftmessdose 10 kN

Auflager 4PB, 40/20 mm

Probenabmessungen 3 mm x 4 mm x 50 mm

Vorkraft F, 10N

Maximalkraft F,,,, 80 N (MoSiz2), 108 N (SiC), 136 N (Si3N4)
Priifgeschwindigkeit vp,.; ¢ 0,5 mm/min

Die Proben wurden zunachst vermessen und anschliefdend hochkant in der Mitte mit
Diamantpaste und Rasierklinge eingekerbt. Dafiir wurden herkémmliche Rasierklingen
und Diamantpasten mit zuerst 6 um, dann 1 um Korngrofie verwendet. Um der Norm zu
entsprechen, wurde jede Kerbe im Lichtmikroskop vermessen, um zu iiberpriifen, ob die
Kerbtiefe sowie der Kerbradius in den erforderlichen Bereichen liegen. Anschlief3end
wurden die Proben in der Universalpriifmaschine mittels 4PB bis zum Bruch belastet. Die
Maschinenkonfiguration ist aus Tabelle 10 zu entnehmen, Bilder der Kerben sind in
Abb. 39 zu sehen. Fiir die Auswertung wurde der Geometriefaktor nach DIN EN ISO 23146
berechnet und anschliefiend Mittelwert und Standardabweichung der Messreihe fiir K;,
gebildet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 11 dargestellt.

Tabelle 11: Ergebnisse Rissbruchzihigkeit

Material K. [MPa * Vm] Literaturvergleich
MoSi2 3,12 + 0,08 2,7-5,9 [59]

SiC 2,99 + 0,31 4,0-8,5 [26], 4,0 (DB)
SizN4 4,77 + 0,36 6,3 (DB)

Die Bruchzahigkeit von MoSiz liegt, wie ein Vergleich zeigt, im Bereich der Literaturwerte.
Die Bruchzadhigkeiten von SiC und Si3sNs4 liegen hingegen unter den in der Literatur
gefundenen Werten. Da das Geflige das Rissfortschrittverhalten wesentlich beeinflusst,
kann der Anteil von Zweitphasen ein moéglicher Grund fiir die verminderte Rissbruch-
zahigkeit sein. Ist diese zweite Phase sprode oder bilden sich schwachere Korngrenzen
aus, wird der kritische Spannungsintensititsfaktor dadurch herabgesetzt. Eine
Unsicherheit hinsichtlich der Berechnung bringt die Vermessung der Kerb- und Proben-
geometrie mit sich. Diese gehen beide direkt in die Berechnung des Spannungs-
intensitatsfaktors ein. Auch eine Abweichung der Kerbgeometrie vom idealen Riss kann
einen Einfluss auf die Ergebnisse haben. In Abb. 39 lasst sich die Abweichung hinsichtlich
der Parallelitit der Kerbflanken bei MoSiz (a) gut erkennen, im Vergleich dazu ist die
Kerbe in Si3N4 (c) deutlich besser ausgefiihrt.
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Abb. 39: Kerben in MoSi: (a), SiC (b) und SisN4 (c)

5.3.3) E-Modul

Die Kenntnis des E-Moduls lasst Riickschliisse auf das Werkstoffverhalten zu. Er gibt nicht
nur Auskunft tiber das mechanische Verhalten von Werkstoffen, sondern beeinflusst -
ebenso wie die thermische Ausdehnung, die thermische Leitfahigkeit oder die Dichte - die
Thermoschockbestiandigkeit des Materials. Der E-Modul kann iiber die in den Normen
DIN EN 843-2, DIN EN 60 672-2 oder ATSM C 1259 beschriebenen Prifverfahren ermittelt
werden. Fiir die Bestimmung der E-Modul-Werte von MoSiz, SiC und SisNs4 wurden
balkenformige Priifkorper, wie in Abb. 40 dargestellt, mit einem 3PB-Lager (40 mm) in
die Priifmaschine Microstrain ME 30/1 eingespannt. [3, 13, 60]

Abb. 40: Versuchsaufbau E-Modul-Messung

Die Priifung und Auswertung erfolgte nach ONORM EN 843-2 mit Verfahren A.2 unter der
Annahme eines isotropen elastischen Materialverhaltens. Dabei wird die Probe mehrmals
auf Druck be- und wieder entlastet, ohne die Probe zu schidigen. Uber einen Weg-
aufnehmer wird die Durchbiegung der Probe unter Last gemessen, wahrend die
Kraftmessdose die dazugehorige Belastungskraft misst. Die Durchbiegung wird fiir jede
Probe in Abhdngigkeit von der Kraft in einem Diagramm, wie in Abb. 41 veranschaulicht,
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dargestellt. Dabei ergeben sich Geraden mit der negativen Steigung k. Durch Umrechnung
mit der Formel
l3
E=—k b )
koénnen diese Geraden als Hooke’sche Gerade mit Steigung E im Spannungs-Dehnungs-
Diagramm interpretiert werden. Dieser Wert fiir die Steigung entspricht dem E-Modul,
l ist der Auflagerabstand des 3PB-Lagers, b und h sind die Probenbreite und -héhe. [60]

Datenaufzeichnung E-Modul-Messung
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Abb. 41: Messgeraden der E-Modul-Messung von SisN4

Es wurden sechs MoSiz-Proben, sechs SiC-Proben und acht SizsN4-Proben gefertigt und
beidseitig gepriift. In Tabelle 12 sind die Versuchsparameter, in Tabelle 13 die Ergebnisse
zusammengefasst.

Tabelle 12: Maschinenkonfiguration E-Modul-Messung

Maschine Messphysik Microstrain
Kraftmessdose 100N

Auflager 3PB, 40 mm
Probenabmessungen 3mm x 4 mm x 50 mm
Vorkraft F, 2N

Maximalkraft F,, 50N
Priifgeschwindigkeit vp,.; ¢ 0,5 mm/min

Tabelle 13: Ergebnisse E-Modul

Material E [GPa] Literaturvergleich

MoSi2 306 *2 370 [3],207 [38], 242-377 [59]

SiC 357 +42 480 [3] 280-330 [26], 211 [43], 370 (DB)
SizN4 342 +10 160-320 [3], 235 [44], 340 (DB)
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Auch bei diesen Messungen lasst sich die, bei den Festigkeitstest bereits beschriebene,
Streuung des mechanischen Verhaltens von SiC feststellen. Die Ergebnisse liegen, wie ein
Vergleich mit der Literatur zeigt, in einem realistischen Bereich. Alle drei Materialien
weisen ahnlich hohe Werte fiir den E-Modul auf.

5.3.4) Harte nach Vickers

Wie bereits in 3.3.4) erwahnt, handelt es sich bei der Harte um die Eigenschaft, dem
Eindringen eines harteren Korpers entgegenzuwirken. Fur die Hartepriifung kommen die
verschiedensten Verfahren zum Einsatz. Die in Norm ISO 14705 definierte Vickersharte
wurde zur Hartebestimmung fiir die vorliegende Arbeit herangezogen. Hierfiir wird eine
quadratische Diamant-Pyramide in den Werkstoff eingedriickt und dieser Harteeindruck
anschlief3end vermessen. Ein Vickers-Eindruck ist in nachstehender Abb. 42 dargestellt.
[13, 19, 26, 61, 62]
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Abb. 42: Harteeindruck einer Vickerspyramide (HV1) in SisN4

Um die Harte nach Vickers HV zu berechnen, wird der Mittelwert der beiden Eindruck-
diagonalen d gebildet und gemeinsam mit der Priifkraft F in die Formel

F
HV = 0,1891 7 (11)

eingesetzt. Da die Priifkraft direkt in die Berechnung eingeht, ist es wichtig, diese auch bei
der Angabe der Harte anzufiihren. Fiir monolithische Keramiken wird eine Kraft von
9,807 N, welche einer Belastung mit 1 kg entspricht, empfohlen und als HV1 angegeben.
[13, 19, 61]

Flir diese Arbeit wurde, wie empfohlen, die Harte HV1 bei einer Belastungszeit von
10 Sekunden ermittelt. Als Priifk6rper wurden Reststiicke der 4PB- bzw. der B3B-Proben
verwendet. Pro Material wurden drei Priifkérper eingebettet und poliert. Mit dem
Indenter 5158 wurden auf jedem Probenstiick zehn Harteeindriicke eingebracht. Die
Eindruckdiagonalen wurden anschliefend mit dem Lichtmikroskop vermessen, um
daraus einerseits die dimensionslose Vickersharte mit Formel 11, und andererseits die
Harte H in GPa zu berechnen, welche Gber

F
H =0,001854 » — (12)
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ermittelt werden kann. In Tabelle 14 sind die Ergebnisse fiir die Vickersharte sowie fiir
die umgerechnete absolute Harte in GPa angegeben. [62]

Tabelle 14: Ergebnisse Harte

Material HV1 [-] H [GPa] Literaturvergleich
MoSi2 890 |+ 33 9,4 +0,35 ]900-1200 (8,2 GPa) [59]
SiC 2654 | 155 28,1 | +1,64 |1400-1700 (HV10) [26]
SizN4 1613 | + 43 171 |+045 | 14,6 GPa (DB)

Alle drei Keramiken weisen exzellente Hartewerte auf. Im Vergleich zu aktuell fiir
Zindkerzenelektroden verwendeten Edelmetallen liegen die Werte etwa zwei Grofien-
ordnungen dartiiber. So besitzt Rhodium beispielsweise eine Vickersharte von nur
0,13 GPa. Damit sticht SiC mit einem 200-fach hoheren Wert von 28,1 GPa heraus. Diese
hohen Hartewerte heben die Verschleifsbestandigkeit deutlich an. Ob jedoch diese Art von
mechanischen Verschleifdeigenschaften einen merklichen Einfluss auf die Erosions-
prozesse wahrend des Einsatzes der Zundkerzenelektroden haben, ist fraglich. Darauf
bezugnehmend folgt im letzten Kapitel 7) unter anderem eine mikroskopische Beur-
teilung der Erosion von MoSiz-, SiC- und Si3sNs-Elektroden, welche an einem Priifstand
getestet wurden.

