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7.1 Warmekapazitat

hat.) Abbildung 7.1 veranschaulicht, wie C, oberhalb von 6, einem asymptotischen
Wert von 3R zustrebt. Da 6 bei vielen Festkorpern unterhalb der Raumtemperatur
liegt und C, = C, gilt, haben wir damit eine praktische Faustregel fiir den Wert der
Wiérmemenge vieler technischer Werkstoffe.
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Wirmekapazitit, C,

0 !
0 p 29p

Temperatur, K

Abbildung 7.1: Die Temperaturabhéngigkeit der Warmekapazitat bei konstantem Volumen C,. Die GroBe von C,
nimmt bei einer Temperatur nahe 0 K rapide zu und pendelt sich oberhalb der Debye-Temperatur (6,)) bei einem Wert
von etwa 3R ein.

SchlieBlich ldsst sich feststellen, dass es neben den Atomschwingungen noch andere
energieabsorbierende Mechanismen gibt, die zur GroBe der Warmekapazitit beitragen
konnen, beispielsweise die Energieabsorption durch freie Elektronen in Metallen und
die zufillige Orientierung der Elektronen-Spins in ferromagnetischen Werkstoffen
(siehe Kapitel 18). Alles in allem aber lédsst sich das in Abbildung 7.1 und Tabelle 7.1
dargestellte allgemeine Verhalten auf die meisten technischen Werkstoffe in normalen
Anwendungen iibertragen.

\

Zeigen Sie, dass die Warmekapazitit eines Festkorpers entspre-
chend der Faustregel ungefdhr 3R ist und mit dem Wert fiir die
spezifische Warme von Aluminium in Tabelle 7.1 tibereinstimmt.

Beispiel 7.1

Lésung
Mit den Werten aus Anhang C berechnet man

3R =3(8,314 J/mol -K)

= 24,94 J/mol-K.

Anhang A gibt fiir Aluminium 26,98 g je Grammatom an, was bei diesem elemen-
taren Festkorper einem Mol entspricht. Damit ergibt sich

3R = (24,94 J/mol-K)(1 mol/26,98 g)(1.000 g/kg)

=924 J/kg K,

was in verniinftiger Ubereinstimmung mit dem Wert von 900 J/kg - K in Tabelle
7.1 steht.

A\ J
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Die Losungen fiir alle Ubungen finden Sie auf der Companion Website.

Zeigen Sie, dass eine Warmekapazitdt von 3R einen brauchbaren
Néaherungswert fiir die spezifische Warme von Kupfer darstellt,
die in Tabelle 7.1 angegeben ist (siehe Beispiel 7.1).

7.2 Warmeausdehnung

Eine steigende Temperatur fiihrt zu groBeren thermischen Schwingungen der Atome
in einem Werkstoff und einer Zunahme des durchschnittlichen Trennungsabstands
von benachbarten Atomen (siehe Abbildung 7.2). Im Allgemeinen nimmt die Linge
des Werkstoffs in einer gegebenen Richtung L mit steigender Temperatur T zu. Diese
Beziehung wird durch den linearen Wiarmeausdehnungskoeffizienten a widergespie-
gelt, der durch

Lo dL
LdT

gegeben ist, wobei a die Einheit mm/(mm - °C) hat. Tabelle 7.2 gibt Daten fiir die Wir-
meausdehnung fiir verschiedene Werkstoffe an.

