_Interpenetrierende
Metall-Keramik-Verbundwerkstoffe mit isotropen
und anisotropen Al O3-Verstarkungen

Zur Erlangung des akademischen Grades
eines
Doktors der Ingenieurwissenschaften
von der Fakultat fur Maschinenbau
der
Universitat Karlsruhe (TH)

genehmigte
Dissertation
von

Dipl.-Ing. Andreas Mattern
aus Ludwigshafen am Rhein

Tag der miundlichen Prifung: 22.12.2004
Hauptreferent: Prof. Dr. rer. nat. M. J. Hoffmann
Korreferent: Prof. Dr. rer. nat. A. Wanner






Danksagung

Die vorliegende Arbeit entstand wéhrend meiner Tatigkeit als wissenschatftlicher
Mitarbeiter am Institut fir Keramik im Maschinenbau (IKM) der Universitat Karls-
ruhe. Die Durchfiihrung wurde mir durch finanzielle Unterstiitzung der Deutschen
Forschungsgesellschaft im Rahmen des Schwerpunktprogr&@redgentenwerk-
stoffesowie der Landesstiftung Baden-Wirttemberg im Rahmen des Verbundpro-
jektsinterpenetrierte Metall-Keramik-Verbundwerkstoffe (Preform-MMC) fir ther-
misch und tribologisch hochbeanspruchte Leichtbautitedglicht.

Mein besonderer Dank gilt meinem Doktorvater Professor Dr. M.J. Hoffmann fir
die wissenschatftliche Betreuung, Dr. R. Oberacker fur viele fruchtbare Diskussio-
nen sowie Professor Dr. A. Wanner fiir die Ubernahme des Korreferats.

Die Arbeit wére nicht méglich gewesen ohne die gute Zusammenarbeit im gesam-
ten Verbundprojekt. Neben allen Mitgliedern gilt mein Dank insbesondere Dr. A.
Nagel, D. Staudenecker, B. Huchler und Dr. A. Neubrand. Tatkraftige Unterstut-
zung erhielt ich weiterhin durch J. Reinshagen, O. Ulrich, I. Rudolph und M. Freh-
sel.

Ganz herzlich méchte ich mich bei allen Mitarbeitern und Studenten des IKMs fur
die kollegiale Zusammenarbeit, Hilfbereitschaft, Unterstitzung und gute Arbeitsat-
mosphare bedanken. Zu dieser haben auch die Gaste und Gastwissenschaftler bei-
getragen. Insbesondere Dr. P. Sajgalik und Dr. R. Cannon hatten immer Interesse,
die neuesten Ergebnisse zu diskutieren.

In guten wie in schlechten Tagen konnte ich mich immer auf meine Frau Kalaivani
verlassen, der ich gar nicht genug danken kann. Das gleiche gilt fir meine Eltern
und Grol3eltern, ohne deren Unterstitzung ich es nie soweit geschafft hatte.






Inhaltsverzeichnis

1 Einleitung 1
2 Grundlagen 4
2.1 Herstellung keramischer Preforms . . . . ... ... ... ....

2.1.1 Porenbildnerverfahren . .. ... .. ... ........
2.1.2 KeramischeSchaume . . .. ... ... ... .......
2.1.3 Freeze-Casting und Gefriertrocknung . . . . .. ... ..

2.2 Metallinfiltration . . . ... ... ... .. ... ... ......
2.2.1 Benetzungsverhalten . . . .. ... ... .........
2.2.2 Druckinfiltration . . . ... ... ..o oL

3 Experimentelle Durchfiihrung 20

3.1 Untersuchte Materialien. . . . . . ... ... ... ........

3.2 Suspensionsaufbereitung . . . .. ... Lo L

3.3 Herstellung keramischer Preforms . . . . .. .. ... ... ...
3.3.1 Porenbildnerverfahren . . . .. ... ... ... .....
3.3.2 Replikaverfahren fir Schaumkeramiken . . . . . .. ...
3.33 Freeze-Casting ... ... ... ... ... ...,
3.34 ExternePreforms . ... ... ... ... .. .......

