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Uber die Alterung thermisch beanspruchter, dichter
keramischer Massen

Von R. Masson, Neuhausen

1. Einleitung

Dichte keramische Massen erfaliren zuweilen, wenn sie haufi-
gen Temperaturwechseln ausgesetzt sind, Verinderungen, deren
Summe als Alterung bezeichnet werden kann. Von den Alterungs-
Erscheinungen sind dabei nur wenige augenfillig und daher bekannt.

Ein feuerfester Porzellantiegel, beispielsweise, mag einige hun-
dert Mal ein Versetzen in glithenden Zustand und nachfolgende Ab-
kithlung aushalten, ohne dass makroskopisch irgendwelche Veran-
derung feststellbar wire; aber bei einer nidchsten Beanspruchung
gleichen oder sogar geringeren Grades springt er.

Oder: Es kommt vor, dass eine Wanne aus hochwertigem Stein-
zeug wihrend vielen Jahren durch stossweise Aufnahme von sie-
denden Fliissigkeiten und nachfolgende rasche Abkiihlung thermisch
beansprucht wird, ohne Schaden zu nehmen. Plétzlich aber springt
sie ohne ersichtlichen Grund.

Experimente bestitigen die beiden oben erwihnten Beispiele,
denen sich aus der Praxis viele dhnliche anreihen lassen. Es geht
daraus hervor, dass die betreffenden, andawernd thermisch bean-
spruchten keramischen Korper schliesslich den konstanten Beanspru-
chungs-Bedingungen in einem Zustand begegnen, in welchem sie
diesen nicht mehr gewachsen sind. Die Kdrper miissen also eine Ver-
anderung erfahren haben. ‘

Mit Absicht wurden als Beispiel Porzellan und Steinzeug ge-
genannt, sind dies doch die bei weitem verbreitetsten dichten kera-
mischen Massen. Auf diese beiden Produkte bezieht sich denn auch
vor allem die vorliegende Arbeit, deren Inhalt jedoch sinngemaiss auf
andere dichte keramische Waren wie Steatit, Spezialsintermassen
u. a. ausgedehnt werden kann.

F. SINGER (1) hat zuerst auf die Alterungs-Erscheinungen an
keramischen Materialien aufmerksam gemacht und gezeigt, worin
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einige Verinderungen bestehen konnen. Die verflossenen 30 Jahre
haben in der Kenntnis der Werkstoffe, die auch der Keramik zu-
grundeliegen, grosse Fortschritte gebracht: der Feinbau der Kristalle
und newerdings der technischen Glaser ist weitgehend geklirt, was
auch das Verstindnis ihrer Eigenschaften ungemein geférdert hat.
Grundlegende Arbeiten und buchmissige Zusammenfassungen ver-
danken wir u.a. P. NigaLi (2) und L. BRANDENBERGER (3).

Unter diesen Umstinden erscheint es interessant, unter Beriick-
sichtigung des mineralogischen Aspektes das Problem der Alterung
in obigem Sinne etwas nidher zu betrachten.

Il. Die wichtigsten Spannungen im keramischen Korper

Zundchst ist in mechanischer Hinsicht offenbar, dass im Augen-
blick des ,,Springens‘‘ eines thermisch beanspruchten Kérpers, die
Zugfestigkeit des betreffenden Materials von einer Zugspannung
lokal iibertroffen wird)., Solche Zugspannungen entstehen, wenn
ein spannungsfreier Korper ungleichmissig erwdrmt oder abgekiihlt
wird, also bei jeder raschen Temperaturinderung, da diese praktisch
nie den ganzen Korper vollig gleichmissig ‘erfassen kann.

Im iibrigen sind nach W. SteGer (4) an keramischen Kérpern fol-
gende Spannungen zu unterscheiden:

1. Wiarmespannungen:

a) voriibergehende; ,bei ungleichmissiger Erwédrmung oder Ab-
kithlung eines Korpers auftretend;

b) bleibende, ,,die auch im gleichmaissig temperierten Kérper vor-
handen sein kdonnen‘‘. Sie entstehen z.B. da, wo glasige Be-
standteile enthaltende keramische Koérper nach dem Brand rasch
und ungleichmassig gekiihlt werden.

2. Gefiigespannungen. Diese sind auf verschiedene Ursachen zuriick-
zufithren, etwa auf:
a) Inhomogenitit der Mischung;
b) verschiedene Wirmeausdehnung der Gefiigebestandteile;
c) Konzentrationsunterschiede in der Glaskomponente.

1) Auch Scherspannung mag in seltenen Fillen zum Bruch fithren, wih-
rend eine Zerstorung infolge Uberschreitens der Druckfestigkeit fiir keramische
Ko6rper undenkbar ist: Zug- und Druckspannung treten immer miteinander ge-
koppelt auf; die Druckfestigkeit ist aber in jedem Fall grosser als die Zug-
festigkeit. : -
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Zu 2b ist zu bemerken, dass unterschiedliche Wirmeausdehnung
nicht allein durch verschiedene Gefiigebestandteile bedingt ist, soun-
dern schon in der einzelnen nichtkubischen kristallinen Komponente
als Anisotropie-Effekt zur Geltung kommt. — Als weitere mogliche
Ursache von Gefiigespannungen sind denkbar:

d) Modifikationsdnderung
€) Entglasung
f) Sammelkristallisation.

Von den obigen Moglichkeiten der Spannungsbildung ist zu-
nachst die unter 1a genannte mit dem Begriff der thermisch beding-
ten Alterung im Sinne der Einleitung eng verkniipft. Wir wollen
daher vor allem die korperlich-mechanischen, dann die gefiiglich-
mineralogischen Vorginge beim Auftreten von voriibergehenden
Warmespannungen etwas ndher untersuchen.

