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SUMMARY

The change in fracture probability after a
subcritical crack extension process within a
ceramic material is demonstrated. The
theoretical treatment of the problem is based
on four assumptions which include the initial
fracture probability and a materials function
concerning the subcritical crack extension
behaviour. Concepts such as the “initial
defect strength’’, the “strength function’ and
“statistics—-mechanics-synthesis'’ are intro-
duced and explained. An experimental verifi-
cation is given to enable the theoretical pre-
dictions to be compared with the data
evaluated from ceramic materials. Good agree-
ment belween theory and experiment was
found,

1. INTRODUCTION

When statistics in brittle materials are dealt
with, the subcritical crack extension (SCE)
prior to fracture is normally ignored. It is
usually assumed that the strength distribution
is not altered by the SCE, The change in mean
value, which is found by testing in different
media, is usually attributed to a change in
strength which does not take into account the
true reason for this change (i.e. the existence
of SCE and the change in fracture energy).
The aim of this paper is therefore to combine
statistics with SCE to account for the change
in defect strength distribution after a sub-
critical loading process in a reactive environ-
ment. To do this, the following properties
should be known for complete strength
characterization of a brittle material: (1) the

0025-5416/82/0000-0000/802.75

.-18 -

stress field around the crack tip; (2) the
change in fracture energy as a function of
environment; (3) a materials function charac-
terizing the SCE; (4) the fracture probability.

Property (1) gives the stress concentration
and the stress intensity at defects if the
remote stress is known. Property (2) is related
to the influence of the environment, which
may be gaseous or liquid, or the temperature
which changes the surface energy and conse-
quently the defect strength of the material.
Property (3) should account for the time-
dependent strength behaviour of the material,
Property (4) describes the initial (or inert)
defect strength (IDS) distribution of the as-
received material.

The time-dependent fracture behaviour is
then described by combining all four prop-
erties together. The combination is illustrated
in Fig. 1. If the IDS is known, then property
(2) specifies the strength reduction due to the
environment and temperature, The function
which links the IDS to the strength reduction
due to the environment is calied the “strength
function™ (SF). The setting-up of an IDS dis-
tribution and an SF, together with their com-
bination, is called the *‘statistics—mechanics—
synthesis’ (SMS). The synthesis incorporates
all contributions to the material strength. It is
obvious that the accuracy of the results
depends on properties (1) - (4). If the result-
ing distribution functions for fracture prob-
ability are fitted to a Weibull function, then
the Weibull parameters depend on the load,
the temperature and the environment, and
consequently on the time. In Section 2 the
formation of the SMS combining statistics
and SCE and the effect on standard deviation
and the median value of strength is given.

© Elsevier Sequoia/Printed in The Netherlands
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Fig. 1. lllustration of the SMS.

2. THE INFLUENCE OF SUBCRITICAL CRACK
EXTENSION ON THE FRACTURE PROBABILITY
OF BRITTLE MATERIALS

2.1. Derivation of the strength function
Four basic assumptions are made related to
the four properties introduced in Section 1,
(1) The stress field around the defect is
uniquely {1] determined by the stress inten-
sity factor K;:

K, =o0Yg!'? (1)

where o is the applied stress, a the defect
length and Y the correlation function. In
addition, it is assumed that a constant K
exists which satisfies the relationship

K=35Yg!? (2)

where 5 is the defect strength which is the
minimum of all applied stresses causing frac-
ture.

(2) In the following discussion the in-
fluence of the environment on the defect
strength (i.e. the critical fracture) is neglected.

(3) The SCE is influenced by the environ-
ment when the following relation exists be-
tween the crack velocity ¢ and the stress
intensity K;:

da = AK," (3)
where A and n are SCE parameters.

(4) The IDS distribution is given by a
Weibull distribution P, [2 - 5]

-1Q -

1—exp
Py(s) =

v is—s,\"
—— $2 8,
Vol 8¢ |

(4)
0 §K 5,

where s, s, and m are the Weibull param-
eters, v is the volume under load and v, is the
characteristic volume.

Figure 2 shows the assumed relation be-
tween the crack velocity d and the stress
intensity K;. Regions I and II are related to
the SCE due to the environment. Region 111
shows the critical crack extension which is in
agreement with assumption (2); let us define
K as the stress intensity at the beginning of re-
gion III. If for a defect length g and an
applied stress o the relation

02 KY lg™!"? (5)
holds, then from eqgn. (1} it is found that
K.z K {6)

and the crack extends with a critical crack
extension velocity., The defect strength s
therefore vields

s=KY lg1/? (7
It seems reasonable to assume that
K=5Ya'"? (8)

If we locate the fracture toughness K¢ at the
transition from region II to region III, we
assume that

1)
'
.T:
) :
¥ :
z :
' I
1] :
o aa e Ve i e " 100 )
Ky Upaym)

Fig. 2. 5CE d as a function of K;. The data for the
computer plot are from ref, €.



K= K¢ (9)

To describe the SMS it is first necessary to
derive the SF using the assumptions (1) - (3}
Equations (2) and (9) give the time-dependent
defect strength s(¢):

stt) = Kic Y lam13¢) {10
and hence

3 P! .

s(ty=K,cY! (— E)a””’(t}a(t) (11)

Now egns. (1), (3)and (11) yield

. 1
s(t) = Ko Y"(——z—)a'3’2(t).4a"(t)Y"a"’z(t)

(12)
and from eqn. (10) we obtain
] 1
$(t) = -—EK,C“‘zYZAa"(t)s3'“(t) (13)
We define
n—2
C-= 5 Kic""%Y?4 (14)
and therefore, from eqn. (13),
s ys(t) = — — 0"(t) (15)
Integration yields
n—32 £ty — a—1
5 I s o)
C 4
= — "ty dt' 16
— of a"(t") (16)
and
4 1/{n-12)
s(t) = ;s"‘z(O)-—Cfo"(t') dt" (17)
o

We denote the SF by S, (s) where the argu-
ment s means the IDS and S, (s) the defect
strength after a time ¢. Equation (17) may
then be rewritten as

¢ 1/n=-2)
S,(s)=3s"“’—0fa”(t') dt'% (18)
0

The next step will be the development of the
defect strength distribution P,(s) at a time ¢
from an IDS distribution Py(s) with the
assumption that a crack extension mechanism

-0 ~
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exists which can be described by the SF in
eqn. (18).

P,(s) denotes the probability of finding a
defect at a time ¢ with a strength less than s;
then §,7'(x) denotes the IDS (i.e. the defect
strength at t = 0) with a defect strength x at a
time t. So

Pi(s) = Po{S, 7V (s)} (19)

The probability that the defect strength at a
time ¢ is less than s is equivalent to the prob-
ability that the IDS is less than §,”!(s). Equa-
tion (19) shows how an IDS distribution P,
and an SF 8,(s) can be combined to yield the
time-dependent strength distribution. From
eqn. (18) the inverse function of the SF S,(s)
is found to be

s =

4 1/(n=-2)
S,"‘2{s)+cfo"(r‘) dt'% (20)
0

and
' 1/44n~12)

S,“(s)=33"“2+Cf0”(t')dt'£ (21)

2
Let us consider the special case
o(t) = o = constant (22)
Hence
87 Hs)=(s"" 2+ Comp)n- D (23)

From eqns. (4}, (19) and (23) the time-
dependent defect strength distribution can be
obtained:

P (s)

[ v J(sﬂ-z + Cant)ll(n—Z)_suim]
=1l—exp| ——

Vo So

(24)

Equation (24) follows from the four basic
assumptions and the application of SMS.

2.2. The mean velue and the deviation of the
strength distribution

Figure 3 shows the function S,(s) obtained
from eqns. (13) and (22) using n = 30 and
Co" =n —2MPa"~? g~! The effect of SCE
on the mean value and the deviation can be
seen from eqns. (18) and (22) and the deriva-
tion of egn. (18) from s and ¢.

Se(s) = ("2 = Cgmt)l - (25)
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Fig. 3. The SF from egn. (25)(n=30;Co"=n—2
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d
3; (Sils)} = (1 — Cones?ny 73R (26)

] B{S )
_g's +(s)

at
n—3

= Cansl—n(l — Conts'z—n)—un—sntn—l)
" (27)

From eqn. (26),

9

—{Sp(s)} =1 (28)

Os

From eqgn. (27),

22 {Si(s)} =0 29

3 s ¢(8) (29)

Therefore

)

% {Sis)} = 1 (30)
s

Using eqn. (30) the following holds for two
arbitrary strengths s, and s,:

]

* 3
Si(s2) = Si(s)) = [ = {Si(s)) s

L

>f’ ds =5, —8, (31)

-21-

Differentiating eqn. (25) with respect to t and
using eqn. (13) gives

a{S( j=— ¢ "8, "(s) (32
” (s} SRS s )
Hence

¢ .