(7.4)

Eine Demonstration der Warmeausdehnung und Daten zu thermischen Eigenschaften
finden Sie auf der Companion Website.

mittlerer
atomarer Abstand

a 0 a

Bindungsenergie
(=]

(a) (b)
Abbildung 7.2: Diagramm der atomaren Bindungsenergie in Abhéngigkeit des atomaren Abstands fiir einen schwach
(a) und einen stark (b) gebundenen Festkdrper. Die Wérmeausdehnung ist das Ergebnis eines zunehmenden Atom-
abstands bei steigender Temperatur. Die (durch den Warmeausdehnungskoeffizienten in Gleichung 7.4 dargestellte)
Wirkung ist fiir die eher asymmetrische Energiemulde des schwach gebundenen Festkérpers groBer. Wie Tabelle 7.3
zeigt, nehmen Schmelzpunkt und Elastizitatsmodul mit wachsender Bindungsfestigkeit zu.
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Tabelle 7.2

Werte des linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten fiir
verschiedene Werkstoffe

a [1/°C x 105]

Temperatur =
Werkstoff 27 °C (300 K) 527 °C(800K) 0-1.000°C
Metalle
Aluminium 23,2 33,8
Kupfer 16,8 20,0
Gold 14,1 16,5
Nickel 12,7 16,8
Silber 19,2 23,4
Wolfram 4,5 4,8
Keramiken und Glaser
Mullite (3A1,0, - 25i0,) 53
Porzellan 6,0
Schamotte 5,5
Al,04 8,8
Spinell (MgO - Al,05) 7,6
MgO 13,5
uo, 10,0
Zr0, (stabilisiert) 10,0
SiC 4,7
Silikatglas 0,5
Kalknatronsilikatglas 9,0
Polymere
Nylon 66 30-31
Phenolische Werkstoffe 30-45
Polyethylen (hohe Dichte) 149-301
Polypropylen 68-104
Polytetrafluorethylen (PTFE) 99

Im Allgemeinen sind die Warmeausdehnungskoeffizienten von Keramiken und Gla-
sern kleiner als die fiir Metalle, die ihrerseits kleiner als diejenigen fiir Polymere sind.
Die Unterschiede stehen mit der asymmetrischen Form der Energiemulde, wie in
Abbildung 7.2 gezeigt, im Zusammenhang. Keramiken und Glédser haben im Allgemei-
nen tiefere Mulden (d.h. hohere Bindungsenergien), die auf ihre ionischen und kova-
lenten Bindungstypen zuriickzufiihren sind. Das Ergebnis ist eine symmetrischere
Energiemulde mit relativ geringem Anwachsen des Atomabstands bei zunehmender
Temperatur, wie es in Abbildung 7.2b zu sehen ist.
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Der Elastizitdtsmodul steht direkt mit der Ableitung der Bindungsenergiekurve nahe
dem unteren Teil der Mulde (siehe Abbildung 6.18) in Beziehung. Daraus folgt: Je tiefer
die Energiemulde ist, desto grofer ist der Wert dieser Ableitung und folglich desto gro-
Ber ist der Elastizitdtsmodul. Dariiber hinaus korrespondiert die stdrkere Bindung
infolge tieferer Energiemulden mit hoheren Schmelzpunkten. Tabelle 7.3 fasst die Wech-
selbeziehungen zwischen Bindungsfestigkeit und Werkstoffeigenschaften zusammen.

Tabelle 7.3

Korrelation von Bindungsfestigkeit und Werkstoffeigenschaften

Schwach gebundene Festkorper Stark gebundene Festkorper
Niedriger Schmelzpunkt Hoher Schmelzpunkt

Niedriger Elastizitatsmodul Hoher Elastizitatsmodul

Hoher Wéarmeausdehnungskoeffizient Niedriger Warmeausdehnungskoeffizient

Der Wiarmeausdehnungskoeffizient selbst ist eine Funktion der Temperatur. Abbil-
dung 7.3 zeigt den Verlauf des linearen Warmeausdehnungskoeffizienten fiir kerami-
sche Werkstoffe iiber einem breiten Temperaturbereich.
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Abbildung 7.3: Linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient als Funktion der Temperatur fiir drei Keramikoxide
(Mullite = 3A1,04 - 2Si0,)

Wie in Kapitel 12 noch erldutert wird, bilden Kristallite von f-Eucryptit einen wichti-
gen Teil der Mikrostruktur bestimmter Glas-Keramiken. Das g-Eucryptit (Li,O - Al,Oy -
Si0,) hat einen negativen Wéarmeausdehnungskoeffizienten, wodurch der Werkstoff
insgesamt einen niedrigen Warmeausdehnungskoeffizienten erhélt und demzufolge
eine ausgezeichnete Widerstandsfihigkeit gegen Temperaturschock aufweist — ein
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Problem, dem sich Abschnitt 7.4 widmet. In auBergewdhnlichen Féllen, wie z.B. -
Eucryptit, ,.entspannt” sich die Gesamtatomarchitektur bei steigender Temperatur wie
eine Ziehharmonika.