IIl. Temperaturwechselbestindigkeit und Wirmespannungen

Dem komplexen Mechanismus der Beanspruchung keramischer
Koérper durch Temperaturwechsel wurde bisher wenig Beachtung ge-
schenkt. Unter zweckdienlicher Vereinfachung kann immerhin abge-
leitet werden (5, 6), dass fiir die Lings-Zugspannung o, welche in
einem an beiden Enden fest eingespannten Stab aus keramischem
Material infolge von Abkiihlung entsteht, die Beziehung gilt

o = E.p. dt,

worin E der Elastizititsmodul, g der lineare Wirmeausdehnungs-
koeffizient des Materials und At die Temperaturdifferenz sind. In
diesem Sinne weisen die Stibe mit moglichst hoher Zugfestigkeit Z
und moglichst kleinem Elastizititsmodul und kleinem Wdirmeaus-
dehnungskoeffizienten die beste Temperaturwechselbestindigkeit
W auf.

W= z ist dann maximal gross.

In der Praxis wird jedoch nicht ein begrenzter Teil eines kera-
mischen Koérpers gleichmiassig erwidrmt oder abgekiihlt, sondern dem
Korper wird lokal eine bestimmte Wirmemenge zugefiihrt (oder ent-
nommen). Fiir dessen Wirmewechselbestindigkeit ist es nun auch
von Bedeutung, wie rasch die zusitzliche Wirmemenge (resp. der
Wirmeverlust) gleichmissig verteilt werden kann. Dies ist eine

Schweiz. Min. Petr. Mitt.,, Bd. XXVIII, Heft 1, 1948 20
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Frage der Temperaturieitfihigkeit g ¢ Worin / die Wiarmeleitzahl,

s das Raumgewicht und ¢ die spezifische Wirme bedeuten. So darf
fur die Temperaturwechselbestindigkeit dichter keramischer Mate-
ralien aus theoretischer Erwigung eine ihnliche Formel postuliert
werden, wie sie F. WiNkKeLMANN und O. ScHoOTT (7) schon 1894 fiir die
Gliser auf empirischem Wege gefunden haben:

_ 7 4
L E-p Vs‘c

Die Diskussion dieser Formel zeigt, dass es geniigen wiirde,
nur eine ihrer fiinf Glieder extremen Werten entgegenzufiihren, um
zu absoluter Bestindigkeit gegen Wirmeschock zu gelangen: prak-
tisch unendlich grosse Zugfestigkeit oder Wairmeleitzahl, praktisch
unendlich kleine Werte fiir Elastizitatsmodul oder Wéarmeausdeh-
nungskoeffizient oder Wirmekapazitiat (s-c) wiirden hiezu geniigen.
— Alle die genannten Groéssen sind jedoch fiir dichte keramische
Massen nur innerhalb relativ eng begrenzter Gebiete variabel, und
temperaturwechselbestindige Massen entstehen in der Regel nur,
wo es gelingt, mehrere derselben in giinstigem Sinne zu beeinflussen.

Die Formel von WINKELMANN und ScHOTT bezieht sich auf die
Temperaturwechselbestandigkeit von Glasern. Sie gilt nach obigen
Uberlegungen auch fiir die Temperaturwechselbestindigkeit von kera-
mischen Koérpern, insoweit diese durch Wirmespannungen im Sinne
von STEGER (siehe oben) beeinflusst wird. Es ist jedoch zu bedenken,
dass im keramischen Material auch die Gefiigespannungen wichtig
werden konnen, wie spiter noch zu erliutern sein wird. Je weniger
dies infolge der stofflichen Beschaffenheit der Fall ist, umso aus-
schliesslicher gilt obige Formel auch fiir die Temperaturwechselbe-
stindigkeit des keramischen Werkstoffs. Praktisch kommt ibr in den
allermeisten Fallen iiberragende Bedeutung zu, und sie férdert auch
das Verstindnis des Kriftespiels in einem ungleichmassig erwarm-
ten oder gekiithlten keramischen Kérper.

1V. Durch (Wirme-)Spannung erzeugte Korperdeformationen

Nachdem feststeht, dass infolge von Temperaturschwankungen
im keramischen Korper Spannungén entstehen, stellt sich die Frage
nach den Veridnderungen, die diese bei oftmaliger gleichartiger Wie-
derholung am Kérper hervorrufen kénnen. Denn diese Verdnderun-
gen sind es ja notwendigerweise, welche, wie eingangs erwihnt,



Alterung thermisch beanspruchter, keramischer Massen 307

fiir die sonst unerklirliche schliessliche Zerstérung des Korpers ver-
antwortlich sein miissen.

Sehr aufschlussreich sind in dieser Beziehung die kiirzlich be-
kannt gewordenen Untersuchungen von M. LAsseTTRE und J. O. EVER-
HART (8) iiber die Beziehungen zwischen Spannung o (Stress) und
Deformation ¢ (Strain) von dichten keramischen Materialien. Es
liegen ihnen sehr genaue Messungen mit verfeinertem elektromecha-
nischem Verfahren zugrunde, die zur Hauptsache folgende Resultate
liefern:

Das Stress-Strain-Diagramm der Beziehung E = : (Hooke-

sches Gesetz) ist vom Typus der Fig. 1, charakterisiert durch allge-

Bruchgrenze

Bruchgrenze

e

/,
Vs
/

Mechanische Beanspruchung -— —w

Verformung —e

Fig. 1. Stress-Strain-Diagramm einer bei verschiedenen Hitzegraden dichtge-
brannten Steinzeugmasse (nach LasseTTRE und EVERHART)

mein grossen Proportionalitatsbereich. Proportionalititsgrenze und
Bruchgrenze liegen fiir gleich zusammengesetzte Massen umso ndher
beisammen, je hoher die Brenntemperatur und damit der Dichtsin-
terungs- oder Verglasungsgrad ist; sie konnen auch in einem Punkt
zusammenfallen. Fiir héher gebrannte Massen ist E grosser (ver-
laufen die Aste steiler) als fiir niedriger gebrannte Massen gleicher
Zusammensetzung.
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Als Abweichung vom idealen elastischen Verhalten wurde bei
besondern Versuchen ein zeitliches Nachhinken der Deformation hin-
ter der Belastung festgestellt. Diese Hysterese kommt in Fig. 2 zum
Ausdruck, welche als Funktion der Zeit die Verbiegung eines Stabes
aus Geschirr-Porzellan bei plétzlicher Belastung auf 50 % der Bruch-
spannung zeigt: der augenblicklichen elastischen Deformation folgt
eine schwache weitere Zunahme, die sich iiber viele Stunden hinzieht.
Im Moment der Entlastung weicht die Deformation zum grossen Teil;
ein kleiner Betrag verschwindet nur ganz allmihlich, und ein be-
trachtlicher Rest bleibt bemerkenswerterweise als dauernde Deforma-
tion erhalten,