—{Ss)<0 (33)
at

and therefore
52 8,(s) (34)

Equations (31) and (34) are shown in Fig. 3.
To account for the mean value let us consider
the following:

i {P,(5)} ds
3 o(5)
d . -
= 'é‘s‘(Po (8, {8 (s)1)) d[S, 1S (s)}
2
= PO'[S,"{S,(s)}] ‘é‘;[sr-l{sf(s)}] ds,(s)
d
= a_s [(POS,—I){S,(S)}] dsS,(s)

9
=§—[P¢{S,(S)}] ds,(s) (33)
5

Let M, denote the mean value of the defect
strength at an arbitrary time t and M, the ini-
tial mean value. Equations (34) and (35) then
yield

s 0
Mo = [ s = (Po(s)} ds

0

= d
> [ Sits) - (Pots)} ds
° 5

- 9
= [ 816 - [P S, (6] dS09)
0 08
=M, (36)

D, is denoted as the deviation of the defect
strength at time ¢ and D, as the initial devia-
tion. Using the mathematical theorem [7]
that, for all random variables with a distribu-
tion f and a mean value E and for all real
values b,
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L3
f (x — b} — flx) dx
4 dx

9
> f (x—E)’a—{f(x)} dx (37)
X

—an

Then from egns. (31} and (35) we find that

. - o . a ) .
Dy =f (s — Mg)* — {Pois)} ds
b os

- o}
< of {s =87 (M)} = {Py(s)} ds

< f”{sz(s) -M }2 ‘a‘ IPo(s)} ds
; SRV

+ o

, L2
= [ i8u0s) = M - [PiS/(5)}] dS(s)

4]

=D} (38)
and hence
Dy < D, (39)

Equations (36) and (39) may be interpreted
as follows. Provided that assumptions (1) - (4)
are true (the effect of environment on the
critical fracture is neglected) then SCE causes
a decrease in the mean value and an increase
in the deviation of the defect strength
distribution. The results are shown in Fig. 3.
Because the SF decreases monotonically with
time for all IDS values s, M, decreases with
time,

All curves in Fig. 3 intersect the vertical
axis (¢t = 0) equidistantly. The intersection cor-
responds to a uniform distribution of the IDS;
the ‘“‘character’’ of the defects is the same.
Moving the vertical axis to the right causes the
distances between the various intersection
points to increase. Consequently the deviation
of the defect strength increases with time.

Figure 4 shows the shape of the defect
strength distribution using the following data
and assumptions.

{1) The IDS is of a Weibull type with s, =
3 MPa, s,=2MPa,m= 3 and vfv, = 1.

(2) The SF is equal to that in Fig. 3, but
now with n = 6 (because no effect was de-
tected with n = 30).

Figure 4 therefore illustrates the time
dependence of the mean value and the devia-
tion of the defect strength.
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Fig. 4. Time-dependent development of the strength
distribution (curve ¢ was computed for s, = 3 MPa,
so = 2 MPa and m = 3, using the SF from Fig. 3 with
n = 6): curve a, ¢ = 0, curve b, t = 0.45¢; curve c,

t = 0.9¢p, (where t, is the lifetime).

2.3. Time dependence of the Weibuli
parameters and the correlation coefficients

The conventional meaning of the Weibull
parameters is that they are constants which
describe the material’s strength independent
of SCE. If the distribution function, eqn.
{24), is fitted to a Weibull function, the
Weibull parameters s, 8, and m become time
dependent; these parameters are shown in
Figs. 5, 6 and 7 respectively. The parameters
for the SF and the IDS distribution shown in
Figs. 5 - 7 are the same as those used in Fig. 4.

Figure 8 illustrates the time dependence of
the correlation coefficient which shows how
well the Weibull function describes the defect
strength distribution. If the IDS distribution
is chosen as a Weibull function, the correla-
tion coefficient should be r{Q) = 1 at time ¢ =
0. However, the limited accuracy of the com-
puter gives r(0) # 1 (Fig. 8). As the correla-
tion coefficient is always near to unity, the
actual measured distribution may be fitted to
a Weibull function for all times. However, the
shape of eqn. (24) reveals that the actual dis-
tribution never agrees exactly with a Weibull
function except for t = 0. Consequently the
Weibull shape of the IDS distribution is un-
stable if SCE occurs. The Weibull shape is not
reached fort > 0.

"R~
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Fig. 6. 80(!) as a function of time, evaluated by
fitting the curves from Fig. 4 to a Weibull function.

Additionally, Fig. 7 shows that the Weibull
parameter m does not determine the relative
deviation of the defect strength distribution.
If this should happen, m must decrease with
increasing time and not increase as is shown in
Fig. 7. In order to fit the curve in Fig. 7,all
three Weibull parameters sy, 8, and m are
used instead of only two parameters s, and
m as is usual in the literature. This suggests
that the relative deviation is determined by m
only if s, = 0. A similar conclusion may be
drawn that not only s, but also the sum

4 . ®
l Iy °

— v -+

[ 1 43.C7 [ LI+ 1r9.5L 163 .5

Time (X 10“'l s}

19: oo 24050 oBs % MM

Fig. 7. m(t) as a function of time, evaluated by
fitting the curves from Fig. 4 to a Weibull function.
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Fig. 8. Time-dependent development of the correla-
tion coefficient r.

8o + 8, determines the mean value of the
strength.

Figures 5, 6 and 7 reveal that the values of

8., 8o and m respectively for t = 0 do not
agree with the values which were initially
chosen (for t = 0, s, = 8 MPa, s, = 2 MPa
and m = 3). This is due to the limited accura-
cy of the computes,

As the results discussed above are based on
assumptions about the material behaviour an
experimental verification should be useful.
This will be given in Section 3.
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TABLE 1

Experimental results

Group? Mean value of strengih  Deviation of strength s, Sg m Correlation Number z of
(MPa) (MPa) (MPa) (MPa) coefficient r specimens
1 219.6 295 944 1371 45 0982 39
2 245.7 295 143.1 114.7 3.3 05877 18
3 265.7 38.5 226.5 417 1.0 0986 14
4 2457 40.7 1006 161.3 36 0995 25
5 223.2 386 101.3 136.0 3.3 0.993 42
2' 25B.4 255 . 227.1 346 1.1 00987 18
3 265.6 246 2424 214 06 0989 14
4 247.3 28.3 207.7 447 1.2 0978 25

Material, 99.7% Al, O3, density, 3.95 g cm™; grain size, 3 um; modulus £ = 391 GN m™2,

2 Loading modes: group 1, water, no preload, group 2, n-hexane, 10 min preload of 80 MPa in water; group 3, n-
hexane, 10 min preload of 77.5 MPa in water; group 4, n-hexane, 10 min preload of 75 MPa in water; group 5, n-
hexane, nc preload; groups 2', 3" and 4, modifications of group 5.

3. EXPERIMENTAL VERIFICATION

The following experiments were conducted
{Table 1),

(1) A total number of 200 four-point com-
pact bend specimens were used. The spec-
imens were split into five groups, groups 1 - 5,
of 40 each.

(2) Group 1 was used to determine the
strength distribution in water.

(3) Groups 2 - 4 were tested in water for
10 min under different preloads (the utmost
care was taken to avoid fracture).

(4) After specimens in groups 2 - 4 had
been preloaded to determine their IDS
distributions, these specimens, together with
group 5 specimens (which had not been pre-
loaded), were fractured in n-hexane. It is
assumed that n-hexane simulates vacuum
conditions in which SCEs are suppressed.

Four-point bend specimens 7 mm wide,

3 mm thick, 30 mm long and of inner diam-
eter 7T mm were used at a loading speed of
120 MPa s™!, An alumina ceramic of purity
99.7% was chosen. High preloads had to be
used to obtain measurable differences be-
tween the various deviations. Hence only
50% - 70% of each group of specimens did not
break during the preloading process (Table 1).
Elimination of the weakest specimens by pre-
loading causes the mean value to increase, and
the strength deviation to decrease. To obtain
f:omparable conditions, the weakest spec-
Imens of group 5 (which were not preloaded)
were eliminated. Thus the number of remain-

- R4~

ing specimens in this group was equal to the
number of specimens in groups 2 - 4, The
elimination process yielded three new groups
2' 3" and 4' from group 5. The new groups
which were not preloaded were then com-
pared with groups 2 - 4. The results are sum-
marized in Table 1.

A comparison of the mean values and the
deviations of the preloaded groups 2 - 4 with
each other should reveal an effect equal to
that of groups 2' - 4', which were not pre-
loaded. If group 2’ is compared with group 2,
group 3' with group 3, and group 4’ with
group 4, the effect of SCE is obvious. As
shown in Table 1, the experimental verifica-
tion yields qualitative agreement with the
theoretical results based on the SMS.