~

Ein Rohrenofen aus Al,O5 mit der Lange 0,1 m wird von Raum-
temperatur (25 °C) auf 1.000 °C aufgeheizt. Berechnen Sie den
Langenzuwachs infolge dieser Erwdrmung unter der Annahme,
dass die Rohre mechanisch nicht behindert wird.

Beispiel 7.2

Lésung
Durch Umstellen der Gleichung 7.4 erhdlt man
dL = aLdT.

Wir konnen von linearer Warmeausdehnung ausgehen und mit dem Gesamt-
wirmeausdehnungskoeffizienten fiir diesen Temperaturbereich entsprechend
Tabelle 7.2 rechnen. Somit ergibt sich:

AL = aL,AT

=[8,8x10™° mm/(mm-°C)](0,1 m)(1.000—-25)°C

=0,858%x10"° m

=0,858 mm.

- J
N

Ein Rohrenofen aus Mullit mit der Lange 0,1 m wird von Raum-
temperatur (25 °C) auf 1.000 °C aufgeheizt. Berechnen Sie den
Langenzuwachs infolge dieser Erwdrmung unter der Annahme,
dass die Rohre mechanisch nicht behindert wird (siehe Beispiel 7.2).

)

7.3 Warmeleitfahigkeit

Die Gesetze fiir die Warmeleitung in Festkorpern sind analog denen fiir die Diffusion
(siehe Abschnitt 5.3). Die Entsprechung des Diffusionskoeffizienten D ist die Warme-
leitfihigkeit k, die durch das Fouriersche! Gesetz

dQ/dt

~ T A(dT/dx) (7.5)

1 Jean Baptiste Joseph Fourier (1768-1830), franzdsischer Mathematiker, brachte uns einige der
niitzlichsten Konzepte in der angewandten Mathematik. Seine Demonstration, dass sich kom-
plizierte Wellenformen durch eine Reihe von trigonometrischen Funktionen beschreiben las-
sen, brachte ihm seinen ersten grofen Ruhm und den Titel ,Baron“ (von Napoleon verliehen)
ein. Im Jahre 1822 verdffentlichte er sein Hauptwerk zur Wéarmeleitung unter dem Titel Ana-
Iytical Theory of Heat.
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definiert ist. Hierbei bezeichnet dQ/dt die Geschwindigkeit des Warmeiibergangs iiber
einer Flache A infolge eines Temperaturgradienten d7/dx. Abbildung 7.4 veranschau-
licht die verschiedenen Terme von Gleichung 7.5. Vergleichen Sie diese Abbildung
mit der Darstellung fiir das Ficksche Gesetz in Abbildung 5.9. Die Einheit fiir k ist J/(s
-m - K). Fiir stationdre Wéarmeleitung durch eine flache Platte werden die Differentiale
in Gleichung 7.5 zu Durchschnittstermen:

AQ/ At

k= aT/an)" (7.6)

Mit Gleichung 7.6 ldsst sich der Warmefluss durch feuerfeste Wande in Hochtempera-
turofen beschreiben.