~
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!

felaslung

Cntastung

I
I

Verbiegung (Hundertstel Yeo)

~ N N Ry @ Ww

} Blerbende Verformung
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6 1 2 3 4 5 6 7 & 9 10 1 12
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Fig. 2. Hysterese der Verformung und bleibende Deformation bei Dauer-
belastung. Geschirrporzellan; Belastung ca. 50 9% der Bruchbelastung
(nach LasseTTRE und EVERHART)

Bleibende Deformation entsteht jedoch nicht nur bei langdauern-
der Belastung: Fig. 3 zeigt fiir einen bis unterhalb der Proportionali-
titsgrenze mit normalem Steigerungstempo belasteten Kérper aus
Geschirr-Porzellan einen Hysterese-Effekt in der Riickbildung der
Deformation unmittelbar nach Entlastungsbeginn und eine deutliche
bleibende Deformation. Diese ist allgemein fiir niedrig gebrannte
Massen grosser als fiir hoch gebrannte, nach Beanspruchung bis iiber
die Proportionalititsgrenze grosser als bei unterhalb derselben blei-
bender Belastung. — Die Autoren betonen, dass im Stress-Strain-
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Diagramm die zwischen den Asten fiir die Belastung und Entlastung
eingeschlossene Fliache ein Mass fiir die dauernd aufgenommene
Energie des Probekorpers ist und dass eine grosse Anzahl Wieder-
holungen in der Beanspruchung zum Bruch fithren kdnnte.

Fiir unser Problem der Alterung ist die Erkenntnis von grosster
Bedeutung, dass voriibergehende Spannungen in dichtem keramischem
Material zu bleibender Anderung -— Deformation — fiithren kann.

5
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& \35‘ q
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8 £°
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Fig. 3. Stress-Strain-Diagramm fiir Geschirrporzellan. Bleibende Verformung
nach rascher Belastung und Entlastung (nach LasseTTRE und EVERHART)

Bei stets wiederkehrender thermischer Beanspruchung stellen
sich, wie eingangs erwihnt, solche Spannungen im keramischen Kor-
per in stindiger Wiederholung ein. lhre dauernden Folgen sind
kleine Deformationen, die dem Ko&rper auch dann erhalten bleiben,
wenn die Temperatur wieder normal, die Spannung gewichen ist.
Wenn auch diese jeweiligen bleibenden Deformationen sich nicht
streng additiv verhalten, so darf doch mit Bestimmtheit eine Uber-
lagerung erwartet werden, derart, dass sich allmahlich eine bedeu-
tend verstiarkte Deformation ergibt. Daran ist in der Tat nicht zu
~zweifeln: wiederholte Spannung muss notwendigerweise ahnliche
Wirkung haben wie Dauerspannung; der Unterschied ist bloss ein
gradueller und hiangt vom Grad einer Erholung im Sinne einer Ab-
nahme der bleibenden Deformation zwischen den Belastungs-
phasen ab.

Die totale bleibende Deformation stellt inbezug auf den ur-
spriinglichen Kérper im Normalzustand eine Storung dar, die ihrer-
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seits bleibende Spannungen zur Folge haben muss. Ubertreffen so
entstandene Zugspannungen lokal die Material-Zugfestigkeit, tritt
Zerstorung des Korpers ein.

Fin praktisches Beispiel mag dies erliutern:

Der Boden eines zylindrischen, bei Normaltemperatur span-
nungsfreien (Gefisses aus dichtem keramischem Material werde in
dauverndem Rhythmus erhitzt und abgekiihlt; dabei sei nur eine relativ
kleine und zentrale Partie der Bodenfliche den Temperaturwechseln
ausgesetzt. Bei Erhitzung entsteht in deren Bereich anstelle der
verhinderten Dilatation Druckspannung und — unter entsprechen-

Ertutzungstempecator | /\
f Temperaturkurve
4
Normattemperahsr — - / \ /
Art der a) . & Erastische Deforma - |€/ Bletbende Deforma- | g) Elastische Detinung,
Defarmation eimne ton (Hompression) ¢ ——— fron 1. Graq’es dann bjerbende Deformalron
H \ (Hompression) | A 2Grades (Detnung)
1 T Aot 5 -
Arl der £ i e Yerhinderte Dilala- & / '—E;g;;a;;—;’ : 2:{5;;1;;2’%‘; ;i :Z:Z:
eine bon. Druck um .
Spanoury i rermehrt um Effekt von g.
!
5 \
Grossenordnung 1
der \\
Defarmalronen 1
(schematisch) 1
\
\
\
.
Fig. 4. Beispiel fiir thermisch bedingte Stress-Strain-Beziehungen, schematisch

dargestellt. Die Pfeile deuten die Abhingigkeitsfolge an. Erliuterung im Text.

dem Dickenwachstum des Bodens — Kompression auf eine kleinere
Fliche als bei freier Dilatation. Von dieser Deformation bleibt nach
der Abkiithlung auf Normaltemperatur und dem Weichen der Druck-
spannung ein kleiner Teil als bleibende Deformation zuriick, hier also
Flachenmanko. Daraus resultiert in der Ebene des Gefissbodens
eine radiale Zugspannung. Temperaturschwankung ver-
setzt das vordem bei Normaltemperatur spann-
nungsfreie Gefidss in gespannten Zustand. Wieder-
holung des thermischen Vorganges bewirkt eine Verstirkung der
Spannung, die schliesslich so gross werden kann, dass sie die Zug-

festigkeit lokal iibertrifft, so dass Zerstorung des Gefdssbodens
eintritt.
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Es darf nicht iibersehen werden, dass die so resultierende Zug-
spannung bei Normaltemperatur eine Dehnung des Materials be-
wirkt, durch die sie selbst zum Teil wieder aufgehoben wird; als
bieibende Deformation kommt dabei aber eine Dehnung zustande,
die nur cinen Bruchteil der sie verursachenden Kompression aus-
macht; Fig. 4 mag die dabei herrschenden Grdéssenverhiltnisse sche-
matisch veranschaulichen. Die bleibende Deformation g leitet sich
aus der bleibenden Deformation e (resp. aus der dieser proportiona-
len Zugspannung f) her. Sie ist ihr entgegengesetzt, aber von klei-
nerer QGrossenordnung. Es kann daher niemals e durch g stark be-
eintrachtigt oder gar aufgehoben werden.