4. SUMMARIZING REMARKS

SCE causes a time dependence of the
defect strength distribution. On the assump-
tion of an IDS distribution, an SF is deduced
which describes the effect of SCE. Combining
IDS and SF results in an SMS which describes
the time-dependent defect strength distribu-
tion. Fitting a Weibull distribution to the
theoretical curves results in a decrease in the
mean value of strength and an increase in the
deviation with time. The theory agrees well
with the experimental results for alumina

four-point bend specimens tested in various
media.
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EVALUATION OF CRITICAL AND SUBCRITICAL CRACK
EXTENSION PARAMETERS WITH BIOCERAMICS

2. Bornhauser, XK. Kromp and R.F. Pabst

Max-Planck~Ins ;£ fuer Metallforschung, Institut

“ver Werkstoff: senschaften, Stuttgart, F.R.G.
UMMARY

Subcritical (n,A) and critical (KIC) crack exténsion parameters were
measured with an A1203 bicceramic to determine the life time tf under
an applied lecad Ua' The subcritical parameters were evaluated from
double torsion experiments {macrocrack extension} and, for comparison,
by dynamic fatique in a compact bending test (microcrack extension).
KIC were measured in vacuum in a four-point-bending-test. The high
standard deviation of the results is due to the inhomogeneous micro-
structure of the ceramic used. Life time predictions must therefore

be cauvtiously handled.
INTRODUCTION

The use of bioceramic joint substitutes requires a material specific
strength characterisation which is independent of specimen size and
test procedure. This iz best effected by using fracture mechanics,
where the strength behaviour is described by stress intensity factors
(Pabst 1972).

Although ceramic materials are very brittle, subcritical crack
extension in moist environments is of great importance. In order to

obtain life time predictions of ceramic joint substitutes under load

in a physiological environment, the subcritical crack extension

parameters n and A and the critical stress intensity KIC are needed.
This paper deals with the determination of n, A and KIC and the life
time tf for an applied stress a,-

207



- 208 A. Bornhauser, X. Kromp and R.F. Pabst
MATERIAL
The material properties are given in table 1.

TABLE 1: Material Properties

Quality Density 4 Youngs Modulus E
v AL0, g/m3 Hm en/m?
89.7 - 3.95 3 391

d = average grain size

A pure, dense commercial material was used. This material contains

holes of average diameter 30 Um which influenced the homogenity of

the microstructure (Fig. 1).

10 um

Fig. 1. Material with hole.

FORMALISM

The following relations were used to characterize strength behaviour
and life time (Bornhauser, 1980).

1. For subcritical crack extension

v = AKIn (1)

v = crack velocity, KI = stress intensity factor

A, n = spubcritical crack extension parameters

- ‘?;;? -



Crack Extensicn Parameters with Bioceramics., 209

2. For critvical crack extension
= a - 2
Koo GIC'/CY {2)
KIC = critical .stress intensity factor,
GIC = inert strength {vacuum strength),
a, = critical crack length, ¥ = geom,

correction function.

3. For life time

2‘ca-n LR n-2
Ep 8 ————(—) {3}
(n=2)+A-Y KIC
Ga = applied stress
EXPERIMENTAL

The crack extension parameters were obtained in two different

ways {(Bornhauser, 1980},

1. Directly, by observing a single, well defined macro#copic crack
ir a double torsion specimen (DT specimen) (Evans, 19727 Outwater,
1874y, Fig. 2 shows a DT specimen.

9 DT specimens were used and tested in distilled water.

2
K[ 8k 20.0)

. 2 »
cﬂ"igift'”zuELL

=_n_n;.- Y S|
% IF b3 2{tev) dat

tur F = congpt.

Fig. 2. Double torsion specimen.

-48 -



210 A. Bornhauser, K. Kromp and R. F. Pabst

2. Indirctly, by measuring the extension of undefined microcracks
in compact bending specimens by dynamic fatigue.
34 specimens were used and tested in distilled water at five
different loading rates y (Jakus, 1978).

The inert strength UI

, needed for evaluating t_, was obtained by

measuring the bend stiength in vacuum (2::10-5 Tgrr).

14 four-point-bend-specimens were used in this experiment.

The KIC values were measured in a four-point-bend-test where a well-
defined slit of length a_= ¢.5 - 1,0 mm and width of 80 um was
introduced with a diamond saw.

9 specimens were used and tested in vacuum.

The dimensions of the specimens were: a) DT specimens: L = 80 mm,

2b = 25 mm, d = 2 mm. b} Four-point-bend-specimens: L = 40 mm,

b=7mm 4 =2 mm.

RESULTS AND DISCUSSION

1. Results of n, A, KIC and UIC measurements,
The results of n and A, evaluated from a Dr-test are given in Fig. 3.

A and n may be determined from a v-K_ diagram in a logarithmic plot:

log v = n-log KI + log A. '
The values n = 50 * 17 and log A = =29 ¢ 14 show a high standard
deviation, revealing an inhomogeneous microstructure. For comparison
the parameters n and A were also determined by a "mean-value-plot”,
measured with four-point-bending-specimens. The results are: n = 56
and A = 3 x 10 2% (Fig. 4.

The value of n is higher than with DT specimens, indicating a
difference in the extension behaviour between microcracks and
macrocracks, but nevertheless within the errors of the DT test.

The four-point-bend-test in vacuum gives K

values of 5.8 * 0.6
3/2 ¢
MN/m .

I

2. Life time prediction.

The results of life time tf as a function of the applied stress

g, are given in Fig. 5.

The following data were used to evaluate tf:

B
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KIC = 5.8 %+ 0.6 MN/m3/2, 9c * 497,5 * 35 MN/mz, n==5 217,

iog A = -29 * 14. For Y the correction factor of a four-point-
bending-specimen was inserted.

The deviation of life time tf corresponds to the standard deviation
of n and KIC' It indicates the difficulties in life time prediction

if an inhomogeneous ceramic material is used.

& Xmple )
07t e - ¢
L l o] : :
_ | A
I o - L]
Iy
]
. IR
1y
.
glﬂ": ‘hl!.ir |
£ |'L1 | o
. | o1
o ||
Iiji: |
s
4
5 7
e ‘rﬁ Fig. 3. v-KI diagram
LTI ST
K, Msm? )
S0
m.
00

N Fig. 4.
aoazs  aozs azs 25 s 0 vean-value-plot
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212 A. Bornhauser, K. Kromp, R.F. Pabst
CONCLUSION

The strength characterisation of an alumina bicceramic material
reveals critical and subcritical strength paraﬁeters with high
standard deviations. This is due to an inhomogeneous microstructure
of the material used, which leads to irratiocnal predictions of the

life time tf.

e
100 yeors \
" \
H I \

Irtateme
R
T

Fig. 5.

Life time diagram

REFERENCES

Bornhauser, A. (1980) Master Thesis, Univ. Stuttgart

Evans, A.G. (1972) A method for evaluating the time dependent
failure characteristics of brittle materials... J.Mat.Sc, 7 1137-46
Jakus, K. (1978) Analysis of fatique data for life time
predictions for ceramic materials. J.Mat.Sc. 13

Qutwater, J.0. (1974) Double torsion technique as a universal
fracture toughness test method. ASTM,STP, 2071-2080.

Pabst, R.F, (1972) Dissertation, Univ. Stuttgart.

=S/~

- e W -

[



f o e rra e e ww s Lo b wa Tl o bl oy
P ¥ LT M A e m e = o e -
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BRUCHMECHANIK UND FESTIGKEITSVERHALTEN VON
KERAMISCHEN VERBUNDWERKSTOFFEN

K. Kromp
Max-Planck-Institut flir Metallforschung,
Institut fiir Werkstoffwissenschaften,
Seestr. 92, D-7000 Stuttgart 1, BRD

1. Einfihrung

I:: den letzten Jahren wurden vermehrt Anstrengungen
unternommen, "zdhe" Kkeramische Werkstoffe zu ent-
wickeln, die nicht die bekannten Eigenschaften der
iblichen spréden keramischen Werkstoffe ausweisen,
bei Schlagbeanspruchung oder unter Last vornehmlich
an Kerben oder aufgrund von Herstellungsfehlern zu
versagen. Speziell in der Raumfahrtindustrie werden
von den Werkstoffen Widerstand gegen hohe Temperatu-
ren und hohe 2Zdhigkeit gefordert, Eigenschaften, die
wahrscheinlich nur von keramischen Verbundwerkstof-
fen erfiillt werden konnen.

Das bekannte Problem der keramischen Werkstoffe ist
ihre extreme Sprddigkeit. Ziel ist, diese Werkstoffe
zu "duktilisieren”, das heipft ihre Bruchzdhigkeit zu
erhdhen. Verschiedene Methoden, die Zdhigkeit zu
verbessern, sind bekannt, so der Einbau zweiter Pha-
sen, von Whiskern oder von umwandlungsfihigen Zir-
konoxid-Teilchen. Diese MaBnahmen erhdhen die Z2dhig-
keit um den Faktor 2-3. Die bisher erfolgreichste
Methode, die Bruchzdhigkeit zu erh&hen, ist, die Ma-
trix mit keramischen Endlos-Fasern zu verstirken.
Die Bruchzidhigkeit kann dadurch um nahezu eine, die
Bruchenergie um mehrere GréBenordnungen erhdht wer-
den, so dap diese Eigenschaften an die metallischer
Legierungen heranreichen.