/A

dT
dx ]

__ (do/ar)
" A(dT/dx)
Abbildung 7.4: Der Warmeiibergang ist durch das Fouriersche Gesetz (Gleichung 7.5) definiert.

Tabelle 7.4 zeigt Werte fiir die Warmeleitfahigkeit. Wie der Warmeausdehnungskoeffi-
zient ist die Warmeleitfdhigkeit eine Funktion der Temperatur. Abbildung 7.5 stellt
den Verlauf der Warmeleitfahigkeit fiir gebrduchliche Keramiken iiber einem breiten

Temperaturbereich dar.
Tabelle 7.4

Warmeleitfahigkeit fiir verschiedene Werkstoffe

k [JI(s - m - K)]

Temperatur =

Werkstoff 27 °C (300 K) 100 °C 527 °C (800 K) 1.000 °C
Metalle

Aluminium 237 220
Kupfer 398 371
Gold 315 292
Eisen 80 43
Nickel 91 67
Silber 427 389
Titan 22 20
Wolfram 178 128
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Warmeleitfahigkeit fiir verschiedene Werkstoffe

k[J/(s - m - K)]

Temperatur =
Werkstoff 27 °C (300 K) 100°C 527 °C(800K)  1.000 °C
Keramiken und Glaser
Mullite (3A1,05 - 25i0,) 5,9 38
Porzellan 1,7 1,9
Schamotte 1,1 1,5
Al,04 30,0 6,3
Spinell (MgO - Al,05) 15,0 59
MgO 38,0 7.1
Zr0, (stabilisiert) 2,0 2,3
TiC 25,0 59
Silikatglas 2,0 2,5
Kalknatronsilikatglas 1.7 -
Polymere
Nylon 66 2,9
phenolische Stoffe 0,17-0,52
Polyethylen (hohe Dichte) 0,33
Polypropylen 2,1-2,4

Polytetrafluorethylen (PTFE) 0,24

Die Warmeleitung in technischen Werkstoffen geschieht durch Atomschwingungen und
die Leitung von freien Elektronen. Bei schlechten elektrischen Leitern, wie z.B. Kerami-
ken und Polymeren, wird die Warmeenergie hauptsidchlich durch die Schwingungen
von Atomen transportiert. Bei elektrisch leitenden Metallen kann die kinetische Energie
der leitenden (oder ,,freien”) Elektronen betrdchtlich mehr zur Wéarmeleitung beitragen
als die Atomschwingungen.

Kapitel 15 geht detaillierter auf den Mechanismus der elektrischen Leitung ein. All-
gemein ist dieser Mechanismus dadurch gekennzeichnet, dass sich das Elektron
sowohl als Welle als auch als Teilchen betrachten lésst. Jede strukturelle Unordnung
stort die Bewegung der Wellenform. Da die Schwingungen des Kristallgitters bei stei-
gender Temperatur zunehmen, verringert sich im Allgemeinen die Warmeleitfahig-
keit. Analog fiithrt die von chemischen Verunreinigungen hervorgerufene strukturelle
Unordnung zu einer dhnlichen Abnahme der Warmeleitfdhigkeit. Letztlich haben
Metalllegierungen geringere Warmeleitfdhigkeiten als reine Metalle.
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Abbildung 7.5: Warmeleitfahigkeit verschiedener Keramiken iiber einem Temperaturbereich

Bei Keramiken und Polymeren sind hauptsdchlich die Atomschwingungen fiir die Wir-
meleitfahigkeit verantwortlich, da es kaum leitende Elektronen gibt. Allerdings haben
diese Gitterschwingungen ebenfalls Wellencharakter und werden in dhnlicher Weise
durch strukturelle Unordnung behindert. Im Ergebnis haben Gléser eine niedrigere Wir-
meleitfahigkeit als kristalline Keramiken der gleichen chemischen Zusammensetzung.
Ebenso weisen amorphe Polymere eine geringere Leitfdhigkeit als kristalline Polymere
vergleichbarer Zusammensetzungen auf. Zudem fillt die Warmeleitfahigkeit von Kera-
miken und Polymeren mit steigender Temperatur, weil die stirker schwingenden
Atome eine zunehmende Unordnung bewirken. Bei manchen Keramiken beginnt die
Leitfdhigkeit schlieBlich mit weiterer Temperaturzunahme infolge Warmeiibertragung
durch Strahlung zu steigen. Optisch transparente Keramiken kénnen betrdchtliche
Anteile von Infrarotstrahlung tibertragen. Mit diesen Themen beschiéftigt sich Kapitel 16
ausfiihrlich.