Zu beachten und weiter unten zu erliutern ist auch folgendes:
die bei relativ hoher Temperatur erfolgenden Deformationen erfah-
ren infolge erhohter Beweglichkeit des Materials eine Verstirkung,
die bei relativ tiefer Temperatur erfolgenden Strains dagegen Ab-
schwichung. In unserem Beispiel bedeutet dies, dass die Deforma-
tion ¢ und damit die bleibende Deformation ¢ dadurch verstiarkt
werden, dass sie bei Erhitzungstemperatur entstehen; fiir die elas-
tische und die bleibende Dehnung g, die bei Normaltemperatur ent-
stehen, ist dies dagegen nicht der Fall. Die an sich schon eine Ord-
nung hoéheren Deformationen ¢ und ¢ werden auch in diesem Sinne
relativ zu den Deformationen unter g nochmals verstirkt.

V. Bleibende Deformationen an Gefiigebestandteilen

Bisher war von den bei thermischer Beanspruchung dichter ke-
ramischer Korper auftretenden mechanischen Vorgidngen und von
den dusseren Verdnderungen die Rede, welche diese Koérper dabei
erleiden. Nun interessiert aber auch die Frage nach den Veridnde-
rungen, welche die einzelnen Bausteine sowie die Textur bei diesen
Formidnderungen des Gesamtkdrpers erfahren. Die Frage ist in der
Keramik neu und kaum je angegangen worden. Dem Mineralogen
und Petrographen dagegen ist sie — freilich in einem ganz andern
Masstab — vertraut: Die Art und Weise, wie ein natiirlicher Ge-
steinskdrper durch gerichteten Zug oder Druck — einen Stress —
deformiert wird, die Verdnderungen, welche die ihn aufbauenden
Mineralien und ihre Verbandsverhiltnisse erfahren, sind Gegenstand
klassischer Untersuchungen geworden [P. TERMIER (9), P. NigagLi (10),
B. SANDER (11) u. a.]. Angewandte Mineralogie hilft auch uns — in
vorldufiger Ermangelung direkter Beobachtungen — die Frage prin-
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zipiell abzukléren, die fiir das Problem der Alterung im erwéhnten
Sinne wichtig ist und lautet:

Welche Verinderungen des Mineralbestandes und der Textur
(des rdumlichen Gefiiges) liegen der von einem Stress verursachten
bleibenden Deformation eines dichten keramischen Korpers zu-
grunde ?

Tatsdchlich ist ja die Deformation eines heterogenen Kdorpers
denkbar als die Summe der Deformationen und der Verschiebungen
seiner Bauelemente. — Die Bauelemente der uns interessierenden
keramischen Stoffe sind von beschrankter Mannigfaltigkeit, die sich
einteilen ldsst in die beiden Sammelgruppen der kristallinen und
der glasigen Komponenten, deren prozentuale Anteile in sehr weiten
Grenzen schwanken. Steatit besteht beispielsweise oft fast nur aus
kristalliner Phase (neugebildetem Klinoenstatit und Cristobalit); in
vielen Steinzeugmassen iiberwiegt der kristalline Anteil (Reliktmine-
ralien: Quarz, Feldspath, Korund u. a.; Neubildungen: Mullit, Silli-
manit, Cristobalit u. a.) iiber immerhin sehr bedeutende glasige Kom-
ponenten, wiahrend in andern umgekehrtes Verhiltnis oder Gleichge-
wicht herrscht. Im Porzellan endlich schwimmen meist kristalline
Relikte oder Neubildungen in einer -~ deutlich iiberwiegenden Glas-
grundmasse.

Wie den ganzen Kérper, so zwingt der Stress auch dessen kri-
stalline und glasige Komponenten zur Anpassung: sie erleiden De-
formationen und rdumliche Verschiebungen. Von diesen interessie-
ren hier nur die, welche nach dem Weichen des Stresses erhalten
bleiben, also eine bleibende Verinderung bewirken. Im folgenden
sollen die hiezu bestehenden Moglichkeiten einzeln aufgezihlt
werden.

1. Bleibende Deformationen an Kristallen

Auf gerichtete mechanische Beanspruchung reagieren Kristalle
bekanntlich, abgesehen von der elastischen Deformation, auf zwei
prinzipiell verschiedene Arten: durch plastische oder kataklastische
Deformation.

Unter plastischer Deformation versteht man die Fi-
higkeit eines Kristalles, durch innere Translation seine Form unter
Beibehaltung seines Volumens bleibend zu dndern. Schichten von
praktisch unendlich kleiner bis messbarer Dicke werden dabei auf
ausgezeichneten Gleitebenen in bestimmten Richtungen gegeneinan-
der verschoben. Die Lage dieser Translationsebenen und -richtun-
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gen, die Grosse der Verschiebungen sind nicht beliebig, sondern
durch den innern Aufbau der Kristalle, die Raumgitterstruktur, be-
stimmt. Je nachdem, ob der Schiebungsvorgang zur ldentitit oder
zur Zwillingsstellung des verschobenen Raumgitters fiihrt, spricht
man von gewdohnlicher mechanischer Translation oder von Schiebung
zur Zwillingsstellung,

Plastische Verformung der kristallinen Bestandteile eines unter
Spannung stehenden keramischen Korpers wire an sich denkbar, da
erhohte Temperatur — die hier oft die Ursache der Spannung ist —
die ,,Plastizitat‘‘ solcher Kristalle, die zu dieser Verformungsart
neigen, noch zu steigern vermag.