5.4) Thermische Analyse

Neben den mechanischen Eigenschaften spielen fiir den Einsatz als Ziindkerzenelektrode
auch die physikalischen Eigenschaften eine erhebliche Rolle. Die Kenntnis des ther-
mischen Ausdehnungskoeffizienten, der thermischen Leitfahigkeit aber auch der
spezifischen Warmekapazitat ist flir die Werkstoffwahl hinsichtlich Abschiatzung von
moglichen Thermospannungen und der Thermoschockbestandigkeit von Bedeutung. Die
Hohe von potenziell auftretenden Thermospannungen in Materialverbunden hiangt von
der Differenz der einzelnen thermischen Ausdehnungskoeffizienten der Werkstoffe ab.
Daher lag der Fokus in der thermischen Analyse auf der Bestimmung der
Warmeausdehnung. [3]

5.4.1) Thermische Ausdehnung

Der thermische Ausdehnungskoeffizient a wird als relative Langendanderung Al bei einer
Temperaturdifferenz AT von 1 K angegeben und ist tiber

1 Al

azg*ﬁ

(13)
definiert, wobei [, die Ausgangslange ist. Priifverfahren zur Ermittlung des thermischen
Ausdehnungskoeffizienten sind iiber die Normen DIN EN 821-1, DIN EN 60 672-2 und
ASTM E 228-17 geregelt. Wichtig ist bei der Angabe der thermischen Ausdehnung immer
der Temperaturbereich, da dieser das Ausdehnungsverhalten beeinflusst. [3, 13, 63]
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Zur Bestimmung der thermischen Ausdehnung wurden pro Keramik je zwei Proben
gefertigt, in einem Dilatometer von Netzsch nach der Norm ASTM E 228-17 gepriift und
ausgewertet. Der Versuch und somit die Aufzeichnung von Temperatur- und Langen-
dnderung, wie in Abb. 43 dargestellt, wurde bei ca. 30 °C gestartet. In Temperatur-
schritten von 100 K, mit Haltezeiten von 50 min, wurden die keramischen Proben aufge-
heizt. Weitere Versuchsparameter sind aus Tabelle 15 zu entnehmen.

Tabelle 15: Maschinenkonfiguration Dilatometer

Maschine Dilatometer Netzsch
Minimale Temperatur ca.30°C

Maximale Temperatur 900 °C

Schrittweite Haltetemperatur 100 K

Haltezeit 50 min

Aufheizrate 2 K/min (100 K/50 min)
Abkiihlrate Ca. 4 K/min (800 K/200 min)
Probenabmessungen 4 mm X 5 mm X 25 mm

dl/lg & Temperatur Gber Zeit

~0.008
800 - 1 o
10006 =
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Abb. 43: Temperaturfithrung bei den Dilatometerversuchen

Aus der oben abgebildeten Aufzeichnung lasst sich die Langenanderung in Abhangigkeit
von der Temperaturdifferenz bei der vorliegenden Absoluttemperatur, und damit der
temperaturabhangige Verlauf des thermischen Ausdehnungskoeffizienten, ermitteln.
Dieser ist fiir alle drei Materialien in Abb. 44 dargestellt. Gut zu erkennen ist hierbei der
Anstieg der thermischen Ausdehnung mit zunehmender Temperatur.
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Abb. 44: Temperaturabhingiger Verlauf der thermischen Ausdehnungskoeffizienten

Ein Literaturvergleich ist fiir einen Temperaturbereich von 20 °C bis 1000 °C in
Tabelle 16 zusammengestellt. Da in der Literatur primar konkrete Werte fiir die Warme-
ausdehnung angegeben sind, wurden die ermittelten Daten fiir einen Vergleich in einem
Wert zusammengefasst. Dafiir wurde einerseits der Mittelwert aller Messpunkte im
Temperaturbereich von der Raumtemperatur bis 900 °C berechnet. Dieser ist in der
Tabelle 16 angegeben. Andererseits ist jeweils der Mittelwert fiir a aller Serien eines
Materials am Versuchsstart (30 °C) und am Versuchsende (900 °C) angegeben.

Tabelle 16: Literaturvergleich der thermischen Ausdehnungskoeffizienten

Material a [*107°K~1],30°C-900°C | Literaturvergleich, 20 °C - 1000 °C
MoSiz 8,22 (6,48 - 8,75) 8,5 [3], 6,5-9,95 [59]

SiC 4,09 (2,61 - 4,64) 3,5 - 5,8 [3], 2,9 - 4,0 [26]

SisN4 5,08 (3,66 - 5,49) 2,1-43[3],4,7 (DB)

Die thermische Ausdehnung kann, wie es hier bei SiC der Fall ist, bei 900 °C um bis zu
77 % uber jener bei Raumtemperatur liegen. Dies zeigt, wie wichtig die Angabe des
Temperaturbereichs fiir a ist. Allgemein kann gesagt werden, dass ein niedriges a
aufgrund geringerer Ausdehnung des Materials besser fiir eine gute Thermoschock-
bestandigkeit ist. [3]

Fir die Hohe von thermisch induzierten Spannungen ist jedoch auch die Differenz
zwischen den Werten fiir die Warmeausdehnung der beteiligten Materialien ent-
scheidend. So beeinflusst dieser Unterschied von a beispielsweise den Fligeprozess der
Keramiken mit dem Tragermaterial fiir die Elektroden. Als Tragermaterial wird eine
Inconel-600-Legierung verwendet, welche laut Datenblatt (siehe Anhang, Tabelle 24)
einen grofRen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von 16,3 * 1076 K~ aufweist. Um
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einen moglichst geringen Unterschied in der Warmeausdehnung zu haben, sind
Materialien mit grofierem a wiederum besser geeignet. Dadurch kénnen Thermo-
spannungen reduziert und das Risiko von dadurch verursachten Rissen gesenkt werden.

[26]

5.4.2) Oxidationsbestandigkeit

Bei der Oxidation handelt es sich im Allgemeinen um eine Reaktion, bei der Elektronen
abgegeben werden. In unserem Fall reagiert der Grundwerkstoff (MoSiz, SiC bzw. Si3N4)
mit Sauerstoff aus der Umgebungsluft im Ofen. Dabei kann es zu verschiedenen
Oxidationsmechanismen kommen, die je nach den konkret ablaufenden Reaktionen einen
anderen Einfluss auf die Bildung der Oxidschicht haben. [19, 64]

Bei MoSiz basiert die Oxidschichtbildung auf dem Transport der oxidierenden Elemente
an die Oberflache der Oxidschicht, der Diffusion des Sauerstoffs Oz durch die Schicht zum
Grundwerkstoff sowie der Reaktion von MoSiz mit Oz zu SiO2. Fasst man diese Prozesse
zusammen, ergibt sich die Formel

d=lky* (ty, +7) (14)
fir kurze Zeiten, sowie die Formel
d? =k, * toy (15)

fir langere Zeiten. Hierbei steht d fiir die Oxidschichtdicke, t,, fiir die Oxidationsdauer, T
fir jene Zeit bis zum Beginn der Oxidschichtbildung, k; ist die lineare und k, die
parabolische Oxidationskonstante. Die Differenzierung zwischen linearem und para-
bolischem Verhalten ist notwendig, da bei kurzen Zeiten die oberflichennahe Oxidation
dominiert, wahrend bei ldngeren Zeiten, und damit einhergehender dickerer Oxidschicht,
die Diffusion von Oz durch die Schicht bestimmend ist. [64]

Bei SiC wird zwischen passiver und aktiver Oxidation unterschieden. Wahrend bei
niedrigen Temperaturen und hohen O2-Partialdriicken eine passive Oxidation (Bildung
von CO und Si0O2) vorliegt, findet die aktive Oxidation (Bildung von CO und SiO) bei hohen
Temperaturen und niedrigen Oz-Partialdriicken statt. Es liegen die gleichen Oxidations-
mechanismen wie oben fiir MoSiz beschrieben vor, die angefiihrten Formeln 14 und 15
sind ebenso fiir SiC giiltig. [65]

Auch bei SizsN4 wird die Oxidation von der O2-Diffusion durch die Oxidschicht bestimmt
und kann daher mit denselben Formelzusammenhdngen wie fiir MoSi2z und SiC
beschrieben werden. [45]

Nach Literaturrecherche und Abwagung der Moglichkeiten wurde ein Plan fir die
Ermittlung der Oxidationsbestandigkeit bei unterschiedlichen Temperaturen und Zeiten
aufgestellt. Dabei wurden je zwei Proben (3X4X10 mm3) von jedem Material fiir eine
Dauer von 5 h, 10 h, 25 h und 50 h bei Temperaturen von 900 °C, 1000 °C und 1100 °C im
Ofen ausgelagert. Zusatzlich wurden, zur Ausweitung der Messdaten fiir Si3sN4, noch
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Proben fiir 1 h bei den drei angefiihrten Temperaturen in den Ofen gegeben. In
nachstehender Tabelle 17 ist ein Uberblick iiber das Oxidationsausmaf} einerseits
qualitativ als Vergleichswert V,, (Werte von 0-10), andererseits quantitativ als relative
Massendnderung in Bezug auf die Auslagerungstemperatur und -zeit gegeben. Fir die
Vergleichswerte wurde 0 fiir eine nicht erkennbare Verdnderung an der Oberflache, 10
hingegen als Wert fiir die starksten im Zuge der Versuchsreihe aufgetretenen
oxidationsbedingten Oberflaichendnderungen gewahlt.