Die Warmeleitfahigkeit von Keramiken und Polymeren geht durch Porositit weiter
zuriick. Das Gas in den Poren hat eine sehr geringe Warmeleitfahigkeit, was der
Mikrostruktur als Ganzes eine niedrige Nettoleitfdhigkeit verleiht. Herausragende Bei-
spiele sind die hochentwickelten Kacheln des Spaceshuttles (sieche den folgenden
Kasten ,,Die Welt der Werkstoffe“) und die einfachen Trinkbecher aus Schaumpolysty-
rol (Styropor).
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\
Die Welt der Werkstoffe

Wirmeschutzsysteme fiir den Spaceshuttle

Das als Spaceshuttle bekannte Raumtransportersystem der NASA? stellt auBeror-
dentlich hohe Anforderungen an die thermische Isolierung. Der Spaceshuttle
wird mit einer Rakete gestartet und ist ein wieder verwendbares Raumfahrzeug,
das fiir verschiedenste Nutzlasten und Aufgaben konzipiert ist — beispielsweise
um wissenschaftliche Experimente durchzufiihren oder kommerzielle Satelliten
auszusetzen. Am Ende einer Mission im Orbit tritt das Raumfahrzeug wieder in
die Atmosphire ein und unterliegt dadurch auBerordentlicher Autheizung durch
Reibung. SchlieBlich landet der Spaceshuttle dhnlich wie ein normales Flugzeug.

Die erfolgreiche Entwicklung einer vollstindig wieder verwendbaren duBeren
Haut, die als Warmeschutzsystem dient, war entscheidend fiir den Spaceshuttle-
Gesamtentwurf. Die bisher in der Flugzeugindustrie eingesetzten Hochleistungs-
isolierwerkstoffe erwiesen sich als ungeeignet fiir die Entwurfsspezifikationen
des Spaceshuttles, weil sie entweder nicht wieder verwendbar oder zu dicht
waren. AuBlerdem muss das System eine aerodynamisch glatte duflere Oberfldche
bieten, harten thermomechanischen Belastungen standhalten und Feuchtigkeit
sowie anderen atmosphérischen Verunreinigungen widerstehen. SchlieBlich ist
das Warmeschutzsystem mit der Flugzeugzelle aus einer Aluminiumlegierung zu
verbinden.

RCC
HRSI und LRSI FRSI

Schematische Darstellung der Komponentenverteilung des Wirmeschutzsys-
tems fiir den Spaceshuttle: FRSI (Felt Reusable Surface Insulation — Oberfldchen-
isolierung aus wieder verwendbarem Filz), LRSI (Low-Temperature Reusable
Surface Insulation — wieder verwendbare Oberfldchenisolierung fiir niedrige
Temperaturen), HRSI (High-Temperature Reusable Surface Insulation — wieder
verwendbare Oberflichenisolierung fiir hohe Temperaturen) und RCC (Refin-
forced Carbon-Carbon Composite — faserverstirkter Kohlenstoff-Verbundwerkstoff)
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Wie die Abbildung zeigt, realisiert man die geeignete Warmeisolierung durch
viele spezielle Werkstoffe, je nach der lokal auftretenden hochsten Oberfldchen-
temperatur. Ungefdhr 70% der Spaceshuttle-Oberfldche sind gegen Temperaturen
zwischen 400 °C und 1.260 °C zu schiitzen. Fiir diesen Hauptteil des Warme-
schutzsystems werden Keramikkacheln eingesetzt. Im Bereich von 400 °C bis
650 °C besteht die wieder verwendbare Oberflachenisolierung (LRSI) aus hochrei-
nen Quarzfasern mit einem Durchmesser zwischen 1 und 4 ym und Faserldangen
von etwa 3.000 um. Lockere gepackte Fasern werden gesintert und ergeben ein
stark pordses und leichtgewichtiges Material, wie es die folgende Mikroaufnahme
zeigt.