Viel Erfahrung existiert seit ldngerer Zeit auf dem
Gebiet der Kohlenstoff-faserverstirkten Polymere und
auf dem Gebiet der Verbundwerkstoffe mit metalli-
scher Matrix. Die Bemithungen gehen dahin, diese Er-
fahrungen fiir die hochtemperaturfesten Werkstoffe zu
ibernehmen. Die Kohlenstoff-faserverstirkten Kohlen-
stoffe waren ein Schritt in diese Richtung, diese
Werkstoffe haben leider den Nachteil, dap sie in
oxidierender Umgebung nur mit Oberflichenbeschich-
tung eingesetzt werden k&énnen. Neue Impulse kamen
durch die Entwicklung neuvartiger Fasern, von denen
die organometallische SiC-Faser das bekannteste Bei-
spiel ist.

-SZ-—



Der Schliissel zur Entwicklung der durch Faserver-
stdrkung "duktilisierten" Keramik scheint in der An-
wendung all der langjidhrigen Erfahrung 2zu liegen,
die an Verbundwerkstoffen mit metallischer und poly-
merer Matrix bereits vorliegt.

2. Das Problem der "Duktilisierung" kéggmischer
Werkstoffe

Wie schon von den Verbundwerkstoffen mit Metall- und
Polymermatrix bekannt ist, sollten Fasern mit hohem
Elastizitdtsmodul in Matrixwerkstoffe mit niedrige-
rem Modul eingebaut werden, um Verstirkung und "duk-
tiles" Verhalten zu erreichen. Glas und Glaskeramik,
die derzeit als aussichtsreiche Kandidaten fiir die
Anwendung bei hohen Temperaturen gelten, werden mit
Fasern hohen Moduls wie mit der bereits wohlbekann-
ten Nicalon-SiC Faser verstirkt. Glas und Glaskera-
mik bieten den Vorteil, daB ihre Verbunde analog zu
den fiir die Polymermatrix Verbunde bekannten Ver-
fahren hergestellt werden k&nnen. Glaskeramik hat
den speziellen Vorteil, daf sie im glasartigen Zu-
stand verdichtet und anschliefend durch geeignete
wdrmebehandlung auskristallisiert werden kann
("ceraming"). Fasern und Matrixmaterialien, die fiir
diese Anwendungen diskutiert und getestet werden,
sind in den Tabellen I und II angefiihrt [1].

Table |. Maleriats Used 1o Reinforce Giass and Giass-Ceramic Mairices

i “Tharwal
Mowrial f i) l'fn;‘s N.‘.En (GPa) #’E
mmmmm 100-200 2.3 400 2.75 4.7
carbide monofilament 140 1) 425 143 4.4
Carbon yarn 1-10 1.71-2.0 200 1.4- =-0.4 0
00 55 -1.3
Silicon carbide yam® 10-13% 2.55 190 24 11
FP alumms yam' . }g ;g ?g :; 57
Alumino-borosilicae . B
VLS-SiC whisker! e [ 13 580 34
-m-nnrcm-c;mnm'r.l,n.r-n & Ca, lac, Wilms DE. "Nextel 113, 3M Ca., S0 Paal, MN, ‘L Alnmes Nosionni Lab.
Los Alnms. NM.
Table . Giass and Glass-Ceramic Matrices of interest
inar Dl— .
:ﬂ é_“tn e"z.— h_wﬂ
Glaxpes
T740 Borosilicase B;0,. 5i0, N2,0. AlO, @00
Kz i AlyOy, MgQ, Ca0, $i0, B3Oy, BaO N0
7930 High Silica $i0, B0, 1%
LAS-1 Lis0, AlO,, MgO, Si0, Zn0, TrOy, BsO  A-Spodumens o]
LAS-D L0, AllDn Me0, S0 NbOs  2a0: B0 B0 B-Spodutnene 1100
LAS-M LisQ. AliOy, MS). 5i0y, NbO,  Zr0, g:::-. 1200
MAS MQ. AlD,y. Si0, BaO - = 1300
BMAS Ba0. MO, AlO,, Si0, Barium osumitiee 11350
Ternary muilie Ba0). AlO,, §i0, Mulliee =300
Hexmclsian BsD. AlLLO,, 5i0; Hexacelsian - |00
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Neben der Voraussetzung fiir eine "duktile" Keramik
mit hoher Bruchzidhigkeit, dap die Bruchdehnung der
Faser wesentlich héher sein sollte als die der
Matrix, sollte die Bindung zwischen Faser und Matrix
nicht stark sein, sie sollte nur durch Reibungskraf-
te bewirkt werden. In den letzten Jahren, seit die
Nicalon-Faser hergestellt wird [21, wurde das
Problem der "Duktilisierung" vor allem am System
Lithium-Aluminium-Silikat, verstirkt mit SiC-Fasern
(Nicalon), kurz LAS/SiC, untersucht (siehe Tabellen
I und II). Die allgemeinen Probleme werden im fol-
genden an diesem Material mit unidirekt:onaler
Faserverstdrkung (1-D Material) da.gestellt.

3. Unidirektional verstirkte Verbundwerkstoffe mit
Keramischer Matrix

Das typische Verhalten eines unidirektional ver-
stdrkten keramischen Verbundwerkstoffes unter Last
wird in Bild 1 am System LAS/SiC gezeigt [3].
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Bild 1: Schematische Last-Verschiebungskurve eines
undirektional verstidrkten Verbundwerkstoffes
nach longitudinaler und transversaler 2ug-
beanspruchung

Bei longitudinaler Beanspruchung tritt zunichst ein
linear elastischer Bereich auf, der an einer Span-
nung g, endet, die durch das Auftreten von Matrix-
rissen gekennzeichnet ist. Dijeser Punkt entspricht
der Streckgrenze von metallischen Legierungen, und
wird hier durch periodische Matrixrisse verursacht.
An den linear elastischen Bereich schlieBt sich ein
nichtlinearer Bereich an, der vom Reibungswiderstand.
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der Fasern in der Matrix abhidngt. Dieser Bereich be-
ginnt mit vielfach-Matrixrissen, wobei die Fasern
intakt bleiben, und wird zunehmend von Faserauszie-
hung (pullout) begleitet. Bei der Spannung o,,, der
Bruchspannung, tritt Faserbruch ein..Dann faglt die
Last allmdhlich ab - kein spréder, sondern ein ver-
zBgerter Bruch wird beobachtet.

Der linear elastische Anteil wird in guter Niherung
durch die Mischungsregel gegeben, wobei gleiche Deh-
nung in Faser und Matrix vorausgesetzt wird:

Ec = Eg « £ + E, + (1-£) ,° (1)

wobei Eg, f und Ep, (1-f) jeweils die E-Moduli und
Volumenanteile an Faser und Matrix darstellen (die
Mischungsregel wurde erfolgreich bei der Werkstoff-
optimierung eingesetzt, wie am Beispiel des Systems
Pyrex-Glas/SiC in [4]) gezeigt wurde).

Urspriinglich mit Hilfe einer Energiebetrachtung [5]
und nachfolgend durch eine bruchmechanische Ndherung
[6,7,8] wurde eine Beziehung zwischen der Bruchspan-
nung der Matrix, oo, und mikrostrukturellen Parame-
tern hergeleitet:

0o = [6(1-v2)Kpo2tEe £2(1-£)(1+n)2/ERIL/3,  (2)
wobei Kp.2 die Bruchzihigkeit der Matrix, v die

Poisson-Konstante, n = Egf/Ey,(1-f), R der Radius der

L

Bild 2: RipP senkrecht zu den Fasern. Im punktierten
Bereich haben Gleitprozesse zwischen Matrix
und Faser stattgefunden (schematisch).
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Faser und v die Reibspannung am Interface Faser-Ma-
trix darstellen.

Die Situation unterscheidet sich wesentlich von der
unverstdrkter Materialien, in denen die Spannung an
der RiBfront mit der Riplénge ansteigt: das wichtige
Resultat ist, daB in diesen Verbundsystemen die
Spannung an der RiBfront unabhdngig von der Riplinge
wird, sobald der Rip eine gewisse Linge Co, die
Gleichgewichtslinge, erreicht hat, Bild 2. Dies
gilt, solangc die Fasern hinter der Ripfront intakt
ble: ben.

Di. Funktion Gleichgewichtsspannung - Riplinge ist
fir ebene Risse in Bild 3 dargestellt (fiir ebene
Risse gilt oy/op = 1,02 und cy/cy = 1,88, [6]).
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Bild 3: Gleichgewichtsspannung als Funktion der RiB-~
lidnge fiir Matrixrisse in keramischen Faser-
verbunden und in monolithischer Keramik [6].

Aus Bild 3 ist ersichtlich, dap fir ebene Risse ab
einer "Gleichgewichtsrialange" Cm/3 die Spannung,
die diesen Rip vorantreibt, unabﬂéngig von der Rip-
linge wird. Das RiBverhalten unterscheidet sich da-
mit wesentlich von dem mfyglithischer Keramik, in
denen diese Spannung mit ¢~ abfdllt, Bild 3.