Tabelle 17: Ergebnisse Oxidationsversuche

Material MoSi2 SiC SizN4
th] | T°C] | Voxl-] | Am[%] | Vex[) | Am[%] | Vex[-) | 4m[%]

900 1 -0,1 0 0,0 2 +0,2

5 1000 1 -0,1 1 0,0 3 +0,4
1100 1 0,0 1 0,0 6 +0,7

900 1 0,0 0 +0,1 3 +0,2

10 1000 1 -0,1 1 0,0 4 +0,5
1100 1 0,0 1 +0,1 7 +0,9

900 1 0,0 0 -0,1 3 +0,2

25 1000 1 0,0 1 0,0 5 +0,7
1100 1 0,0 1 +0,1 8 +1,1

900 1 -0,1 0 +0,1 5 +0,5

50 1000 1 0,0 1 +0,1 9 +0,9
1100 1 0,0 1 +0,1 10 +1,4

Sowohl bei MoSiz als auch bei SiC war kaum eine Verdanderung erkennbar. In nach-
stehender Abb. 45 ist eine Aufnahme von einer Probenserie vor und nach der Auslagerung
im Ofen dargestellt. Bereits hier lasst sich eine deutliche Oberflichenveranderung der
SisNs4-Proben erkennen. In den vergrofierten Bildern in Abb. 46 ist auferdem auch eine
Veranderung der Oberflache von SiC zu sehen, wahrend bei MoSiz hingegen kaum eine
solche vorhanden ist. Im Vergleich mit Tabelle 17 lasst sich feststellen, dass es weder bei
MoSiz noch bei SiC zu einer nennenswerten Massezunahme gekommen ist.

|| (] Py 01 |

Abb. 45: Oxidationsproben vor und nach der Ofenauslagerung
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Abb. 46: Oberfliche der Oxidationsproben vor (rechts) und nach (links) der Ofenauslagerung bei
900 °C fiir 10 h. (a) MoSiz, (b) SiC (c) SisN4

Eine weitere optische Bewertung der Oxidationsproben erfolgte im REM. Ein Ausschnitt
dieser REM-Aufnahmen befindet sich in den Abb. 47 bis Abb. 49 jeweils fiir Proben,
welche bei 900 °C fiir 10 h und bei 1000 °C fiir 25 h ausgelagert wurden. Weder bei MoSi2
noch bei SiC ist eine nennenswerte Oxidschichtbildung erkennbar. Im Gegensatz dazu ist
bei SizN4 nicht nur eine Oxidschicht zu sehen, sondern auch die deutliche Abhangigkeit
der Schichtdicke von der Oxidationszeit und -temperatur feststellbar.

7 - 50 prg1l;; b el Lty T3]
Highrvach SED SPG-Stay 115 k.o W0si0) | K S 1302 oD X500 1410212023 = 000004

P o L e ——— 50/mi: PR
High-/ad '« SED PCietd!. 15%V. %500 {2/02/2023 0000DA

Abb. 48: REM-Aufnahmen SiC-Oxidationsproben bei (a) 900 °C fiir 10 h und (b) 1000 °C fiir 25 h
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Abb. 49: REM-Aufnahmen SizNs-Oxidationsproben bei a) 900 °C fiir 10 h und b) 1000 °C fiir 25 h

Nachstehend befinden sich vergrofderte Aufnahmen der SizsNs-Oxidschicht mit den darin
enthaltenen Poren und Rissen. Aufderdem besteht der Schichtaufbau aus zwei verschie-
denen Lagen, welche sich in Zusammensetzung (andere Farbgebung in den Mikroskop-
Aufnahmen) und Porositdt unterscheiden. Teilweise herrscht zwischen diesen beiden
Lagen eine schlechte Materialanbindung, welche in den Aufnahmen als Spalt erscheint.
Die Dimensionen und Beschaffenheit der Oxidschicht schliefien einen Einsatz von Si3Na
als Elektrodenmaterial aus.

Abb. 50: Vergrofierte REM-Aufnahmen einiger SizNs-Oxidationsschichten
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Im folgenden Diagramm sind nur die Daten von Si3zN4 dargestellt, da fiir die anderen
beiden Keramiken, wie oben beschrieben, keine messbaren Veranderungen aufgetreten
sind. Die quadrierte Oxidschichtdicke d? ist iiber die Auslagerungszeit bei den drei
Priiftemperaturen aufgetragen. In dieser Darstellung mit logarithmisch skalierter
Abszisse folgen die Messpunkte einem linearen Verlauf. Die Steigung entspricht jeweils
der parabolischen Oxidationskonstante k.

Quadrierte Oxidschichtdicke in Abhangigkeit der Oxidationszeit

d2pm?]
4000+
+ 900°C
1000°C
1100°C
3000
2000
1000+ i
L ]
[ ]
L]
' ! ' = t[h]
1 5 10 50

Abb. 51: Quadrierte Oxidschichtdicke in Abhdngigkeit von der Auslagerungsdauer fiir 900 °C,

1000 °Cund 1100 °C

Die parabolische Oxidationskonstante kann rechnerisch mit der Gleichung 14 ermittelt
werden. Fir alle drei SisNs-Datenreihen wurden diese Konstanten k,, fiir jede einzelne
Probe berechnet. Von diesen berechneten Werten wurde bei gleicher Temperatur der
Mittelwert gebildet, welcher in Tabelle 18 fiir die drei Auslagerungstemperaturen
angefiihrt ist. Wie zu erwarten war, nimmt die Oxidationskonstante mit steigender
Temperatur zu und ist ein Maf? fiir die Starke des Oxidationsfortschritts.

Tabelle 18: Parabolische Oxidationskonstanten fiir SizN4

Auslagerungstemperatur [°C] | Parabolische Oxidationskonstante [um? * h™1]
900 15
1000 53
1100 121

5.4.3) Thermoschockparameter

Zeitgleich gestartete Versuche, bei denen die Keramiken in einen Ppriifstand (ATR) am
LEC eingebaut wurden, haben gezeigt, dass neben den auftretenden Thermospannungen
wahrend des Fiigeprozesses auch im Betrieb thermische Belastungen in Form von
Thermoschock wesentlich zum Verschleifl der Keramiken beitragen. Dieser ist direkt von
den physikalischen Materialeigenschaften abhdngig und soll in diesem Kapitel
rechnerisch ermittelt werden, um so die Thermoschockbestdndigkeit der Keramiken
abschatzen zu konnen. Je nach vorliegenden Randbedingungen wird zwischen unter-
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schiedlichen Thermoschockparametern differenziert. In die Berechnung geht die Festig-
keit direkt ein, daher sei an dieser Stelle noch einmal der Einfluss des effektiven Volumens
hervorgehoben. Dieser muss auch bei der Interpretation der Thermoschockparameter im
Hinterkopf behalten werden. Fiir die Festigkeit von MoSiz wurde der geringste
Festigkeitswert mit 284 MPa aus der RoR-Serie mit dem grofiten effektiven Volumen
verwendet, um die Thermoschockbestandigkeit nicht zu tiberschéatzen.

Der erste Thermoschockparameter R entspricht der maximalen Temperaturdifferenz
AT, bei der die Festigkeit 0;, des Werkstoffs erreicht wird. Diese ist, mit der Annahme einer
Normalspannung gleich Null an der freien Oberfliche, vom E-Modul E und der
thermischen Ausdehnung a abhangig und wird mit der Formel

R =20 16

berechnet. Grofde Werte fiir den ersten Thermoschockparameter bedeuten hohere
Temperaturdifferenzen bis zum Versagen und daher eine bessere Thermoschock-
bestdndigkeit des Materials. Dieser Wert dient als Anhaltspunkt und wurde fiir alle drei
Materialien berechnet. [3]

Da bei den Ziindkerzenelektroden sowohl ein Aufheiz-Thermoschock (Ziindung des
Funkens) als auch ein Abkiihl-Thermoschock (anstromende Luft nach dem Funken-
iiberschlag) auftreten kann, wurde auch dieser Parameter berechnet.

Mochte man den Thermoschock aufgrund eines Abkiihlvorgangs abschatzen, lasst sich
der zweite Thermoschockparameter liber

_Axopx(1—v)

Rs ax*E

(17)

ausdriicken. Er hangt im Vergleich zu R zusatzlich von der thermischen Leitfahigkeit 4
und der Poissonzahl v ab. Es gelten die Annahmen einer perfekten Abkiihlung, einer
kleinen Biot-Zahl und der Méglichkeit zur Ausdehnung in alle Richtungen. [3, 13]

Der dritte Thermoschockparameter beschreibt das Versagensverhalten bei konstanter
Warmezufuhr an der Oberflache und wird mit
Axap*x(1—v)

RII= 18

berechnet. Hier kommen die Eigenschaften Dichte p und Warmekapazitat C,, als relevante
Werkstoffeigenschaften hinzu. Von Hasselmann wurden zwei weitere Parameter
eingefiihrt, von denen ein weiterer, R, an dieser Stelle vorgestellt werden soll. Dieser
wird Uber das Verhaltnis der Bruchzahigkeit K;. zur Festigkeit mit der Formel

K,C>2
RIIII — 19
s (_ab (19)
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berechnet. Aufgrund von Inhomogenititen und variierenden Zusammensetzungen im
Material sowie getroffenen Vereinfachungen koénnen alle vier Thermoschockparameter
nur als grobe Richtwerte angesehen werden. [3, 13]

Fiir die Warmeleitfahigkeit, die Poissonzahl und die Warmekapazitat wurden Literatur-
werte herangezogen, da eine Messung dieser Materialeigenschaften im Zuge dieser Arbeit
nicht durchgefiihrt werden konnte. Die recherchierten Werte sind dem Anhang zu
entnehmen. In Tabelle 19 sind die berechneten Parameter (ber.) inklusive Literatur-
vergleich (Lit.) angefiihrt.