Sprode Mineralien reagieren auf mechanische Beanspruchung
normalerweise nicht durch plastische Verformung, sondern durch
Kataklase, durch Zertriimmerung. Auch hier ist es eine Folge-
erscheinung der Raumgitterstruktur, dass bestimmte Ebenen im Kri-
stall zu bevorzugten Spaltflichen werden.

Es ist selbstverstindlich, dass das zertriimmerte Mineral eines
keramischen Korpers nicht dieselbe Form besitzt wie das intakte
Mineral. Auch wenn nach dem Weichen der Beanspruchung, die zur
Kataklase fiihrte, der keramische K&érper — von einer kleinen blei-
benden Deformation abgesehen — makroelastisch seine normale
Form zuriickerlangt und die mikroklastischen Mineralbruchstiicke
dadurch in ihre frithere Lage geriickt werden, erfolgt diese Bewegung
doch nicht vollstindig: das zerstorte Kristallgitter kann nicht wieder
hergestellt werden, die Triimmer fiigen sich nicht vollig liickenlos
aneinander. Hauptsichlich aber ist bei periodischer Wiederholung
solcher kleiner Bewegungen der Kristalltrimmer die Moglichkeit zu
Verdrehungen und Verkeilungen derselben gegeben.

2. Bleibende Deformation der Glaskomponente

a) Glasstruktur und plastische Deformation

Es ist bekannt, dass technisches Glas schon bei normaler Tem-
peratur unter Einwirkung mechanischer Beanspruchung bleibend ver-
formt werden kann. O. KO6rNER und H. Saimang (12), beispiels-
weise, stellten experimentell die allmahliche Durchbiegung eines
sich unter Dauer-Biegebelastung befindenden Glasstabes fest. —
Nach Spencer (13) bog sich ein 110 cm langes Glasrohr unter Biege-
belastung in fiinf Jahren um 9 mm durch.

Auch hier ist die Kenntnis der Struktur der technischen
Gliaser der Schliissel zum Verstindnis dieser Erscheinungen. Seit



314 R. Masson

den grundlegenden Arbeiten von (. Tammann (14) haben sich viele
Autoren damit beschiftigt; eine Zusammenstellung der Forschungs-
resultate gab W. EiteL (15). Die heutigen Anschauungen iiber die
Glasstruktur gehen auf W. H. ZacrARIASEN (16) zuriick. In der For-
mulierung von E. BRANDENBERGER (3, 17) sind Gliser echt-amorphe
feste Stoffe, die sich aus dreidimensionalen pseudokristal-
linen Atomverbidnden aufbauen. Diese letzteren setzen sich
wie kristalline Verbdnde vor allem aus polyedrischen Koordinations-
komplexen XOz zusammen, worin X als Koordinationszentren wir-
kende Kationen, O Sauerstoffionen und z die Koordinationszahl be-
deuten. Der Aufbau zum riumlich unbegrenzten Verband aus diesen
Grundbausteinen erfolgt dadurch, dass ein Teil der Sauerstoffatome
als Briicke mehreren Koordinationszentren zugleich angehort. Die
echt-kristallinen Atomkonfigurationen sind von periodischer Bauart;
sie konnen durch eine Parallelverschiebung mit sich selbst zur
Deckung gebracht werden, sind also durch besondere Symmetrie-
eigenschaften ausgezeichnet. Pseudokristalline Atomkonfigurationen
dagegen sind durch statistisch unregelmissige, daher symmetrielose
Anordnung der Grundbausteine charakterisiert. Unter gewissen Be-
dingungen sind echt-kristalline Verbinde in pseudokristalline Atom-
konfigurationen iberfithrbar, ohne dass dabei die Grundbausteine
oder die Art ihrer gegenseitigen Verkniipfung veridndert werden.
Diese Bedingungen sind fiir monomikte, d. h. aus gleichartigen
Grundbausteinen bestehende Verbinde die folgenden:

1. Die Grundbausteine XOz miissen kleines z (=3, 4 oder hoch-
stens 6) aufweisen.

. Ein O ist héchstens zwei X zugeordnet.

. Je zwei Grundbausteine XOz haben nicht mehr als eine Ecke
gemeinsam.

4. Mindestens 3 O-Ecken jedes Grundbausteines XOz sind mit
einer Ecke eines andern Grundbausteines verbunden.

[SC I (o)

Die genannten Bedingungen charakterisieren hier die freie
Verknipfung der Grundbausteine, die kristalline und
pseudokristalline Atomkonfigurationen zuldsst, wihrend bei starrer
Verkniipfung (wo die Grundbausteine vorziiglich Kanten- oder Fla-
chenberiihrung aufweisen) nur kristalline Struktur moéglich ist.

Die Fig. 5 und 6 veranschaulichen das Verhiltnis von kristal-
liner zu pseudokristalliner Form des Atomverbandes bei freier Ver-
kniipfung. Die Anordnung der Bauelemente gemdss Fig. 6 ist, ins
Riumliche erginzt, fiir die Glidser typisch. Grundbausteine und Art
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ihrer gegenseitigen Verkniupfung sind darin gleich wie in der kris-
tallinen Form, und einzig dem Verlust der Symmetrie des gesamten
Verbandes sind die tiefgreifenden Gegensitze der Eigenschaften
zuzuschreiben, welche die Glaser von den Kristallen trennen.