Die GréBe von cp/3 wurde zu mehreren Faserabstinden
abgeschétzt. Das 1liBt erwarten, daB die Spannung fiir
Matrixrigwachstum durch grépere Fehler, die bei der
Herstellung oder im Einsatz entstehen, nicht wesent-
lich herabgesetzt wird.
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Aus der analytischen L&dsung des Problems geht her-
vor, @ap das Erreichen stationidrer RiBausbreitungs-
bedingungen auf hohem Spannungsniveau einem engen
Bereich des mikrostrukturellen Aufbaus vorbehalten
bleibt. Die einschridnkende Grdfe ist das Niveau der
Spannung ©,, das erreicht werden kann, ohne daB
Faserbruch eintritt: optimale Werte von KT , Tund £
heben alle das Niveau von o,, Gleichung ( ?; zusatz-
lich muf noch der Einflup dieser GréPen auf cy be-
riicksichtigt werden. Eine wesentliche mikrostruktu-
relle Einschrdnkung betrifft den Volumengehalt an
Fasern f - optimale Eigenschaften k&nnen nur mit
unidirektionaler Verstidrkung erreicht werden, in bi-
oder multidirektionalen Systemen ist der erreichbare
Volumengehalt an Fasern in jedem Fall geringer.

In Biegeversuchen ist das Last-Verschiebungsverhal-
ten dhnlich dem in einsinniger Dehnung: in Bild 4,
[3], ist eine sSkala flir die "apparent stress"
(scheinbare Spannung) eingetragen, denn fiir Biegung
wurde die Spannung fiir einen isotropen, linear
elastischen Biegebalken berechnet, £fiir Dehnung aus
Last und Querschnitt.
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a) b)

Bild 4: Last-Verschiebungskurven fiir Zug (a) und 4-
Punkt-Biegung (b) von unidirektional ver-

stdrktem LAS/SicC, [3].

In beiden Belastungsarten setzt der nichtlineare Be-
reich im gleichen (scheinbaren) Spannungsniveau ein,
das mit der Bildung von Einzelrissen in der Matrix
zusammenfdllt, wie schon anhand von Bild 1 erwidhnt
wurde.



Mit fortschreitender Belastung treten bei einsinni-
ger Dehnung Matrixrisse auf, die regelmdpigen Ab-~
stand haben, wobei die Fasern intakt bleiben und die
Matrix tiberbriicken. Im weiteren Belastungsverlauf
tritt Faserausziehung (pullout) auf. Im Biegeversuch
ist der Ablauf &hnlich, auPer dap die Matrixrisse
nur bis zur neutralen Achse des Biegebalkens vor-
dringen kénnen und die Rip&ffnung an der Zugseite
nicht so grop werden Kkann, daB vollstdandige Fa-
serausziehung eintreten kann. Bei beiden Belastungs-
arten tritt im Lastmaximum Faserbruch ein, wobei die
scheinbaren Spannungen unterschiedlich sind (ver-
gleiche die Bilder 4a und b). .

Fir die folgende Beschreibung des Verhaltens von
Laminaten unter Last ist wichtig festzustellen, dap
bei Biegeversuchen mit groBem Auflagerabstand zu
Probenhthe-Verhdltnis S/W, Matrixbruch und Aufwélben
(buckling) an der Druckseite beobachtet wurden, bei
Tests mit kleinem S/W, RiPwachstum entlang der neu-~
tralen Ebene beobachtet wurde.

Hohe Bruchdehnungen und Kerbunempfindlichkeit sind
charakteristisch fiir diese Verbunde. Diese Eigen-
schaften werden mit Gleitprozessen bzw. mit der
Reibspannung t an der Grenzfliche Faser/Matrix er-
kldart [3,6). Dieses Verhalten wird anhand eines
Bruchmechanismen-Schaubildes fiir unidirektional ver-
stdrkte Verbunde mit keramischer Matrix veranschau-
licht, Bild 5 [9].

Fiber  Matnx

TIL

Notch Y Cracx /
Ingsensitive .
O r

L

i | —

interfacial Shear Resistance. T

Fiber Strength. S

Bild 5: Bruchmechanismen-Schaubild Ffiir undirektional
verstdrkte Verbunde mit Kkeramischer Matrix,
[9].
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Die Modellvorstellungen fiir die RiBausbreitung sagen
in diesem Werkstoff einen {ibergang von Kerb-un-
empfindlichem zu Kerb-empfindlichem Verhalten voraus
[5)]. Dieser Ubergang ist im Bruchmechanismen-Schau-
bild von Bild 5 veranschaulicht.

4. Hochtemperaturverhalten und Versprédung

Bei speziellen Verbundwerkstoffen mit keramischer
Matrix scheint das Niveau der Festigkeit durch hohe
Temperaturen nicht beeinfluft zu werden, bis Tempe-
raturen erreicht werden, bei denen die restliche
Glasphase in der Matrix niedrig viskos. wird. Bei-
spiele fiir das System LAS-I/SiC (siehe Tabellen
I,II) sind in den Bildern 6a und b dargestellt.
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Bild 6: Biegebruchspannungen in Abhingigkeit von der
Temperatur fiir das System LAS-I/SiC, 3-Punkt
in Argon (a), [10] und 4-Punkt in Luft (b),
[11]-

Die Proben waren im keramisierten Zustand, der durch
eine spezielle Wirmebehandlung eingestellt wird
[10]. Bei den Messungen in Argon (Bild 6a) kann so-
gar ein Anstieg der Festigkeit mit der fTemperatur
becbachtet werden. Der Grund ist, dap die Viskositit
der Rest-Glasphase in der Matrix mit der Temperatur
fallt und damit die Aufnahmekapazitdt der Matrix fiir
Dehnung ansteigt. Die Messungen in Luft (Bild 6éb)
scheinen die Festigkeit nicht wesentlich herabzuset-
zen. Allerdings &ndert sich das Brucherscheinungs-
bild in Luft vollstdndig: von einer "biirstenartigen"
Bruchoberflidche mit groBem Anteil an Faserauszie-
hung bei Raumtemperatur 2zu einer eher spréden Er-
scheinungsform an der 2Zugseite mit wenig Faseraus-
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ziehung bei hoher Temperatur [10,11,1 ]. Diese Ver-
dnderung in der Bruchmorphologie geht mit einer Ver-
dnderung im Last-Verschiebungsverhalten vor sich,
das heiPt mit einer Versprédung bei hohen Temperatu-
ren in Luft [9]. Sogar kurze Haltezeiten bej hohen
Temperaturen in Luft kdnnen das Material versproden.
Diese Vorginge wurden an einem 2-D "unitape"-Laminat
in (0°/90°) Schichtung des Systems LAS-II/SiC einge-
hend untersucht (12,13,14,15] (Laminate werden erst
in Kap.6 behandelt, aber die Erscheinungen an der
Grenzschicht Faser/Matrix —ach der Auslagerung bei
hohen Temperaturen sind an Og, zu beachten ist, daB
die Festigkeite im Laminat auf niedrigerem Niveau
liegen).

Diese Untersuchungen demonstrieren die entscheidende
Bedeutung einer Veranderung in der Grenzschicht zwi-
schen Faser und Matrix. Fiir das spezielle Material
tritt nach Auslagern bei 800°C in Luft eine "ver-
sprédung” ein. Diese "Versprodung" wird in Bild 7
durch das Ansteigen des Spannungsniveaus op demon-
striert, das der ersten Abweichung von der Lineari-
tdt im Spannungs-Dehnungsdiagramm entspricht. Dieses
Ansteigen von op geht mit dem Ubergang von stationi-
rem Matrixbruch und darauffolgendem Faserausziehen
Zu einem spréden Bruch mit abnehmendem Anteil an
Faserausziehen nach den Wdrmebehandlungen in Luft
einher [12,13].

200
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Bild 7: Veridnderung der Spannung op, Endpunkt des
linearen Bereichs im dugversuch,mit der Zzeit
der Auslagerung bei 800°C in Luft, [12,13)].
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Die Grenzschicht zwischen Faser und Matrix besteht
im Ausgangszustand aus amorphem C. Das Zusammenwir-
ken von Faseriberbriickung und Faserausziehen, das
zum "duktilen" Verhalten des Materials fiihrt, hiéngt
von dieser diinnen Schicht in der Grenzschicht ab.
Eine Abschdtzung der Reibspannung 1 ergab sehr nied-
rige Werte und nur Reibung in nicht gebundenen
Grenzschichten (oder Grenzschichten mit schwacher
van der Waals-Bindung) kénnen die Ergebnisse erkli-
ren {3,16]. Das Ergebnis ist Gleiten unter Reibung
in der Grenzschicht und damit Faserauszug, Bild 8.

Bild 8: Faserausziehen (pullout) im System LAS-II/
sic, [15].