Tabelle 19: Thermoschockparameter

. R, R! R R

Material K] W «m™] | [Wm2K]™] [mm]

. ber. 113 33 14 0,12
MoSi>2 ;

Lit. - _ _ _

sic ber. 302 30 94 0,05

! Lit. 206 21 66 0,12

SiaN ber. 478 17 60 0,03

34 Lit, 495 17 75 0,11

Die Literaturdaten fiir SiC und SisN4 wurden aus [3] entnommen, fiir MoSi2 wurden keine
Literaturwerte gefunden. Die grofiten Temperaturunterschiede halt SisN4 - mit dem
grofdten Wert fiir den ersten Thermoschockparameter Ry - aus. Auch fiir den zweiten
Thermoschockparameter werden hohe Werte bevorzugt. Hier tiberholt SiC nun aufgrund
der deutlich besseren Warmeleitfihigkeit (100 Wm™1K~1) SisN4 (35 Wm™'K~1) und
weist auch beim dritten Parameter einen hoheren Wert auf. In Hinblick auf die
tatsachlichen Festigkeiten unter Berticksichtigung des effektiven Volumens (siehe Kapitel
5.3.1) kann dennoch angenommen werden, dass SizN4 eine ahnlich gute Thermoschock-
bestdndigkeit wie SiC aufweist. MoSi2 schneidet bei diesen drei Thermoschockpara-
metern am schlechtesten ab und wird daher vermutlich die geringste Thermoschock-
bestandigkeit haben. Dafiir besitzt MoSi2 den hochsten Wert fiir den letzten Parameter,
weist also eine hohe Rissbruchzahigkeit in Relation zur Festigkeit auf. [3]
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6) Fazit

Der Einfluss der ermittelten Werkstoffdaten von MoSiz, SiC und Si3sNs auf die Eignung fiir
den Einsatz als Elektrodenmaterialien in Ziindkerzen sei hier noch einmal zusammen-
gefasst. Als Entscheidungsgrundlage, welche der Materialien fiir weitere Untersuchungen
in einem Lichtbogenpriifstand gewahlt werden sollen, dient einerseits die Erosions-
bestandigkeit gemeinsam mit dem beobachteten Oxidationsverhalten, andererseits die
abgeschatzte Thermoschockbestiandigkeit der Keramiken.

Eine bessere Erosionsbestandigkeit des Elektrodenmaterials wirkt sich positiv auf dessen
Lebensdauer aus. Die Bestandigkeit gegen Erosion kann durch eine hohe Dichte und die
damit verbundene steigende Warmekapazitat aufgrund der grofieren Elektrodenmasse
angehoben werden. Des Weiteren werden die Erosionseigenschaften durch hohe
Schmelztemperaturen begiinstigt, da dadurch eine Aufschmelzung des Materials hinaus-
gezogert wird und die damit verbundenen Erosionsmechanismen ein geringeres Ausmaf3
annehmen. Hohere Schmelztemperaturen bedeuten hhere Werte fiir den E-Modul, daher
sind auch hierfiir hohe Werte wiinschenswert. Auch wenn fraglich ist, wie sehr sich eine
gute Verschleifdbestandigkeit auf das Erosionsverhalten auswirkt, so beeinflusst eine
hohe Harte jedoch zumindest des mechanische Verschleifdverhalten positiv. Auch eine
grofde Warmekapazitat des Elektrodenmaterials vermindert den Einfluss der Erosion.

Mitunter entscheidend fiir eine zuverldssige Leistung der keramischen Ziindkerzen-
elektrode ist neben dem Erosionsverhalten auch der Einfluss von Thermospannungen auf
den Werkstoff. Diese sind nicht nur im Einsatz selbst, sondern bereits zuvor, im Zuge des
Fligeprozesses der keramischen Elektrode an die metallischen Bauteile, relevant. So
verbessert beispielsweise eine geringere relative Dichte aufgrund homogener Poren-
verteilung das Thermoschockverhalten von Keramiken. Einen weiteren Vorteil birgt die
Porositat hinsichtlich einer damit verbundenen Reduktion des E-Moduls. Im Gegensatz zu
den Anforderungen hinsichtlich der Erosionsbestandigkeit sind fiir ein zuverldssiges
Thermoschockverhalten geringere Werte fiir den E-Modul vorteilhaft. Dadurch wird das
Risiko einer Rissbildung und eines in weiterer Folge eintretenden Bauteilversagens
vermindert. Dieses Risiko wird weiters durch hohe Festigkeiten des Elektrodenmaterials
reduziert, welche aufgrund der mangelnden Duktilitit von Keramiken umso
entscheidender sind, um den Thermospannungen standhalten zu kénnen. Entsprechend
begiinstigt auch eine hohe Rissbruchzahigkeit das Thermoschockverhalten. Durch eine
geringere thermische Ausdehnung, eine niedrige Warmekapazitit sowie eine gute
thermische Leitfahigkeit kann die Thermoschockbestandigkeit weiter verbessert werden.

Anschlief3end sind die fiir die Erosionsbestandigkeit und das Thermoschockverhalten
relevanten Parameter tabellarisch zusammengefasst. In Tabelle 20 wird ein qualitativer
Uberblick iiber die beschriebenen Einfliisse gegeben. Dabei werden die gewiinschten
Werte tiber einen Pfeil nach oben (hohe Werte) bzw. iiber einen Pfeil nach unten (niedrige
Werte) dargestellt. Wurde kein Einfluss festgestellt, ist dies mit einem Querstrich
vermerkt. Es lasst sich erkennen, dass die Eigenschaften fiir eine Verbesserung des
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Materialverhaltens hinsichtlich der Erosion und des Thermoschocks, mit Ausnahme der
thermischen Leitfahigkeit, immer gegensatzlich laufen oder nur einen der beiden
Parameter merklich beeinflussen. Daher ist in Tabelle 20 ebenfalls die Relevanz des
jeweiligen Einflusses berticksichtigt worden, um so eine reprasentative Auswahl treffen
zu konnen. Materialdaten, die Erosion und Thermoschock beeinflussen, wurden dem
(vermutlich) starker beeinflussten Parameter zugeordnet ( X).

Tabelle 20: Einfluss der Materialeigenschaften auf Erosions- und Thermoschockverhalten

Materialeigenschaft Erosion Thermoschock
Dichte T X {

Festigkeit - 1 X
Rissbruchzahigkeit - 1 X
E-Modul T X !

Harte 1 X -
Thermische Ausdehnung - 1 X
Thermische Leitfahigkeit T X 1 X
Wairmekapazitat T ! X

Der Einfachheit halber gilt die Annahme, dass eine gute Erosionsbestandigkeit als gleich-
wertig mit einem guten Thermoschockverhalten zu betrachten ist. In Tabelle 21 erfolgt
die Reihung der drei untersuchten Keramiken mittels gewichteter Werkstoffwahl unter
Einbeziehung von Literaturwerten sowie der soeben aufgestellten Einfliisse.

Tabelle 21: Werkstoffwahl auf Basis der gewichteten Materialeigenschaften

Materialeigenschaft p | oy, |[Kic| E |HV | a | A | C [ Vor | 2
Relevanz der Eigenschaft | 4 4 4 2 2 1 5 2 5

MoSi2 3 1 2 2 1 1 1 1 3 | 54
SiC 1 2 2 3 3 3 3 3 3 |74
SizN4 2 3 3 3 2 2 2 2 1 |60

Flr die Performance der Keramiken wurden die Werte 1-3 vergeben, dabei erhielt jene
Keramik, die hinsichtlich der gewahlten Eigenschaft am geeignetsten erschien, den
hochsten Wert. Bei einer Differenz der materialspezifischen Werte von weniger als 10 %,
wurde die gleiche Punktzahl vergeben. Fiir die Gewichtung der Relevanz der einzelnen
Eigenschaften wurden Werte von 1-5 gewahlt. Eigenschaften, die Erosions- und Thermo-
schockverhalten gegensatzlich beeinflussen, erhielten maximal 3 Punkte, um diese gegen-
gleiche Auswirkung bestmoglich miteinzubeziehen. Einen Sonderfall stellt die thermische
Ausdehnung dar, welche fiir eine gute Thermoschockbestdndigkeit laut Munz moglichst
gering sein sollte. Da die keramische Elektrode jedoch fiir den Einbau in die Ziindkerze
mit einer metallischen Inconel-600-Legierung (a =~ 16 X 107, laut DB im Anhang) gefiigt
wird, kann ein moglichst dhnlich hoher Wert fiir die Warmeausdehnung von Keramiken
wiederum die Thermospannungen reduzieren und so positiv zum Thermoschock-
verhalten beitragen.
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SiC konnte im Zuge der gewichteten Werkstoffwahl die meisten Punkte erzielen und
setzte sich in allen Eigenschaften mit Ausnahme der Dichte, der Festigkeit und der
Kerbbruchzahigkeit gegentiber den anderen beiden Keramiken durch. SizN4, welches
genau in diesen beiden Kategorien punkten konnte, landet damit auf Platz zwei. Da
allerdings das Oxidationsverhalten von Si3N4 nicht zufriedenstellend war, scheidet diese
Keramik, bedingt durch die ausgepragte Oxidschichtbildung im Zuge der Ofenaus-
lagerung, aus. Ein moglicher Einsatz besteht gegebenenfalls in anderen Motoren mit
niedrigeren Temperaturen im Brennraum. MoSiz lag nur hinsichtlich der Dichte sowie der
Oxidationsbestandigkeit vor den Konkurrenzmaterialien und belegt Platz drei in dieser
Wertung.