Fig. 5. Zweidimensional unbegrenzter Atomverband mit freier Verkniipfung
der Grundbausteine in regelmassig-periodischer (kristalliner) Form
(nach BRANDENBERGER)

Fig. 6. Derselbe Atomverband wie in Fig. 5, jedoch in statistisch-unregel-
massiger (bloss pseudokristalliner) Form (nach BRANDENBERGER)
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So ist auch die Art der bleibenden Verformung von Kristallen
durch Gleitung und Schiebung grundverschieden von einer Verfor-
mung der Gliser. Im ersten Fall lassen die Translations- und Schie-
bungsvorginge die Atomkonfiguration als solche unveridndert und
damit auch die Grundbausteine einer Struktur in unveranderter Lage
zueinander. — Bei den Glasern hingegen nehmen die Grundbau-
steine im Gesamtverband eine freiere Lage ein. Sie sind an keine
starre Ordnung gebunden und erfiillen den Raum nicht gleichmissig.
Daraus ergibt sich eine Méglichkeit zur bleibenden Deformation von
Glasern durch Stress-Wirkung: sie liegt in einer Verschiebung der

Fig. 7. Monomiktes Glas zweiter Ordnung (nach BraNDENBERGER, Grundlagen
der Werkstoffchemie)

raumlichen Anordnung der Grundbausteine — der Koordinations-
polyeder — unter Wahrung der ldentitidt derselben. Der Widerstand
gegen etne Deformation hiangt von der ,Verstrebung‘ der Grund-
bausteine der verschiedenen Strukturen ab. Was darunter zu ver-
stehen ist, zeigt am besten die Gegeniiberstellung der Fig. 6 und 7.
Fig. 6 veranschaulicht, riumlich erginzt, die Struktur reinen Kiesel-
glases, worin alle O-Atome Briickenatome zwischen zwei SiO4-Tetra-
edern sind. In Fig.7 dagegen, die ein sogenanntes monomiktes Glas
zweiter Ordnung, beispielsweise Alkalisilikatglas, darstellt, gehGren
eine gewisse Anzahl Sauerstoffatome nur einem Tetraeder an. Die
sich dadurch ergebende Auflockerung des Gefiiges muss eine Ver-
stairkung der Moglichkeit bleibender Verformung zur Folge haben.

* Grosstes Interesse verdient in diesem Zusammenhang auch die
von A, SMEKAL (18) eingehend begriindete Theorie der Wirkung von
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Kerbstellen, d. h. von beliebigen Inhomogenititen, etwa Hohlriumen
oder Fremdstoffeinschliissen, in festen Kérpern. Unter Kerbwirkung
versteht dieser Autor das Entstehen von Spannungssteigerungen in
der Umgebung jeder Inhomogenitit bei elastischer Anspannung des
Korpers. An solchen Stellen nehmen beispielsweise Zerreissvor-
ginge ihren Anfang, und Kerbwirkung ist fiir die Differenz zwischen
der (grosseren) ,,molekularen Zerreissfestigkeit'‘ und der (kleineren)
»technischen Zerreissfestigkeit'‘ verantwortlich. — Thermische Er-
scheinungen vermogen oberhalb des Temperaturbereiches des ideal
sproden Verhaltuns diese lokalen Spannungskonzentrationen noch zu
vergrossern. Die dabei entstehenden Verdnderungen der Kerbstellen
»,Sind unelastischer Natur und daherals molekulare plastische
Formianderungen anzusprechen''. Gelingt es, im gesamten
Korper auf Kerbstellenverinderungen zuriickgehende Deformationen
zu erzeugen, sind schliesslich auch makroskopisch-plas-
tische Verformungen zu erwarten.

Fiir Gldser scheint ein schliissiger Beweis vorzuliegen, dass
plastische Deformation tatsichlich mit Kerbstellenverinderungen
verbunden ist oder sein kann. SMEkAL wirft daran anschliessend die
Frage auf, ob dies nicht auch fiir die Kristallplastizitit der Fall set.
Er stiitzt sich dabei auf verschiedene Erscheinungen, die insgesamt
aber noch zu wenig abgeklirt sind, als dass die Frage beantwortet
werden konnte. Immerhin ist damit die Moglichkeit angedeutet, dass
die Plastizitdt aller Festkorper, ob kristalliner oder pseudokristal-
liner Struktur, entgegen bisherigen Auffassungen eine gemeinsame
Grundlage habe.

b) Einfluss der Temperatur

Das den Glisern eigentiimliche Verhalten in Abhidngigkeit von
der Temperatur ist bekannt. Je nach der temperaturbedingten Vis-
kositit wird ein sproder, ein zidhfliissiger und ein diinnfliissiger
Zustand unterschieden., Die Grenze zwischen dem diinnfliissigen
(Schmelzfluss) und dem zdhfliissigen Zustand wird willkarlich bei
der theoretischen Entglasungstemperatur gezogen; die Viskositat und
manche anderen Eigenschaften dndern sich hier mit der Temperatur
nur langsam. Der Ubergang vom zdhfliissigen zum spréoden Zustand
dagegen ist durch einen Knick in der Viskositit-Temperaturkurve
und durch plétzliche Anderung vieler Eigenschaften charakterisiert.
(Der Wirmeausdehnungskoeffizient beispielsweise ist oberhalb der
Ubergangstemperatur grosser als unterhalb, was zu Spannungen im
relativ schnell abgekiihlten Glas fithrt und der ,,Wirmevorgeschichte
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der Glaser thre grosse Bedeutung verleiht.) Man spricht deshalb
von einem Transformationsgebiet der Glaser und meint damit, dass
eine stoffliche Verinderung der Gliaser vor sich gehe. Diese diirfte
in strukturellen Vorgiangen begriindet sein. Man nimmt fiir die Glaser
im Temperaturbereich iiber dem Transformationsgebiet allgemein
mhiedrigmolekulare Bauweise'‘ an, wo somit der fiir das tiefere Tem-
peraturgebiet giiltige allgemeine Eckenzusammenhang der Koordi-
nationspolyeder hinfallig wiirde. Demgegeniiber ist auf eine andere
Méoglichkeit der Strukturwandlung aufmerksam zu machen, welche
die pl6tzliche Anderung der Viskositat und anderer Glaseigenschaf-
ten wohl zu erklaren vermochte: die Deformation der Koordinations-
polyeder (der Grundbausteine der pseudokristallinen Struktur), da-
durch zustandekommend, dass deren Atome sich von ihrer Ideallage
in statistischer Verteilung um groéssere oder kleinere Strecken ent-
fernen, ohne dass zunidchst die Eckenberithrung der Polyeder ver-
lorengeht. Eine solche Struktur heisst nach E. BRANDENBERGER (3)
quasi-pseudokristallin, wenn sie sich, wie in unserem Fall, von einer
pseudokristallinen Atomkonfiguration ableitet, Das Zutreffen auf den
speziellen Fall der Gliaser scheint wohl méglich, wenn dieser Autor
in allgemeiner Formulierung ausfiihrt:

,,Bei Konfigurationen, welche dank der freien Verkniipfung
pseudokristallin werden konnen, ist anzunehmen, dass in der Regel
als erstes die kristalline Bauweise der Konfiguration durch eine

. pseudokristalline abgelost wird und erst anschliessend (beispiels-
weise bel noch hoheren Temperaturen, oftmals wohl erst in den
Schmelzen selber) der pseudokristalline Verband in einen quasi-
pseudokristallinen iibergeht.‘

Zu unserem Grund-Problem, der Deformation der keramischen
Glaskomponente durch einen Stress, ist festzustellen, dass die Ver-
formbarkeit in dem Masse steigt, wie die temperaturabhiangige Vis-
kositat sinkt. Auch im Bereich der Temperatur unterhalb des Trans-
formationsgebietes der Glaser ist die innere Reibung noch stark von
der Temperatur abhingig. lhr Mass, die Poisenzahl, sinkt schon béi
relativ geringer Erwarmung sehr schnell. Die plastische Deforma-
tion der keramischen Glaskomponente wird dementsprechend durch
Erwiarmung begiinstigt (dhnlich, wie dies auch fiir Kristalle gilt).
Dies bedeutet, wie schon weiter oben (S. 311) angedeutet wurde, dass
in einem keramischen Korper die Deformationswirkung eines durch
Erwiarmung bedingten Stress’ verstirkt, eines bei Abkiihlung ent-
stehenden Stress’ abgeschwicht wird.
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Im Temperaturintervall oberhalb des Transformationsgebietes
beginnt der keramische Koérper wegen des zdhen Fliessens seiner
Glaskomponente zu erweichen, d. h. der zu einer Deformation not-
wendige Stress niahert sich mit zunehmender Temperatur immer mehr
dem Werte 0. Aufschluss hieritber geben z. B. die Untersuchungen,
die K. ENDELL (19) iiber Torsionserweichung keramischer Mate-
rtalien unternahm.

Erhitzung iiber die Transformationstemperatur hinaus bedeutet
somit einerseits erhohte Deformationsmoglichkeit, anderseits ist das
Temperaturgebiet der beginnenden Erweichung als ,,Entspannungs-
gebiet‘‘ des keramischen Kérpers bekannt: gelangt der ganze Kdorper
gleichzeitig in den Zustand beginnender Erweichung, miissen sich alle
vorher vorhandenen Spannungen ausgleichen; durch sorgfaltige Kiih-
lung ist es moglich, den Kérper praktisch spannungsfrei zu erhalten.
Im Gebrauch temperaturwechselbestindiger keramischer Gerite kann
darauf im allgemeinen keine Riicksicht genommen werden, so dass
liber die Transformationstemperatur der Glaskomponente (die ENDELL
beispielsweise fiir Porzellan zu 7509—780° C angibt) erhitzte Kor-
per weniger einer Entspannung als einer verstirkten Deformation
unterworfen werden.

VI. Weitere Formen der Alterung

Bis hieher war die Rede von den Alterungserscheinungen kera-
mischer Korper, die durch Warmespannungen im Sinne von
STEGER (S.304) zustandekommen, sowie von den dabei auftretenden
bleibenden Verdnderungen am Einzelkristall und an der Glaskompo-
nente. Aber auch die Erscheinungen am Kristallhaufwerk (wie in
der Metallographie) und an der Diskontinuitatsfliche Kristall Glas
mit ihren texturellen Verschiebungen gehéren in diesen Zusammen-
hang, sollen hier jedoch nicht eingehend behandelt werden.

Hingegen ist auf einige weitere, wichtige Moglichkeiten der
thermisch bedingten Alterung keramischer Massen, die auf dem Ent-
stehen von Gefiligespannungen beruhen, kurz hinzuweisen.

1. Setzt sich, wie dies die Regel ist, ein keramischer Koérper aus
Gefiigebestandteilen von verschieden grosser Wirme-
ausdehnung zusammen, so ist jede thermische Einwirkung mit
Spannungsbildung verbunden. Zum Beispiel entsteht zwischen einem
Kristall von relativ hoher Wirmedehnung und der ihn umschliessen-
den und mit ihm versinterten Glasgrundmasse mit kleinerem Aus-
dchnungskoeffizienten schon wiahrend der dem keramischen Brand
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folgenden Abkiithlung infolge der ungleichen Kontraktion eine Zug-
spannung, die senkrecht zur Berithrungsfliche gerichtet ist [vgl. (6):
iiber die Rolle des Quarzes in temperaturwechselbestindigen Massen].
Der Fall ist moglich und in der Keramik bekannt, dass sich zufolge
dieser Zugspannung die Gefiigebestandteile voneinander l6sen. Fir
dichte keramische Massen aber geniigt charakteristischerweise die
Festigkeit der Versinterung, um den Zusammenhang im abgekiihlten
Korper aufrecht zu erhalten. Sehr wohl denkbar ist aber, dass, infolge
von andauernden Temperaturwechseln und der damit verbundenen
periodischen Zu- und Abnahme der gefiiglichen Zugspannungen ?),
ein Auseinanderreissen der Gefiigebestandteile an der schwichsten
Stelle der Versinterung stattfindet. Als Riickwirkung dieser Ermii-
dungserscheinung auf die mechanischen Eigenschaften des Kérpers
wire neben einer Zunahme der Porositdt vor allem eine Schwéachung
der Zugfestigkeit zu nennen, welche in Verbindung mit Zugspannung
die Zerstérung des Korpers mitverursachen kann. — Die Tempera-
turwechselbestindigkeit im Sinne von WINKELMANN und ScHOTT wird
durch die obgenannte Gefiigeinderung nicht notwendigerweise ver-
schlechtert, da nicht nur die im Zihler der Formel auftretende Zug-
festigkeit, sondern auch der Elastizititsmodul im Nenner verringert
wird. — In der Trennung von Gefiigebestandteilen liegt ferner eine
Moglichkeit zu vermehrter bleibender Deformation des keramischen
Korpers unter Stresseinwirkung.