Im untersuchten Material LAS-II/SiC wird die Grenz-
schicht durch die Auslagerung bei 800°C in Luft vél-
lig verandert: 1Im Ausgangszustand wird die Faser
vollstdndig von einer amorphen C-Schicht iiberzogen
und zwischen der C-Schicht und der LAS-Matrix wurde
eine diinne, kristalline Schicht NbC beobachtet. In
der C-Schicht, nahe an der Grenzschicht C/NbC traten
statistisch die Faser umfassende Risse auf, die
durch den Unterschied zwischen den thermischen Aus-
dehnungskoceffizienten von Faser und Matrix beim Ab-
kilhlprozef entstehen, Bild %a [12,15].
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a) b)

Bild 9: Veridnderungen in der Grenzschicht Faser/Ma-
trix im System LAS-II/SiC nach Auslagerung
bei 800°C in Luft. Ausgangszustand (a) und
Endzustand nach 100 h (b), [12,15].

Mit zunehmender Auslagerungszeit wird die C-Schicht
abgebaut und durch Si0O- ersetzt und auBerhalb dieser
Schicht werden Suboxide von Nb angelagert. Nach
einer Auslagerung von ca. 100 h entsteht eine dritte
Mg-reiche Schicht, Bild 9b. Die die Fasern umfassen-
den Risse treten wieder auf. Es wird angenommen, dap
diese Vorginge die in Bild 7 nachgewiesene "Verspré-
dung" verursachen. :

Offensichtlich werden die mechanischen Eigenschaften
von keramischen Verbundwerkstoffen entscheidend von
Gleit- und Abldseprozessen in der Grenzschicht
Faser/Matrix beeinfluBt. Diese Prozesse sind wegen
der thermischen Restspannungen, die von der unter-
schiedlichen thermischen Ausdehnung von Faser und
Matrix herriihren, und wegen der méglichen Reaktionen
mit dem umgebenden Medium temperaturabhidngig. Des-
halb werden im nidchsten Kapitel einige in letzter
Zeit vorgeschlagene Methoden zur experimentellen Be-
stimmung der Reibspannung t in der Grenzschicht
Faser/Matrix vorgestellt. :



5. Bestimmung der mechanischen Eigenschaften der

Grenzschicht Faser/Matrix

Die Frage ist, ob nur Reibkrifte in der Grenzschicht
wirken, wie fiir den Fall der staticoniren RiBausbrei-
tung in der Matrix angenommen wurde, -‘oder ob durch
die Verschiebung der Fasern auch Abldsung und nach-
folgend Gleitung unter Reibung erfolgen kann, wie
nach einer Wdrmebehandlung in Luft mdglich widre. Der
allgemeine Fall wird Abl&sung und Gleitung unter
Reibung beinhalten.

Die Reibspannung =t wurde durch Driicken mit einer
Eindruckpyramide auf das Ende einer Faser und
gleichzeitige Messung der Absenkung der Faserober-
fldche unter die Matrixoberfliche bestimmt [17,3].
Diese Methode wurde unter Verwendung einer ultra-
hochaufldsenden Eindruckeinrichtung (Nano Instru-
ments Inc. Braintree, MA) verbessert, so daf Last
und Verschiebung Kkontinuierlich widhrend der Be-
lastung, der Entlastung und zyklischer Belastung ge-
messen werden kénnen. Gleitung unter Reibung und
kombinierte Abl&sung und Gleitung unter Reibung wur-
den in der Grenzschicht des Systems LAS-III/SiC
(siehe Tabellen I,II) mit diesem Verfahren unter-
sucht [16]. Bild 10a veranschaulicht das Mefprinzip
und Bild 10b zeigt eine rasterelektronenmikroskopi-

o P
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MATREX FBER MATRIX

&

Bild 10: MeBprinzip der Eindruckmethode zur Bestim-
mung der Grenzschichtreibung zwischen Faser
und Matrix (a) und REM-Aufnahme einer mit
der dreikantigen Pyramide des Eindruckgeri-
tes in die Matrix eingedriickten Faser, Ver-
bund LAS~III/sicC (b), [16].
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mit den aus anderen Untersuchungen [3,9] gewonnenen,
T = 2 MPa, ndherungsweise {ibereinstimmt. Weiters er-
geben die Abschdtzungen aus der Modellvorstellung
einen Schiatzwert fiir die Bruchflichenenergie in den
abgeldsten Bereichen, aus dem die Grépenordnung von
van der Waals'schen Krdften fir die Bindungskridfte
folgt.

Mit einer Methode zur relativen Bestimmung der Reib-
spannung 1 Kkann die Erhéhung des Reibungswiderstan-
des nach einer Wiarmebehandlung abgeschdtzt werden
[9]. 2u diesem Zweck werden Blécke aus Proben ausge-
schnitten und an einer Fladche senkrecht zur Faser-
richtung werden durch Erosion die Faserenden freige-
legt. Auf die iiber die Matrixoberflidche vorstehenden
Fasern wird mit Hilfe einer Saphirhalbkugel von 1 mm
Durchmesser Last aufgebracht, Bild 12a.

Sapphire
hemisphere

Load, P

Protruding
tibers

1

Matrix
surface

a) b)

Bild 12: Anordnung 2zur Bestimmung von relativen
Last-Verschiebungskurven an vorstehenden
Faserenden (a), Last-Verschiebungskurven an
vorstehenden Faserenden im System LAS-III/
SiC vor und nach Auslagerung bei 1000°C
(b), [9].

Mit dieser Methode wurden am System LAS-III/SiC vor
und nach Auslagerung bei 1000°C Last~Verschiebungs-
kurven aufgenommen, Bild 12b. Unter Vernachlidssigung
eventueller AblGsung gilt P2 n 1 [16] und damit
kénnte bei einer konstanten Verschiebung & ein rela-
tiver Wert typgoec/TrT angegeben werden, Bild 12b.
Die Resultate zeigen, &aB die Reibspannung bei
1000°C ungefdhr das 20fache derer bei Raumtemperatur
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betrdgt [9]. Dieses Ergebnis ist konsistent mit den
beobachteten Anderungen in der Grenzschicht und da-
mit mit der XAnderung der Bruchmechanismen, wie in
Kap.4 diskutiert.

Der Anstieg der Reibspannung +t und der Abfall der
Verschiebung u der Faser mit steigendem Reibungs-
koeffizienten in der Grenzschicht wurde durch FE-
Berechnungen bestidtigt [18].

6. Lam ierte Verbunde mit keramischer Matrix

Es wur. anhand von Bild 1 demonstriert, dap bei
longitudinaler Belastung des wunidirektional ver-
stdrkten Verbundes Matrixversagen bei einer Spannung
U5, nachfolgend Faserbruch und damit Versagen des
Verbundes bei einer wesentlich héheren Spannung Oy
eintreten. Dije Festigkeitseigenschaften in transver-
saler Richtung sind wesentlich unterlegen, das Ver-
halten ist linear elastisch, Versagen tritt bei
eilner Spannung Op << Oy ein, Bild 1.

Diese erhebliche Anisotropie erfordert, dap die mei-
sten in der Praxis einzusetzenden Verbunde laminiert
werden. Das allgemeine Verhalten eines laminierten
keramischen Verbundwerkstoffes unter Last wird wie-
der am System LAS-II/SiC, als "unitape" laminiert,in
(0°/90°) Schichtung [2D-Material), vorgestellt.

6.1 Verhalten von Laminaten mit keramischer Matrix
unter zug- und Biegebelastung

Die Last-Verschiebungskurve des Laminates unter 2ug-
belastung ist in Bild 13a dargestellt und kann mit
den in den Bildern 1 und 4a fiir das gleiche Material
mit unidirektionaler Verstdrkung gegebenen vergli-
chen werden. : :

Die Beschreibung folgt der in [19] gegebenen, es

sind in den Bildern 13a,b wieder scheinbare Spannun-

gen, aus Last pro Querschnitt bzw. fiir einen isotro-
pen Biegebalken berechnet, eingetragen.

- Die erste Kategorie von Schéddigung tritt bei einer
Spannung op auf. op bezeichnet die Spannung, bei
der die erste Abweichung von der Linearitit in der
Last-Verschiebungskurve auftritt. Die Schddigung
erfolgt durch Delamination, die Risse laufen in
den 90°-Lagen in axialer Richtung nahe an der
Grenzschicht zwischen den Lagen.

- Die zweite Kategorie von Schddigung, Matrixrisse
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in transversaler Richtung, tritt bei der Spannung
O~ auf. Die Risse treten in den 0°-Lagen auf, wo-
bei die Fasern intakt bleiben. In demselben Span-
nungsbereich entwickeln sich Risse in den 90°-La-~
gen, ebenfalls in transversaler Richtung. Schliep-
lich wandern die Risse transversal iiber mehrere
Lagen.

- Nach Erreichen der maximalen Spannung offnen sich
weite axiale und transversale Risse.
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Bild 13: Last-Verschiebungskurven von Laminaten des
Verbundes LAS-II/SiC in (0°/90°) Schich-
tung, 2ug (a) und 4-Punkt-Biegung (b},
[19].