SiCund MoSiz2 wurden daher fiir weitere Untersuchungen an einem Priifstand ausgewahlt.
Diese wurden von LEC erfolgreich durchgefiihrt. Im folgenden abschliefenden Ausblick
wird noch ein kurzer Einblick in die Resultate dieser, auf den Praxisteil der vorliegenden
Arbeit aufbauende, Versuchsreihe gegeben. Es kann gezeigt werden, dass die gewahlten
Werkstoffe grundsatzlich fiir den Einsatz als Elektrodenmaterial geeignet sind, auch
wenn fir einen zuverldssigen Einsatz in Zindkerzenelektroden noch Adaptionen
notwendig sind.
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7) Ausblick in zukiinftige Forschungsmaoglichkeiten

Nachdem Si3zN4 bereits im Zuge der Oxidationsversuche fiir einen Einsatz als Elektroden-
material ausgeschieden ist, wurden nur noch die beiden anderen Keramiken im Licht-
bogenpriifstand (ATR) von LEC eingebaut. In untenstehendem Diagramm ist die Durch-
bruchspannung U in Abhdngigkeit von der Priifdauer fiir die beiden Keramiken MoSi2 und
SiC sowie eine Standardelektrode aufgetragen. Gut zu erkennen ist der ruhige Verlauf der
Standardelektrode, wahrend die beiden Keramiken sichtlich Schwankungen in der Durch-
bruchspannung zeigen. Diese Fluktuationen sind vermutlich auf eine Verringerung
(sinkendes U) bzw. eine Aufweitung (steigendes U) des Elektrodenspalts zuriickzufiihren.
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Abb. 52: Durchbruchspannung im ATR von MoSi:z & SiC
im Vergleich mit einer Standardelektrode

Durch ausbrechendes Material wird der Elektrodenspalt grofier, die Durchbruch-
spannung steigt. Verkeilen sich jedoch Teile des Materials im Elektrodenspalt, wirkt dies
wie eine Reduktion des Spalts und fiihrt zu einer niedrigeren Durchbruchspannung. Nach
nur 100 min Testzeit ist der Elektrodenspalt bei SiC ganzlich zusammengewachsen, U fallt
auf 0 V ab und ein weiterer Betrieb ist nicht mehr moglich. MoSi2 hingegen zeigt einen
ansteigenden Trend in der Durchbruchsspannung. Dies reprasentiert einen laufenden
Materialabtrag infolge der auftretenden Erosion. Wie stark dieser Abtrag ausfallt, ist in
den folgenden Aufnahmen der im ATR getesteten Proben zu erkennen.
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Abb. 53: SiC-Elektrode nach Betrieb im ATR Abb. 54: SiC-Elektrode nach Betrieb im ATR
(Front-View) (Ursprungs-Oberflache und Ablagerungen)
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Ablagerungen
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Abb. 55: SiC-Elektrode nach Betrieb im ATR Abb. 56: SiC-Elektrode nach Betrieb im ATR
(amorphe Phase und Materialriickstiande) (Schmelztrépfchen)

Abb. 57: SizNs-Elektrode vor Betrieb im ATR Abb. 58: SizNs-Elektrode nach Betrieb im ATR
(Front-View) (Front-View, abgerundet)

IBTISECo, BED C

Abb. 59: SisNs-Elektrode nach Betrieb im ATR Abb. 60: SisN4-ELektrode nach Betrieb im
(Schmelztropfen und erodierte Oberfliche) ATR (Pits und Ablagerungen)

Obwohl beide Keramiken eine hohe Porositit aufweisen, hielt sich der Verschleifd in
Grenzen. Dennoch sind deutliche Oberflaichenveranderungen, welche auf die Erosion
zurlickzufiihren sind, erkennbar. Aufderdem kam es zur stellenweisen Aufschmelzung des
Materials. In den Aufnahmen sind Materialablagerungen, amorphe Phasen und ,Pits“
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markiert. Es wird vermutet, dass MoSiz aufgrund der Bildung einer durchlassigen SiO-
Schicht bei 1800 °C (anstelle der dichten SiO:-Lage) eine so ausgepragte erosive
Beanspruchung erfahrt.

Es hat sich gezeigt, dass es mit MoSiz und SiC zwar grundsatzlich moglich ist, einen Funken
zu zlnden, jedoch sind sie fiir den Einsatz als Elektrodenmaterialien unter realen
Belastungsbedingungen und -zeiten ungeeignet. Um mit keramischen Elektroden in
Zukunft erfolgreich sein zu kénnen, miissen noch einige Adaptierungen vorgenommen
werden. Es miissen auch neue Materialien in eine weitere Forschung inkludiert werden.
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Anhang

Tabelle 22: Materialdatenblatt SiC (FCT)

FCT SiC Werkstoffe

FCT-Materialbezeichnung

DE=RC

Werkstoffbeschreibung

elektrisch leitfihiges SiC*

Herstellungsverfahren

gesintert

Farbe

schwarz

Bauteilgeometrie

dreidimensionale Komponenten

maximale BauteilgréRe

@ 700 mm, Lange 1500 mm

Anwendungsbereiche

Maschinenbau, Umformtechnik,
Chemie-Apparatebau,
Warmebehandlungstechnik Solar-
und Halbleitertechnik, Luft- und

Raumfahrt

Allgemeine Werkstoffelgenschaften
Zusammensetzung SiC
Sinteradditive / Fasergehalt TiB; / C
Dichte p [1] (%) > 3,15
Restporositat (%) <3
davon offene Porositat (%) 0
Korngrole (L'aingsrichtung_) (um) 1-10
Mechanische Eigenschaften
Druckfestigkeit (MPa) > 3.000
Biegefestigkeit ¢ RT [2] (MPa) 360 - 550
Biegefestigkeit o 1000 "C [2] (MPa) -
Biegefestigkeit o 1350 °C [2] (MPa) -
Weibull-Modul m 10
Elastizitatsmodul E (GPa) 370
Harte H HK5 [3] (GPa) =
Risszahigkeit K, [4] (MPam'’?) 4,0
Querkontrationszahl v -
Thermische Eigenschaften
Max. Einsatztemperatur

- inerte Atmosphére (°C) 1.500

- oxidierende Atmosphare ("C) 1.100
spezifische Warmekapazitat (RT) (J/kgK) -
Warmeleitfahigkeit A (RT) (W/mK) -
Wirmeausdehnungskoeff. o RT-1000°C 10°k™" -

RT+20°C  (10°°%™") -

Thermoschockparameter R, [5] (K) -
Thermoschockparameter R, [6] (W/m) =
Elektrische Eigenschaften
Elektrischer Widerstand (RT) Qcm S = Im9

Dielektrizititskonstante (1 MHz)
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Tabelle 23: Materialdaten SisN4 (FCT)

FCT Si3N4 Sonderwerkstoffe

FCT-Materialbezeichnung

SN-EC / SN-ESC

Werkstoffbeschreibung

Elektrisch leit-/
halbleitendes Si;N,

Herstellungsverfahren

gasdruckgesintert /
heiBgepresst

Farbe

braungold

Bauteilgeometrie

dreidimensionale / planare
Komponenten

maximale BauteilgroRe

@ 610 mm, Lange 1500 mm /
@ 400 mm, Dicke 75 mm

Anwendungsbereiche

Maschinenbau,
GieRereitechnik, Chemie-
Apparatebau, Luft- und

Raumfahrt
| Allgemeine Werkstoffeigenschaften
Zusammensetzung SizNg / TiN
Sinteradditive RE;O; / Al,04
Dichte p m (%6) < 4,10 / > 3,55
Restporositat (%) <0,2
davon offene Porositat (%) 0
KorngroRe (Langsrichtung) (um) 1-10
Mechanische Eigenschaften
Druckfestigkeit (MPa) 3.000
Biegefestigkeit ¢ RT [2] (MPa) 720 / 690
Weibull-Modul m >12
Elastizitatsmodul E (CPa) 340/ 320
Harte H [3] (GPa) 14,6 /15,2
Risszahigkeit K, [4] (MPam'’?) 6,3
Querkontrationszahl v 0,26
Thermische Eigenschaften
Max. Einsatztemperatur
- inerte Atmosphare ("C) 1.000
- oxidierende Atmosphdare (‘C) 800
spezifische Warmekapazitat (RT) (J/kgK) 620
Warmeleitfahigkeit A (RT) (W/mK) 24
Warmeausdehnungskoeff. o RT-1000°C 10" 4,7
RT- 250°C (10°%™" 2,3/2,1
RT = 20 °C (10 ™) 2,1/1,9
Thermoschockparameter R, [5] (K) 345 / 335
Thermoschockparameter R, (6] (W/m) 8.300 / 8.040
Elektrische Eigenschaften
Elektrischer Widerstand (RT) Qcm 10°-10'710¢

Dielektrizitatskonstante (1 MHz)
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Tabelle 24: Ausschnitt des Datenblatts "Valbruna GL 1 / Alloy 600 / 2.4816"

Physikalische Eigenschaften

mittlerer Warmeausdehnungsbeiwert ( 10(-6)K(-1) )

20°C - 100°C 13,2
20°C - 200°C 13,7
20°C - 300°C 14,0
20°C - 400°C 14,4
20°C - 500°C 14,8
20°C - 600°C 15,2
20°C - 700°C 15,5
20°C - 800°C 15,9
20°C - 900°C 16,3
Warmeleitfahigkeit ( W/(Km) )

bel Raumtemperatur 14,8
bei 100°C 15,5
bei 800°C 28,0

spezifischer elektrischer Widerstand ( Ohm x gmm /m )
bei 20°C 1,03

spezifische Wérme ( J/kgK )
bel Raumtemperatur 460

Elastizitdtsmodul (Richtwert) (GPa)

bei Raumtemperatur 206
Dichte (kg x m(-3))

8450
Schmelzbereich

1370 — 1425 °C




Tabelle 25: Thermoschockparameter einiger Keramiken

ALO;  MgO  Zr0,  SiC Si;N, BeO  ALTiO
HPSN RBSN

a (10°K™) 8 12 11 4 3.2 25 8 1.8

E (GPa) 400 270 200 350 300 180 360 30

v 022 017 025 0.2 028 023 025 0.2

A (Wm'K™) 30 30 25 100 35 10 300 2.5

p(gem™) 3.9 3.5 6.0 3.2 33 24 3.0 36

C(Og'K™h 1.0 1.0 0.5 1.0 0.7 0.7 13 07

o, (MPa) 300 180 950 360 660 200 180 65

K, (MPam'?) 4.5 3.0 10 4 7 2 4.8

R, (K) 73 46 324 206 495 342 47 962

R (kWm™) 2.19 138 081 206 173 342 141 241

R" (Wem’g'K) 5.6 3.9 27 66 75 20 36 9.6

R."™" (mm) 023 028 0.1 0.12 0.11 010 0.71

Tabelle 26: Dichtewerte (in g X cm-3) von H20 bei Temperatur T (in °C)