2. Selbst die Grenzfliche zwischen Kristallindividuen gleicher
Art ist bei thermischer Einwirkung durch Spannung gekennzeich-
net. Ausgenommen sind bloss kubische, sowie nichtkubische, aber
in paralleler Orientierung in Kontakt liegende Kristalle. In allen
iibrigen Fillen bewirkt Temperaturinderung wegen der Aniso-
tropie der Wirmedehnung unterschiedliche Dilatation oder
Kontraktion der sich beriithrenden Flichenelemente, ferner Behinde-
rung der Ausdehnung und des Zusammenziehens einzelner Kristall-
individuen, und damit Spannungen. In Metallkérpern kénnen Span-
nungen dieser Art zu: sehr deutlichen Verinderungen fiihren, wie
eine Untersuchung durch W. Boas und R. W. K. HonEvcomsEe (20)
beweist. An wurspriinglich spannungsfreien und polierten Kristall-
haufwerken des hexagonalen und tetragonalen Systems zeigten sich
nach einer Reihe von alternierenden Erwirmungen und Abkiihiungen
zur Hauptsache folgende Erscheinungen: makroskopisch Aufrauhung

2y Auch Druckspannung kann stattfinden, bleibt aber fiir unser Problem
von untergeordneter Bedeutung.



Alterung thermisch beanspruchter, keramischer Massen 321

bis feine Aufspaltung der Oberflache, mikroskopisch plastische Ver-
formung der Einzelkristalle, wihrend fiir ein kubisches Vergleichs-
metall gleiche Behandlung keine Folgen zeitigte. Als Ursachen der
genannten Verinderungen sind die im Haufwerk thermisch anisotro-
per Kristalle bei Temperaturwechsel erzeugten Spannungen zu er-
kennen. In Anlehnung an gewisse Erscheinungen bei der Zug-Druck-
Beanspruchung von Metallen schlagen die Autoren fiir die Summe
der von ihnen beschriebenen Beobachtungen den Ausdruck ,,ther-
mische Ermiidung*‘ vor.

Zweifellos kann die thermische Ermiidung im geschilderten
Sinne auch in dichten keramischen Korpern als thermisch bedingte
Alterung eine Rolle spielen, die prinzipiell umso wichtiger erscheint,
je eindeutiger nichtkubische Kristalle darin vorherrschen. Vor allem
ist an eine durch Temperaturschwankungen bedingte Auflockerung
des Zusammenhangs zwischen den Kristallindividuen und damit an
eine Verringerung der mechanischen Festigkeit zu denken; ferner
kommt Verformung im mikroskopischen und im makroskopischen
Bereich in Frage. — Zunahme der Glaskomponente vermindert diese
Wirkungen rasch; sie verschwinden iiberhaupt, sobald Kristall nicht
mehr an Kristall stosst, sondern von Glas umgeben ist.

3. Auch (mit einem Volumeneffekt verbundene) Umwandlun-
gen kristalliner oder glasiger Komponenten (z.B.: SiO, als p-
Quarz, «-Quarz, Cristobalit, Tridymit, Kieselsdure-Glas; Enstatit —
Klinoenstatit — Protoenstatit; Disthen — Sillimanit — Andalusit)
und Erscheinungen der Entglasung konnen in Wirmewechseln
unterworfenen keramischen Korpern vorkommen und zur Auflocke-
rung des Gefiiges fithren. Deren Folgen fiir die mechanische Festig-
keit und die Temperaturwechselbestindigkeit sind &hnliche, wie
unter VI 1 ausgefiihrt wurde. — Unter Umstinden mdgen auch R e-
kristallisation klastischer oder randlich gestorter Kristalle
und Sammelkristallisation im gleichen Sinne wirken.

VIIL. Schlussbemerkungen

Die vorliegende Untersuchung iiber die thermisch bedingte Alte-
rung dichter keramischer Korper stiitzt sich auf die Anwendung eini-
ger dlterer und neuerer Erkenntnisse der Mineralogie. Sie bewegt
sich unter Vermeidung jeder quantitativen Angabe bewusst im rein
prinzipiellen Bereich und will nur Moglichkeiten aufzeigen. Aufgabe
der quantitativen Untersuchung ist die Abklirung (sofern die not-
wendigen, zum Teil sehr feinen Priifmethoden zur Verfiigung stehen),

Schweiz. Min. Petr. Mitt., Bd. XXVIII, Heft 1, 1948 21
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wie weit den Moglichkeiten tatsichliche Vorgange -entsprechen.
Daraus diirften sich fiir die Keramik interessante praktische Anwen-
dungen ergeben.

Résumé

Certains corps de matiére céramique vitrifiée résistant bien aux
changements de températures sont quelquefois — apres avoir subi
un grand nombre de chocs thermiques — sujets a une destruction
qui ne semble pas motivée a premieére vue. L’on admet comme cause
le ,vieillissement‘‘ de la matiere.

Ce travail démontre certaines causes des destructions en ques-
tion: des tensions diverses qui se forment a U'intérieur d’un corps
chauffé ou refroidi partiellement résultent des déformations. Les
déformations permanentes pouvant affecter le corps en entier ainsi
que ses éléments cristallins et vitreux sont déduites des résultats
de récentes recherches sur les propriétés mécaniques de corps céra-
miques et de la connaissance des structures des cristaux et des verres.
— Il est démontré comment les déformations permanentes, renfor-
cées par la répétition des chocs thermiques, conduisent a des ten-
sions permanentes, susceptibles de détruire le corps céramique, an-
térieurement libre de tensions.
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