Die Last-Verschiebungskurve des Laminates unter Bie-
gebelastung ist in Bild 13b dargestellt: die maxima-
le Spannung folgt einem nichtlinearen Bereich wie im
Zugversuch. Das Niveau der maximalen Spannung stimmt
mit Ergebnissen aus friiheren Untersuchungen iiberein,

{10,11], Bilder 6a,b.

- Die Direktbecbachtung zeigt, daB die Schidigung im
nichtlinearen Bereich mit Delamination nahe der
Z2ugoberflache der Biegeprobe beginnt und gleich-
zeitig treten Matrixrisse in transversaler Rich-
tung auf, analog zum Zugversuch.

- Nachfclgend entstehen in der Scherzone der Biege-
probe zur Lidngsachse der Probe geneigte Matrixris-
se, die schlieBlich durch mehrere Lagen laufen.

- Bei der maximalen Spannung treten Vielfachrisse in
der Scherzone der Biegeprobe auf, die sich nach
Entlastung nicht mehr vollstidndig schliepen.

_-‘:?.f

¥

¥ I s & 2l R B}

yvY¥

¥y -

T www T FTEY



Es wurde in dieser Untersuchung [192) der entschei-
dende Einfluf von Resteigenspannungen auf den Schi-
digungsverlauf von Laminaten festgestellt. Druck-
restspannungen in den 90°-Lagen und Zugrestspannun-
gen in den 0°-Lagen werden dafiir verantwortlich ge-
macht, daB die Matrixrisse zuerst in den 0°-Lagen
und nicht in den 90°-Lagen auftreten, obwohl die
Festigkeit in transversaler Richtung mehr als eine
GréBencordnung niedriger ist als die Versagensspan-
nung der Matrix in axialer Richtung. Zusidtzlich wird
gezeigt, daB der Neigungswinkel der Matrixrisse i
der Scherzone von der Grofe der Resteigenspannunge
abhdngt. -

Wie schon festgestellt, beginnt die Schaddigung in
Laminaten mit Delamination. Dieses Problem, das spe-
zifisch ist fur Laminate, wird im nichsten Kapitel
gesondert behandelt.

6.2 Delamination und "free edge effect"

Es wird angenommen, daB Delamination durch Rest-
eigenspannungen am Rand verursacht wird, die inter-
laminare Risse zwischen benachbarten Lagen unter-
schiedlicher Orientierung hervorrufen.

Interlaminare. Resteigenspannungen entstehen durch
die Herstellung des Laminates aufgrund des unter-
schiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten in
axialer und in transversaler Richtung. Diese Span-
nungen begiinstigen die Delamination. An der Grenz-
schicht zweier benachbarter Lagen kdnnen betrichtli-
che Normal- und Scherspannungen, besonders nahe an
der freien Oberfliche der Probe, auftreten ("free
edge effect”, [20]). Diese Spannungen kénnen eine
Mode-II Spannungsintensitit an Oberflichenfehlern
hervorrufen, die annihernd die Bruchzidhigkeit der
Matrix erreicht. Wenn diese Spannungsintensitit
durch eine &HuBere Last erhéht wird, kénnen inter-
laminare Risse entstehen, [19].

Die Resteigenspannungen Or konnen aus dem Neigungs-
winkel a der im vorausgehenden Kapitel beschriebenen
Matrixrisse gegen die Probenachse in der Scherzone
der Biegeprobe abgeschitzt werden, [19]):

Or = 21c (Csc? 2q-1)1/2 (3)
wobei . die Schubspannung fiir MatrixriBwachstum

ist, die wiederum aus dem Biegeversuch unter der An-
nahme abgeschitzt werden kann, daB die Probe einen
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elastischen, isotropen Biegebalken darstellt. Mit
diesem 1. kann eine maximale Mode-I1I Spannungsinten-
sitdt flir RiBausbreitung am "free edge', K11, abge-
schitzt werden:

KII = 2,4 GR-JAW/ZTE ’ ' (4)

wobei AW die Dicke der Lage darstellt, [{19}. In [3]
wurde die_  Bruchzdhigkeit der Matrix fir LAS/SiC zu
2 MPa ml/2 abgeschdtzt - eine Abschétzun? nach der
obigen Gleichung ergibt K1y = 1,8 MPa m , einen
Wert, der das Auftreten von Delamination als erster

Kategorle von spannungsinduzierter Schiddigung unter-
stiitzt.

Es ist wichtig festzustellen, dap die Resteigenspan-
nung ogr zu hohen Temperaturen hin absinken wird,
wenn das Material dem Gleichgewichtszustand, das
heipt der Herstellungstemperatur, angendhert wird.

Die Resteigenspannungen und damit die erste Katego-
rie der Schadlgung bei der ersten Abweichung von der
Linearitdt in der Last-Verschiebungsrelation durch
Delamination scheint entscheidend fiir das Festig-
keitsverhalten laminierter Verbundwerkstoffe. Diese
erste Kategorie der Schiddigung wurde an einem C/C
Laminat speziell untersucht. Diese Untersuchung wird
im n3chsten Kapitel vorgestellt.

6.3 Delamination in einem Kohlenstoff- -faserverstidrk-
ten Kohlenstoff-Laminat

Kohlenstoff-faserverstidrkte Kohlenstoff Verbunde
(C/C) kdnnen von der Herstellung her und aufgrund
ihrer Hochtemperaturfestigkeit eher zu den Verbund-
werkstoffen mit keramischer Matrix (CMC) gereiht
werden als zu den Verbundwerkstoffen mit polymerer
Matrix (PMC). Der C/C Verbund, der fiir die vorlie-
genden Ergebnisse ' verwendet wurde, wird daher hier
in die Verbundwerkstoffe mit keramischer Matrix ein-
gereiht obwohl der C/C Verbund bei hohen Temperatu-

ren in oxidierender Atmosphdre nicht eingesetzt wer-
den kann.

Das gegenstdndliche Material ist aus prepregs, ge-
webt aus Garnen, die aus 3000 PAN HM-Fasern mit
mittlerem Durchmesser von 7 um bestehen, in einer
(0°/90°) schichtung hergestellt (zur Verfiigung ge-
stellt von der Fa. Sigri, Meitingen). Die Matrix,
urspriinglich Phenclharz, wird pyrolysiert, mehrmals
nachimprdgniert und pyrolysiert, bis die gewiinschte
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Dichte erreicht ist. Die Haftung zwischen Garn und
Matrix ist niedrig, nur durch Haftreibung, chemische
Bindung tritt nicht auf. Das Material ist aufgrund
des Gewichtsverlustes bei der Pyrolisierung stark
pords und interne Restspannungen aufgrund des Ab-
kiihlvorganges kdénnen angenommen werden. Dies kann
aus der Dichte der Poren und der Matrixrisse an der
Oberfliche eines Schliffes normal zur Laminatebene
entnommen werden, Bild 14.

Bild 14: Schliffbild senkrecht zu den Lagen eines
C/C Laminates in (0°/90°) Schichtung (Mate-
rial: Fa.Sigri, Meitingen).

Die Porositit, die Resteigenspannungen und die
schwache Faserbindung bewirken das "duktile" Verhal-
ten des Materials unter Last, vergleichbar mit dem
flir das System LAS/SiC beschriebenen.

Nach der klassischen Biegetheorie hingt der Bruchmo-
dus im 3-Punkt-Biegeversuch vom Verhdltnis Auflager-
abstand zu ProbenhShe S/W ab (nach DIN 29971 gelten
fur Epoxy-Laminate folgende Bedingungen: fiir s/w < §
wird Scherversagen angenommen, fir S/wW 2 40 Versagen
unter 2ug/Druck).

Das Ziel der Untersuchung war, die Abhdngigkeit der
ersten Kategorie der Schddigung vom Verhdltnis S/W
bei Raum- und Hochtemperatur an oben beschriebenem
C/C Laminat zu iiberpriifen. 2u diesem 2weck wurden
Verschiebungs-kontrollierte ~- 3-Punkt-Biegeversuche
bei verschiedenen Auflagerabstdnden mit "diinnen"
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Prcben der Breite B =~ 9 mm und der Hthe W = 4,3 mm
(16 Lagen der Dicke aW = 0,3 mm) und mit "dicken"
Proben der Breite B = 18 mm und der Hhe W = 9,3 mm
(36 Lagen der Dicke AW = 0,3 mm) durchgefiihrt. Um
die gleiche Spannungsrate filir alle Experimente zu
erhalten, wurden die Verschiebungsraten fiir alle Di~-
mensionen und Auflagerabstinde individuell unter An-
wendung der Biegetheorie berechnet.