T/°C 0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8 09
10. 0,99973 0,99972 0,99971 0,99970 0,99969 0,99968 0,99967 0,99966 0,99965 0,99964
11. 0,99963 0,99962 0,99961 0,99960 0,99959 0,99958 0,99957 0,99956 0,99955 0,99954
12. 0,99953 0,99951 0,99950 0,99949 0,99948 0,99947 0,99946 0,99944 0,99943 0,99942
13. 0,99941 0,99939 0,99938 0,99937 0,99935 0,99934 0,99933 0,99931 0,99930 0,99929
14. 0,99927 0,99926 0,99924 0,99923 0,99922 0,99920 0,99919 0,99917 0,99916 0,99914
15. 0,99913 0,99911 0,99910 0,99908 0,99907 0,99905 0,99904 0,99902 0,99900 0,99899
16. 0,99897 0,99896 0,99894 0,99892 0,99891 0,99889 0,99887 0,99885 0,99884 0,99882
17. 0,99880 0,99879 0,99877 0,99875 0,99873 0,99871 0,99870 0,99868 0,99866 0,99864
18. 0,99862 0,99860 0,99859 0,99857 0,99855 0,99853 0,99851 0,99849 0,99847 0,99845
19. 0,99843 0,99841 0,99839 0,99837 0,99835 0,99833 0,99831 0,99829 0,99827 0,99825
20. 0,99823 0,99821 0,99819 0,99817 0,99815 0,99813 0,99811 0,99808 0,99806 0,99804
21. 0,99802 0,99800 0,99798 0,99795 0,99793 0,99791 0,99789 0,99786 0,99784 0,99782
22. 0,99780 0,99777 0,99775 0,99773 0,99771 0,99768 0,99766 0,99764 0,99761 0,99759
23. 0,99756 0,99754 0,99752 0,99749 0,99747 0,99744 0,99742 0,99740 0,99737 0,99735
24, 0,99732 0,99730 0,99727 0,99725 0,99722 0,99720 0,99717 0,99715 0,99712 0,99710
25. 0,99707 0,99704 0,99702 0,99699 0,99697 0,99694 0,99691 0,99689 0,99686 0,99684
26. 0,99681 0,99678 0,99676 0,99673 0,99670 0,99668 0,99665 0,99662 0,99659 0,99657
27. 0,99654 0,99651 0,99648 0,99646 0,99643 0,99640 0,99637 0,99634 0,99632 0,99629
28. 0,99626 0,99623 0,99620 0,99617 0,99614 0,99612 0,99609 0,99606 0,99603 0,99600
29. 0,99597 0,99594 0,99591 0,99588 0,99585 0,99582 0,99579 0,99576 0,99573 0,99570
30. 0,99567 0,99564 0,99561 0,99558 0,99555 0,99552 0,99549 0,99546 0,99543 0,99540
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» Datum:
» Wassertemperatur: 21,8 °C
» Dichte des Wassers: 0,99784 g/cm3

21.01.2022

Tabelle 27: Messdaten Dichte MoSi:

Masse an der Luft [g] Masse im Wasser [g]

Probe| L-01 L-02 L-03 w-01 W-02 W-03 W-04 W-05
01 | 3,5117 3,5117 3,5116 | 2,8792 2,8797 2,8793 2,8794 2,8796
02 | 3,1295 3,1293 3,1292 | 2,5656 2,5657 2,5652 2,5649 2,5650
03 | 3,5122 3,5122 3,5122 | 2,8796 2,8803 2,8796 2,8796 2,8799
04 | 3,1236 3,1236 3,1235 | 2,5614 2,5611 2,5606 2,5609 2,5612
05 | 3,1106 3,1105 3,1104 | 2,5497 2,5497 2,5496 2,5497 2,5499
06 | 3,1200 3,1201 3,1201 | 2,5581 2,5587 2,5590 2,5581 2,5583

» Datum: 21.01.2022
» Wassertemperatur: 21,5 °C
» Dichte des Wassers: 0,99813 g/cm3
Tabelle 28: Messdaten Dichte SiC
Masse an der Luft [g] Masse im Wasser [g]

Probe| L-01 L-02 L-03 Ww-01 W-02 W-03 W-04 W-05
01 | 18516 11,8517 11,8517 | 1,2880 11,2886 11,2881 11,2887 11,2881
02 | 1,8691 11,8688 1,8690 | 1,3046 1,3050 1,3049 11,3052 11,3049
03 | 1,7821 1,7821 11,7819 | 1,2174 11,2172 1,2175 11,2173 1,2177
04 | 1,8511 11,8510 11,8510 | 1,2804 11,2804 11,2807 11,2803 1,2802
05 | 1,8904 11,8905 11,8906 | 1,3195 11,3193 11,3200 11,3197 11,3199
06 | 1,7517 1,7518 11,7517 | 1,1884 11,1879 1,1879 11,1880 1,1880
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» Datum:

21.01.2022

» Wassertemperatur: 22,7 °C
» Dichte des Wassers: 0,99764 g/cm3

Tabelle 29: Messdaten Dichte SizNa4

Masse an der Luft [g] Masse im Wasser [g]
Probe| L-01 L-02 L-03 Ww-01 W-02 W-03 Ww-04 W-05
01 | 2,2094 2,2094 2,2094 | 1,6628 1,6640 1,6640 1,6636 1,6642
02 | 2,1816 2,1817 2,1817 | 1,6423 1,6420 11,6431 1,6420 1,6428
03 | 22178 2,2177 2,2178 | 1,6698 1,6692 1,6693 1,6685 1,6693
04 | 2,1891 2,1891 2,1891 | 1,6483 11,6482 16483 1,6490 1,6585
05 | 2,1163 2,1165 2,1165 | 1,5940 11,5941 11,5938 11,5937 11,5942
06 | 2,2029 2,2029 12,2030 | 1,6587 11,6588 1,6593 11,6589 1,6592
07 | 2,1288 2,1288 2,1287 | 1,6032 1,6030 11,6033 11,6031 1,6037
08 | 2,1792 2,1791 2,1790 | 1,6415 11,6413 11,6413 11,6409 1,6409

Tabelle 30: Abmessungen Biegefestigkeit 4PB SiC

B1 B2 B3 H1 H2 H3

Probe| [mm] [mm] [mm] [mm] [mm] [mm)]

01 | 3,055 3,056 3,027 4,047 4,044 4,035

02 | 3,066 3,062 3,055 4,047 4,037 4,034

03 | 3,007 3,014 3,024 4,032 4,035 4,037

04 | 3,004 3,022 3,039 4,040 4,039 4,043

05 | 2,992 3,022 3,047 4,043 4,053 4,067

06 | 3,043 3,035 3,025 4,017 4,026 4,038

07 | 3,041 3,049 3,062 4,038 4,046 4,055

08 | 3,065 3,075 3,075 4,041 4,047 4,061

09 | 3,066 3,064 3,063 4,059 4,060 4,058

10 | 3,029 3,047 3,057 4,041 4,051 4,061

11 | 3,067 3,065 3,065 4,041 4,040 4,037

12 | 3,024 3,050 3,029 4,044 4,043 4,038

13 | 3,038 3,055 3,068 4,032 4,036 4,046

14 | 3,075 3,076 3,068 4,060 4,052 4,042

15 | 3,043 3,053 3,059 4,060 4,064 4,062
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Tabelle 31: Abmessungen Biegefestigkeit 4PB SizN4

B1 B2 B3 H1 H2 H3
Probe| [mm] [mm] [mm] [mm] [mm] [mm)]
01 | 3,050 3,052 3,047 3,909 3,918 3,916
02 | 3,066 3,072 3,072 3907 3906 3,900
03 | 3,041 3,048 3,050 3,905 3,908 3,902
04 | 3,040 3,047 3,054 3,899 3,899 3,902
05 | 3,078 3,064 3,050 3,872 3,856 3,845
06 | 3,063 3,063 3,050 3,894 3904 3,913
07 | 3,043 3,050 3,051 3,895 3,903 3,906
08 | 3,071 3,072 3,074 3,868 3,867 3,857
09 | 3,045 3,043 3,032 3,876 3,884 3,892
10 | 3,040 3,041 3,041 3,863 3,868 3,875
11 | 3,035 3,042 3,043 3,865 3,863 3,854
12 | 3,046 3,066 3,079 3,894 3,896 3,896
13 | 3,040 3,043 3,050 3,964 3,964 3,962
14 | 3,059 3,048 3,045 3,949 3,943 3,928
15 | 3,036 3,043 3,044 3,965 3,967 3,956
16 | 3,063 3,057 3,048 3,915 3,919 3,920
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» Datum: 22.02.2022
» Temperatur: 23,5°C

> Relative Luftfeuchte: 27 %

Tabelle 32: Messdaten Biegefestigkeit 4PB SiC Serie 1

F c t
Probe [N] [MPa] [s]
01 380,95 304,743 4,78
02 665,66 528,075 6,40
03 382,82 313,111 4,80
04 282,46 229,615 3,42
05 560,01 454,380 5,88
06 409,90 331,731 4,68
07 261,02 207,914 3,92
08 573,07 449,812 5,70
09 349,29 274,986 4,42
10 220,06 175,878 2,46
11 258,94 204,598 3,72
12 280,92 226,504 3,56
13 224,07 178,485 3,02
14 260,92 204,617 3,36
15 628,76 498,537 5,94
» Datum: 29.09.2022
» Temperatur: 20,6 °C
» Relative Luftfeuchte: 47 %
Tabelle 33: Messdaten Biegefestigkeit 4PB SiC Serie 2 - Rand
F o t
Probe [N] [MPa] [s]
MO1 598,73 491,965 11,28
MO02 616,50 503,872 12,00
MO03 563,03 464,440 10,54
MO04 614,36 509,752 11,84
MO05 605,38 499,427 12,08
MO06 587,54 484,660 11,28
MO07 646,13 527,446 12,20
M08 609,94 509,494 12,20
M09 224,89 185,366 5,50
M10 337,27 319,022 8,34
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» Datum: 29.09.2022
» Temperatur: 20,6 °C