Eine Rastermikroskopaufnahme der gesinterten Quarzfasern in einer Keramik-
kachel des Spaceshuttles

Keramik- und Glaswerkstoffe sind von Natur aus gute Warmeisolatoren und
zusammen mit der duBerst hohen Porositdt (ungefdhr 93% Volumenanteil) der
sich daraus ergebenden Mikrostruktur erhdlt man auBergewohnlich niedrige
Werte der Warmeleitfahigkeit. Wir bezeichnen diese Kacheln als keramisch, auch
wenn ihre zentrale Komponente im Allgemeinen ein Glas (Quarzglas) ist. Das
héngt damit zusammen, dass man Gléser oftmals als Untermenge von Keramiken
ansieht und manche Kacheln aus Aluminoborosilikat-Fasern bestehen, die durch
Entglasen zu echten kristallinen Keramiken werden kénnen.

@ NASA (National Aeronautics and Space Administration, Nationale Luft- und Rahmfahrtbehérde der USA)

S J
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\

Berechnen Sie die stationdre Wéarmeiibergangsgeschwindigkeit
(in J/m? - s) durch eine Kupferplatte von 10 mm Dicke, wenn iiber
der Platte ein Temperaturabfall von 50 °C (von 50 °C auf 0 °C)

Beispiel 7.3

auftritt.

Lésung
Durch das Umstellen von Gleichung 7.6 ergibt sich
(AQ/At)/ A=—-k(AT/Ax).

Uber diesem Temperaturbereich (Durchschnittstemperatur T = 25 °C = 298 K)
konnen wir die Warmeleitfahigkeit fiir Kupfer bei 300 K aus Tabelle 7.4 verwen-
den und erhalten

(AQ/At)/ A=—(398 J/s-m-K)([0°C-50°C]/[10x10™* m )

=—(398]/s-m-K)(=5x10"°°C/m) .
( I

Unter der Voraussetzung, dass wir mit inkrementellen Temperaturdnderungen
rechnen, lassen sich die Einheiten K und °C kiirzen und das Ergebnis lautet:

(AQ/At)/ A=1,99x10° J/m*-s.

(& J

\

Berechnen Sie die stationdre Wéarmeiibergangsgeschwindigkeit
durch eine Kupferplatte von 10 mm Dicke bei einem Temperatur-
abfall um 50 °C von 550 °C auf 500 °C (siehe Beispiel 7.3).

J

7.4 Thermoschock

Setzt man bestimmte Werkstoffe, wie z.B. Keramiken und Gléser, die von Natur aus
sprode sind, bei hohen Temperaturen ein, fiihrt das zu einem speziellen technischen
Problem, dem Thermoschock. Dieser ldsst sich definieren als (teilweiser oder voll-
stdndiger) Bruch des Werkstoffs als Ergebnis einer Temperaturdnderung (vor allem
einer plétzlichen Abkiihlung).

Bei einem Thermoschock kénnen sowohl Warmeausdehnung als auch Warmeleitfa-
higkeit eine Rolle spielen. Ausgehend von diesen Eigenschaften kann es auf zwei
Wegen zum Thermoschock kommen: Erstens kann sich durch Behinderung einer
gleichmédBigen Ausdehnung eine Ausfallspannung aufbauen. Zweitens produzieren
schnelle Temperaturdnderungen temporidre Temperaturgradienten im Werkstoff,
woraus ein interner Spannungsaufbau resultiert. Abbildung 7.6 veranschaulicht den
ersten Fall. Das gleiche Ergebnis entsteht, wenn man die ungehinderte Ausdehnung
zulédsst und anschlieBend mechanischen Druck auf den Stab ausiibt, um ihn auf die
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