Um den Schadigungsvorgang 2zu erfassen, wurde die
Probenoberflidche in Photoserien mit einem verschieb-
baren Mikroskop dokumentiert. Die Dokumentation er-
folgte im gleichen Bereich der Probenoberflidche so-
wohl im Ausgangszustand als auch im Punkt der ersten
Abweichung von der Linearitdt in der Last-Verschie-
bungskurve (Punkt op in Bild 13). Die Schidigung
wurde dann durch Vergleich der dokumentierten Pro-
bencberflidchen festgestellt. Das Resultat war, daP
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Bild 15: Biegebruchspannungen og und Scherspannungen
Torvrs berechnet nach der Biggetheorie,
interlaminare Scherspannung 1+~ nach dem
"Stapglmodell" und Summe der Scherspannun-
gen t in Abhidngigkeit vom Auflagerabstand
S bei Raumtemperatur; "diinne" Proben (obere
Reihe), "dicke" Proben (untere Reihe),
[21,221.
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die "diinnen" Proben alle im untersuchten Bereich der
Oberfldchen durch Delamination versagten und zwar
bis zu einem S/W = 30. Die "dicken" Proben versagten
durch Delamination bis S/W = 16. Von S/W = 16 bis
S/W = 20 wurde als erste feststellbare Schiddigung
Abl&sung ("buckling") in der Nihe des mittleren Auf-
lagers an der Druckseite der Proben festgestellt.

Die Ergebnisse fiir die Biegebruchspannung og und die
Scherspannung -+ v, berechnet nach der klassischen
Biegetheorie sind in Bild 15 zZusammengefaflt.

Um das unerwartete Ergebnis, dafR in-den "diinnen"
Proben bis zu solch hohen S/W-Verhidltnissen erstes
Versagen durch Delamination auftrat, zu erkléren,
wurde ein einfaches "Stapelmodell" vorgeschlagen.
Die Voraussetzungen fiir dieses Modell sind, dap die
Dicke der Matrixschicht zZwischen den einzelnen Lagen
vernachldssigt werden kann und dap die Bindung zwi-
schen den Lagen extrem schwach ist, Bild 16.

laminated composite

.- stack model
mattix transrmits matrix transmits
no shear stress full shear stress
%& f3

9 G
| E— 7
—— =
= 3 =

0 0

Bild 16: Stapelmodell des C/C Laminates, [21].

In dieser Modellvorstellung wird eine Scherspannung
"W postuliert, die von der relativen Dicke awW/w
der Lagen abhdngt. Alle Spannungen und Spannungsver-
teilungen, unter Berilicksichtigung des Stapelmodells,
sind in Bild 17 zusammengefapt.

Die Summenspannung, die unter Anwendung des Stapel-
modells errechnet wird ist * = T + Tbﬁw, Bild 17.
Diese Summenspannung beschreibtigénau die erste Ka-
tegorie der beobachteten Schiddigung: nur Delamina-
tion bei einer konstanten Scherspannung +" bei den
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"diinnen" Proben bei allen gemessenen S/W-Verhdltnis-
sen (Bild 15, obere Reihe) und bei den "dicken" Pro-
ben bis zum Auflagerabstand S = 150 mm (S/W = 16),
eine "gemischte" Schidigung fiir die "dicken" Proben
zwischen S =150 mm und S = 180 mm (S/W = 16 bis
S/W = 20), Bild 15, untere Reihe. :

AlT Stress-Distrioutions in a Lamimate,
Yoaded in 3-Point Bending

:

. | I"’ 1 . 3F
'iz| e |F AT Y

aw IFSaw

IL Ty - 28 W

~~elF

l.\lF -, iF AW A
Fuw, T TEw (W’s'z)

IFS
2Bwi

[

Bild 17: Spannungen 'und Spannungsverteilungen in
einem Biegebalken; rbﬂw: Scherspannung im
Stapelmodell, [21].

Flir die "diinnen" Proben wurde bei 1100°C das gleiche
Resultat gefunden. Die Experimente wurden in Vacua
von 5x107° mbar durchgefiihrt. Wie aus Bild 18 ent-
nommen werden kann, liegen die Spannungswerte bei
1100°C auf einem hoéheren Niveau. Dies kénnte von der
Erniedrigung der internen Resteigenspannungen durch
Anndhern an die Gleichgewichtstemperatur herriihren.

Flir die von der relativen Lagendicke aW/W abhidngige
scherspannung 1,2 konnte bis jetzt keine physikali-
sche Begriindung angegeben werden. Es ist mdglich,
dap diese Erscheinungen der ersten Kategorie der
Schddigung auch mit dem "free edge effect" erklidrt
werden koénnen. Fir das "Stapelmedell" war angenommen
worden, dapf sich das Material "transversalisotrop"
in den einzelnen Lagen verhdlt, da sich die Festig-
kKeit in Richtung Kette und Schuf in einer Lage nur

- 73—

vy FTE¥F ¥ 7T F¥Y YIYFY

4

¥

yY



um ~ 15% unterscheiden, [23]. Deshalb wurde angenom-
men, dap die "free edge"-Spannungen in diesem Mate-
rial filir die Delamination nicht entscheidend sind.
Z2u diesem Punkt wurden fiir dieses Material in FE-
Rechnungen die '"free edge'-Spannungen fiir verschie-
dene angenommene Dicken AW der Matrixschicht zwi-
schen benachbarten Lagen in Abhdngigkeit von dieser
Dicke simuliert, [24].

N T
10 1<

» 1w (1] *» (k] } I ] ] ] [ ] L1 28 158

(2 2]

Frrte

L "%

Bild 18: Biegebruchspannungen Op und Scherspannungen
Tyevs berechnet nach der Bsegetheorie,
interlaminare Scherspannung Tp~“’~ nach dem
"Stapglmodell" und Summe der Scherspannun-~
gen 1 in Abhdngigkeit vom Auflagerabstand
S bei 1100°C, "diinne" Proben, [21].

Dabei ist wichtig festzustellen, dap die berechneten
interlaminaren Spannungen in diesem Material
niedrigere Spannungsmaxima aufweisen als in einem
mit Kohlenstoff-fasersverstirkten Polymermatrixver-
bund mit "unitape"-Aufbau in (0°/%0°) Schichtung.
Dies scheint das "transversalisotrope" Verhalten der
gewebten Struktur der Matten im untersuchten c/C-
Verbund zu bestidtigen.

Bei verschwindender Dicke der Matrixschicht zwischen
den Lagen (wie fiir das "Stapelmodell" angencmmen)
ist der Gradient in den Normalspannungen o,, und den
Scherspannungen o Zwischen benachbarten 0°/90°)-
Lagen relativ hoXﬁ und sinkt mit zunehmender Dicke
der Matrixschicht, wihrend die Spannungsmaxima an-
steigen. Diese Spannungsmaxima treten innerhalb der
Lagen nahe an der Grenzschicht zur Matrixzwischen-
schicht auf, [24]. Diese Ergebnisse haben nur quali-
tativen Charakter, da sie fiir einsinnige Dehnung und
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nicht fiir Biegung berechnet wurden und die Spannun-
gen sind nur als relativ zu betrachten, da Annahmen
fir die unbekannten elastischen Konstanten der iso-
tropen Matrixschicht gemacht werden muften.

Die Ergebnisse, die am C/C-Verbund bei Raumtempera-
tur und 1100°C gewonnen wurden, zeigen, dap die
klassische Biegetheorie, wie anzunehmen war, nicht
generell auf Verbundwerkstoffe angewendet werden
kann. Die Ergebnisse unterstreichen die Bedeutung
der Delamination als Schddigungskriterium fiir Lami-
nate.

7. Rilckblick und Ausblick

Dieser Bericht beschrdnkte sich auf Verbunde mit
sproder Matrix, im speziellen auf Verbunde mit kera-
mischer Matrix mit Endlos-Faserverstarkung. Das
Schddigungsverhalten unter Last im Zug und in Bie-
gung von unidirektional verstdrkten und laminierten
Verbunden mit keramischer Matrix wurde anhand des
Systems LAS/SiC demonstriert. Dieses System stellt
ein vielversprechendes Beispiel flir einen =z&hen,
hochtemperaturfesten, technischen keramischen Werk-
stoff dar. :

Die allgemeine Herausforderung an die Verbunde mit
keramischer Matrix, Kerbunempfindlichkeit und hohe
Z2dhigkeit im Vergleich zur monolithischen Keramik,
kann durch Einstellen eines verzdgerten Bruches er-
fiillt werden. Es wurde demonstriert, da@ der verzé-
gerte Bruch immer dann eintritt, wenn die Festigkeit
der Fasern diejenige der Matrix {ibertrifft und nur
schwache, durch Reibung bedingte Krdfte in der
Grenzschicht zwischen Faser und Matrix wirken.

Vor allem bei hohen Temperaturen, dem Einsatzbereich
von Verbunden mit keramischer Matrix, steuert das
Verhalten dieser Grenzschicht die Eigenschaften des
Verbundes. Es stehen derzeit einige neue, vielver-
sprechende Matrix- und Fasermaterialien in der Dis-
kussion und die Bemiihungen werden sich in der nédch-
sten Zeit auf die Untersuchung des Verhaltens der
Grenzschicht zwischen Faser und Matrix bei hohen
Temperaturen unter Last richten.
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