> Relative Luftfeuchte: 47 %

Tabelle 34: Messdaten Biegefestigkeit 4PB SiC Serie 2 - Mitte

F o t
Probe [N] [MPa] [s]
RO1 542,84 489,077 11,64
R02 651,97 534,435 11,78
R0O3 651,60 530,769 12,36
R04 529,59 433,645 10,08
R0O5 618,00 505,557 11,46
R0O6 512,83 430,818 10,28
R0O7 604,47 493,145 11,20
R0O8 508,09 411,718 9,62
R09 599,30 531,820 11,98
R10 522,62 428,720 9,94
» Datum: 22.02.2022
» Temperatur: 22,9 °C
» Relative Luftfeuchte: 36 %
Tabelle 35: Messdaten Biegefestigkeit 4PB SisN4
F c t
Probe [N] [MPa] [s]
01 894,42 736,957 22,00
02 1030,86 840,494 10,36
03 889,98 736,921 10,42
04 915,92 778,844 10,06
05 901,12 746,387 10,00
06 1013,00 831,882 10,24
07 923,73 763,644 9,44
08 1041,39 856,752 11,14
09 1033,71 863,960 10,48
10 1024,12 858,698 10,42
11 1000,36 841,067 10,34
12 984,89 808,024 9,88
13 977,87 798,894 10,06
14 961,80 789,833 9,58
15 963,44 788,659 10,18
16 1096,98 899,392 11,14
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> Datum: 02.11.2022
» Temperatur: 22,0°C
» Relative Luftfeuchte: 37 %

Tabelle 36: Abmessungen und Messdaten Biegefestigkeit B3B MoSiz - 9 mm Luft

F h
Probe| [N] [mm]
01 | 43,73 0,515
02 | 34,08 0,484
03 | 32,00 0,479
04 | 41,00 0,512
05 | 40,37 0,502
06 | 45,05 0,536
07 | 36,20 0,493
08 | 44,36 0,537
09 | 37,85 0,488
10 | 33,99 0,455
11 | 41,03 0,515
12 | 37,49 0,477
13 | 37,11 0,484
14 | 36,66 0,523
15 | 36,80 0,497
16 | 40,22 0,513
17 | 34,03 0,498
18 | 42,00 0,503
19 | 33,41 0,479
20 | 36,85 0,477
21 | 38,38 0,513
22 | 40,56 0,501
23 | 37,79 0,488
24 | 35,15 0,454
25 | 38,47 0,496
26 | 34,46 0,503
27 | 39,58 0,477
28 | 39,16 0,484
29 | 37,55 0,497
30 | 42,19 0,495
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» Datum: 09.11.2022
» Temperatur: 22,7 °C
» Relative Luftfeuchte: 27 %

Tabelle 37: Abmessungen und Messdaten Biegefestigkeit B3B MoSiz - 9 mm Wasser

F h
Probe| [N] [mm]
01 |3989 0,518
02 | 34,61 0,523
03 | 36,26 0,518
04 | 32,62 0,506
05 | 35,64 0,516
06 | 37,10 0,515
07 | 3529 0,501
08 | 43,82 0,526
09 | 42,73 0,530
10 | 36,60 0,518
11 | 3443 0,490
12 | 42,58 0,538
13 | 38,49 0,507
14 | 41,83 0,531
15 | 35,66 0,498
16 | 38,56 0,526
17 | 35,61 0,495
18 | 37,77 0,524
19 | 39,24 0,498
20 | 37,51 0,506
21 | 36,51 0,516
22 | 37,81 0,494
23 | 38,66 0,512
24 | 34,55 0,506
25 | 33,70 0,511
26 | 40,66 0,534
27 137,52 0,500
28 | 32,59 0478
29 | 3540 0,477
30 | 33,36 0,491
04_2| 37,02 0,505
11.2 | 39,24 0,515

80



AN

> Datum: 02.11.2022
» Temperatur: 23,0°C
> Relative Luftfeuchte: 36 %

Tabelle 38: Abmessungen und Messdaten Biegefestigkeit B3B MoSiz - 17,8 mm Luft

F h
Probe| [N] [mm]
01 |140,12 0,902
02 |139,31 0,881
03 |130,21 0,910
04 |150,23 0,907
05 |144,13 0,896
06 |160,41 0,892
07 137,28 0,900
08 |162,00 0,894
09 |150,76 0,879
10 |156,07 0,902
11 |110,60 0,848
12 116,99 0,905
13 |152,64 0,881
14 139,58 0,866
15 |[151,97 0,904
16 |135,47 0,925
17 145,33 0,876
18 |[136,44 0,900
19 |137,97 0,833
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> Datum: 12.11.2022
» Temperatur: 23,0°C
» Relative Luftfeuchte: 33 %

Tabelle 39: Abmessungen und Messdaten Biegefestigkeit RoR MoSiz- 17,8 mm Luft

Probe

F
[N]

h
[mm]

01
01_2
013
01_4

02

03

04
04_2

05

06

07

08

09

10

11
112

12

13

14

15

16

17
17_2

18

19

3,63
87,05
214,35
486,29
528,08
530,12
0,48
467,62
514,96
511,74
456,14
502,66
473,87
455,62
1,20
561,01
534,39
494,92
447,75
464,92
406,40
1,46
578,32
454,31
604,29

0,897
0,897
0,897
0,897
0,876
0,886
0,882
0,882
0,881
0,873
0,914
0,913
0,869
0,880
0,913
0,913
0,909
0,856
0,922
0,902
0,888
0,894
0,894
0,868
0,936
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08.03.2022
» Temperatur: 22,8°C
> Relative Luftfeuchte: 17 %

» Datum:

Tabelle 40: Messdaten Rissbruchzahigkeit MoSi:

Kerbldngen und -radien

) Kerblangen Bruchflache
unzerstorte Probe
al a2 rl r2 F t al a2 a3
Probe| [pm] [pm] | [pm]  [pm] | [N] [s] | [um] [um] [pum]
01 | 1204 1208 5,0 4,0 74,88 2,70 | 1205 1195 1204
02 | 1112 1123 6,5 6,0 79,58 2,48 | 1117 1114 1121
03 | 1019 1038 3,0 5,5 79,04 2,62 | 1019 1023 1032
04 | 1084 1162 5,0 5,0 75,86 2,74 | 1145 1151 1159
05 | 1129 1129 6,0 7,0 74,10 21,98 | 1105 1106 1101
06 X X X X 76,36 2,74 | 1195 1194 1191
» Datum: 01.03.2022
» Temperatur: 24,4 °C
» Relative Luftfeuchte: 17 %
Tabelle 41: Messdaten Rissbruchzihigkeit SiC
Kerblangerul und -radien Kerbldangen Bruchflache
unzerstorte Probe
al a2 rl r2 F t al a2 a3
Probe| [um] [pum] | [pm]  [um] | [N]  [s] | [wm] [pm] [pm]
01-A| 829 - 6,5 - 69,04 3,18 825 797 765
02-A| 922 - 5,0 - 90,42 2,58 894 913 920
01-B| 756 795 5,5 7,0 107,96 3,94 742 759 767
02-B| 864 802 5,5 3,5 100,23 3,02 826 801 780
03-B| 867 897 4,5 4,5 80,53 2,70 862 876 887
04-B| 788 872 4,0 4,0 91,77 3,10 797 816 838
05-B| 1103 1207 4,0 5,0 79,57 2,30 | 1098 1136 1164
06-B| 969 916 4,5 3,0 73,73 3,06 943 929 921
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> Datum: 08.03.2022
» Temperatur: 23,0°C
> Relative Luftfeuchte: 17 %

Tabelle 42: Messdaten Rissbruchzihigkeit SisN4

Kerblangen und -radien

. Kerblangen Bruchflache
unzerstorte Probe

al a2 rl r2 F t al a2 a3
Probe| [um] = [pum] | [pm] = [pm] | [N] [s] | [pm] [um] = [um]

01 736 780 3,5 4,0 |136,05 4,20 768 788 730
02 783 841 2,5 3,0 128,42 4,40 834 804 781
03 971 1039 4,5 3,5 |119,64 4,22 | 1022 998 967
04 987 895 2,5 4,5 117,17 5,22 984 997 905
05 774 773 50 3,0 128,44 4,04 773 771 772
06 926 890 4,0 4,5 130,41 4,14 928 918 889
07 938 984 55 3,5 |114,35 3,96 932 953 970
08 933 790 4,0 4,5 - - - - -

Tabelle 43: Abmessungen E-Modul & Rissbruchzihigkeit MoSi:

B1 B2 B3 H1 H2 H3

Probe| [mm] [mm] [mm] [mm] [mm] [mm]
01 | 4,016 4,035 4,046 2,997 3,027 3,038
02 | 4,028 4,022 4,017 3,041 3,033 3,017
03 | 3,985 4,001 4,001 2972 2994 2,998
04 | 4,032 4,023 4,066 3,015 3,008 2,984
05 | 4,016 4,001 3,997 3,013 3,008 2,991
06 | 4,008 4,021 4,033 3,010 3,028 3,034

Tabelle 44: Abmessungen E-Modul & Rissbruchzihigkeit SiC

B1 B2 B3 H1 H2 H3

Probe| [mm] [mm] [mm] [mm] [mm] [mm]
01 | 4,059 4,043 4,026 3,039 3,031 3,022
02 | 4,042 4,048 4,046 3,057 3,062 3,065
03 | 4,062 4,058 4,058 3,025 3,048 3,059
04 | 4,060 4,054 4,044 3,031 3,023 3,017
05 | 4,059 4,049 4,035 3,049 3,044 3,029
06 | 4,058 4,062 4,057 3,030 3,047 3,067




Tabelle 45: Abmessungen E-Modul & Rissbruchzahigkeit SisN4

B1 B2 B3 H1 H2 H3

Probe| [mm] [mm] [mm] [mm] [mm] [mm]

01 | 3,899 3,890 3,878 3,069 3,075 3,070

02 | 3,908 3,831 3,879 3,052 3,059 3,063

03 | 3,864 3,892 3,910 3,069 3,067 3,057

04 | 3,878 3,892 3,884 3,057 3,066 3,067

05 | 3,772 3,775 3,776 3,004 3,045 3,085

06 | 3,866 3,855 3,847 3,068 3,079 3,086

07 | 3,632 3,768 3,091 3,029 3,057 3,076

08 | 3,834 3,830 3,829 3,061 3,060 3,053

Tabelle 46: Messdaten Vickershirte MoSi:
POX vertikal horizontal|P06 vertikal horizontal|P10 vertikal horizontal

# [pm] [pm] [um] [pm] [pm] [nm]
01 47,58 46,62 47,04 47,38 46,82 46,27
02 48,14 47,94 45,65 45,99 45,86 45,44
03 45,09 44,61 45,85 45,51 45,58 44,89
04 43,51 44,34 45,30 44,75 47,79 45,51
05 46,27 45,24 44,89 45,09 45,51 45,65
06 45,86 45,24 45,86 45,09 44,26 41,50
07 46,00 46,69 46,27 46,20 44,96 45,51
08 45,65 44,89 43,93 45,10 45,87 46,62
09 45,23 46,00 45,09 45,44 44,89 45,10
10 45,72 44,68 45,72 45,99 44,68 45,02

85



P02 vertikal horizontal|P08 vertikal horizontal|P15 vertikal horizontal
# [um] [um] [um] [um] [um] [um]
01 24,71 25,40 28,54 27,49 26,27 25,93
02 25,75 26,10 26,27 27,32 25,92 25,58
03 26,80 24,01 26,27 25,92 26,63 25,75
04 26,62 25,40 26,27 25,93 25,58 26,10
05 27,14 26,62 27,14 26,28 25,75 25,23
06 27,84 27,14 27,32 26,62 26,28 25,75
07 26,45 25,23 27,67 26,62 26,45 25,24
08 26,62 25,75 26,62 26,97 25,93 26,45
09 25,05 24,53 27,14 27,32 26,10 25,58
10 25,40 26,62 27,84 27,14 25,75 25,05
P08 vertikal horizontal|P09 vertikal horizontal|P16 vertikal horizontal
# [um] [um] [um] [um] [um] [um]
01 35,73 32,95 34,26 33,54 33,85 33,52
02 34,14 34,00 33,67 32,83 34,38 33,33
03 33,80 34,15 34,04 33,36 34,02 34,59
04 34,69 34,51 34,38 33,87 34,56 33,49
05 34,16 33,78 34,56 34,20 34,39 33,55
06 35,05 34,74 34,23 34,07 33,31 33,32
07 34,15 34,34 34,95 34,00 34,02 33,35
08 33,65 33,96 32,97 32,61 34,38 33,71
09 34,17 33,80 34,23 33,73 34,35 33,71
10 33,30 32,93 34,22 33,70 33,66 33,00
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t T m vor Ofen | m nach Ofen Am Am

[h] | [°C] |Probe [¢] [¢] gl | [%]

5 1000 | 05 0,4661 0,4659 -0,0002 | -0,04
5 [1000| 06 0,4667 0,4664 -0,0003 | -0,06
10 | 1000| 01 04711 0,4707 -0,0004 | -0,08
10 | 1000 | 02 0,4715 0,4711 -0,0004 | -0,08
25 [1000] 21 04714 0,4714 0,0000 0,00
25 1000 | 22 0,4705 0,4704 -0,0001 | -0,02
50 | 1000 | 03 0,4710 0,4712 0,0002 0,04
50 | 1000]| 04 0,4690 0,4690 0,0000 0,00
5 | 900 17 0,4750 0,4747 -0,0003 | -0,06
5 | 900 18 0,4679 0,4675 -0,0004 | -0,09
10 | 900 15 0,4697 0,4696 -0,0001 | -0,02
10 | 900 16 0,4711 0,4710 -0,0001 | -0,02
25 | 900 23 0,2719 0,2718 -0,0001 | -0,04
25 | 900 24 0,6679 0,6678 -0,0001 | -0,01
50 | 900 11 0,4685 0,4684 -0,0001 | -0,02
50 | 900 12 0,4658 0,4654 -0,0004 | -0,09
5 1100 | 13 0,4725 0,4723 -0,0002 | -0,04
5 |1100| 14 0,4690 0,4688 -0,0002 | -0,04
10 | 1100 | 09 0,4692 0,4688 -0,0004 | -0,09
10 | 1100 | 10 0,4676 0,4677 0,0001 0,02
25 | 1100 | 19 0,4683 0,4682 -0,0001 | -0,02
25 | 1100 | 20 0,4683 0,4682 -0,0001 | -0,02
50 | 1100| 07 0,4705 0,4705 0,0000 0,00
50 | 1100| 08 0,4666 0,4666 0,0000 0,00
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t T m vor Ofen | m nach Ofen Am Am

[h] | [°C] |Probe [g] [g] [g] [%]

5 [1000| 05 0,3119 0,3118 -0,0001 |{0,3119
5 [1000| 06 0,2892 0,2893 0,0001 ]0,2892
10 {1000 | 01 0,3139 0,3138 -0,0001 |{0,3139
10 [ 1000 | 02 0,3028 0,3029 0,0001 10,3028
25 [ 1000 | 21 0,3129 0,3129 0,0000 |0,3129
25 [ 1000 | 22 0,3099 0,3101 0,0002 ]0,3099
50 {1000 | 03 0,2889 0,2888 -0,0001 |0,2889
50 [ 1000 | 04 0,3017 0,3021 0,0004 10,3017
5 | 900 17 0,2751 0,2724 -0,0027 10,2751
5 | 900 18 0,3015 0,3015 0,0000 |0,3015
10 | 900 15 0,2976 0,2978 0,0002 10,2976
10 | 900 16 0,3084 0,3085 0,0001 [0,3084
25 | 900 | 23 0,1430 0,1428 -0,0002 (10,1430
25 | 900 | 24 0,3144 0,3145 0,0001 [0,3144
50 | 900 11 0,2960 0,2964 0,0004 10,2960
50 | 900 12 0,3142 0,3145 0,0003 10,3142
5 (1100 13 0,3088 0,3088 0,0000 ]0,3088
5 (1100 14 0,2828 0,28 -0,0028 |0,2828
10 [ 1100| 09 0,3071 0,3072 0,0001 |0,3071
10 [1100| 10 0,3122 0,3125 0,0003 10,3122
25 [ 1100] 19 0,3085 0,3088 0,0003 10,3085
25 [ 1100] 20 0,2802 0,2759 -0,0043 10,2802
50 [ 1100] 07 0,3089 0,3093 0,0004 10,3089
50 [ 1100] 08 0,3108 0,3111 0,0003 10,3108
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t T m vor Ofen | m nach Ofen Am Am
[h] | [°C] |Probe [¢] [¢] gl | [%]
1 (1000 27 0,3631 0,3636 0,0005 0,14
5 |1000| 05 0,3616 0,363 0,0014 0,39
5 [1000| 06 0,3550 0,3565 0,0015 0,42
10 | 1000 | 01 0,3584 0,3602 0,0018 0,50
10 | 1000 | 02 0,3544 0,356 0,0016 0,45
25 1000 | 21 0,3498 0,3525 0,0027 0,77
25 | 1000 | 22 0,3606 0,3632 0,0026 0,72
50 | 1000 | 03 0,3599 0,3633 0,0034 0,94
50 | 1000]| 04 0,3558 0,3591 0,0033 0,93
1 | 900 28 0,3518 0,3520 0,0002 0,06
5 | 900 17 0,3597 0,3605 0,0008 0,22
5 | 900 18 0,3578 0,3584 0,0006 0,17
10 | 900 15 0,3628 0,3635 0,0007 0,19
10 | 900 16 0,3607 0,3614 0,0007 0,19
25 | 900 23 0,2939 0,2943 0,0004 0,14
25 | 900 24 0,3640 0,3650 0,0010 0,27
50 | 900 11 0,3465 0,3483 0,0018 0,52
50 | 900 12 0,3617 0,3634 0,0017 0,47
1 [1100| 26 0,3604 0,3617 0,0013 0,36
5 1100 | 13 0,3368 0,3391 0,0023 0,68
5 11100 14 0,3622 0,3647 0,0025 0,69
10 | 1100| 09 0,3628 0,3659 0,0031 0,85
10 | 1100 | 10 0,3582 0,3618 0,0036 1,01
25 | 1100 | 19 0,3536 0,3576 0,004 1,13
25 | 1100 | 20 0,3567 0,3606 0,0039 1,09
50 | 1100| 07 0,3609 0,3658 0,0049 1,36
50 | 1100 | 08 0,3522 0,3571 0,0049 1,39
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Gerateliste

Geratbezeichnung Firma Produktname Sonstiges
Trennmaschine Struers Accutom-50

Poliermaschine Struers Tegramin-30 gil?er?ti_iclh:;n
Ultraschallbad Bandelin Sonorex Super RK 106

Elektrische Heizplatte Giinkol T-1500 220V ~, 1500 W
Kerbgerit MU Leoben | Exact 6010 Kerbgerat

Sputter-Geréat Agar Sputter Coater Gold

Stereomikroskop Olympus SZH10 Research Stereo S};}f tl;t lil‘;:ll]f}?[l‘a; 5:;1 (I)) (()) LI‘)éD
Lichtmikroskop Olympus BX50 Lichtquelle: BX3M-PLSED
Einbettmaschine Struers LaboPress-3

Schieber fiir Dickenmessung | Mitutoyo Absolute ID-C112B d=0,001 mm
Elektronische Schieblehre Mitutoyo ?Escc));ute [P 65 Coolant d=0,001 mm

Waage flir Dichtemessung Sartorius BL210S d=0,1 mg max.210 g
Waage fiir Oxidationsproben | Sartorius Analysenwaage d=0,1mg

Dilatometer Netzsch Probenhalter: Quarzglas
Hartepriifgerat Zwick Typ 3212001 HV1, Indenter 5158
Microstrain Messphysik | Microstrain ME 30/1 KMD 100 N
Universalpriifmaschine ZwickRoell | Z010 KMD 200 N & 10 kN
Rasterelektronenmikroskop | Jeol JCM 6000 Plus Benchtop SEM

Ofen fiir Oxidationsversuche | HT Austria | L20/1000 6 kW
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