3.4 Schmelzinfiltration . . . .. ... ... ... ... .......
341 Gasdruck . . ... ... ..
3.4.2 Direktes Squeeze-Casting und Druckguss . . . . ... ..

3.5 Preformcharakterisierung . . . . ... .. ... ... ...,
3.5.1 Gefugecharakterisierung . . . . ... ... ... ... ..
3.5.2 Dichtebestimmung und Quecksilberporosimetrie . . . . .
3.5.3 Druckfestigkeit . . . .. ... ... oL
3.54 Permeabilitat . . ... ... ... oL

3.6 MMC-Charakterisierung . . . . . . . . . ... ...

3.6.1 Gefugecharakterisierung . . . . ... ... ... ... ..

© N n



Inhaltsverzeichnis

3.6.2 Elastische Eigenschaften . . . . . .. ... ... ..... 34
3.6.3 Thermische Ausdehnung . . . . ... ... .. ...... 35
3.6.4 Elektrische Leitfahigkeit . . . . . ... ... .. ... .. 36
4 Preform-Processing, Gefligeausbildung und -eigenschaften 37
4.1 Porenbildnerverfahren . . . .. .. ... ... ... . ...... 37
4.1.1 Einfluss des Porenbildners . . . . . ... ... ...... 37
4.1.2 Einfluss der Sintertemperatur . . . . . ... ... ... .. 40
4.1.3 Processing . . . ... 41
4.2 Replikaverfahren . . . . ... .. ... ... .. ... .. ... 43
4.2.1 Benetzungsversuche . . ... ... ............ 43
4.2.2 Dispergatorauswahl . . . . . ... ... ... ... ..., 44
4.2.3 Gefugeausbildung . ... ... ... ... L. 45
4.3 Freeze-Casting . ... ... .. ... ... 46
4.3.1 Einfriervorgang . . . . . . ... oo 46
4.3.2 Porositéat . . .. .. .. 47
4.3.3 Geflugeausbildung . . ... ... ............. 49
4.3.4 Rohrgeometrie . . ... ... ... ... ... 59
4.4 Quecksilberporosimetrie . . . .. ... oo oL 60
45 Festigkeit . . . ... 62
4.5.1 Druckfestigkeit . . . . ... ... o o oL 62
45.2 \Versagensverhalten . . . ... ... ... ......... 62
46 Permeabilitat . ... ... o o 67
4.6.1 Porenbildnerverfahren . . . . ... ... ... ... ... 67
4.6.2 Schaumkeramiken . ... ... .. ... ......... 69
46.3 Freeze-Casting . . ... ... ... ... ... ..., 69
Diskussion Preform-Eigenschaften und Infiltrierbarkeit 72
5.1 Gefligeausbildung bei Freeze-Casting-Preforms . . . . . ... .. 73
5.1.1 Analogiebetrachtung zu gerichtet erstarrten Eutektika . . . 73
5.2 Preformfestigkeit . . . . .. .. ... o 76
5.3 Preformpermeabilitat . . . .. ... ... oL 78
5.4 Infiltrationseignung . . . . . . .. .. . oo 79
5.4.1 Strobmungsausbildung. . . . ... ... ... ... .. .. 79
5.4.2 Modell zur Infiltrierbarkeit . . . . . ... ... ... ... 81
5.4.3 Bewertung der Preformvarianten . . . . . ... ... ... 84



Inhaltsverzeichnis

5.4.4 \Vergleich zu realen Infiltrationsergebnissen . . . . . . .. 86
5.5 Bewertung der Processing-Eigenschaften . . . . ... ... ... 90
5.5.1 Porenbildner-Verfahren . . . . . ... ... ... ... .. 91
5.5.2 Schaumkeramiken . ... ... .. ... ... .. ... 92
553 Freeze-Casting ... ... ... ... ... ... . ..., 92
6 MMC-Gefiigeausbildung und -eigenschaften 94
6.1 Geflgeausbildung . . . . ... ... ... ... ... ..... 94
6.1.1 Gasdruckinfiltration . . . ... ... ... ... ..... 94
6.1.2 Squeeze-Casting . .. ................... 94
6.2 Fraktographie und Al-ADs-Grenzflachen . . . . . ... .. .. 98
6.3 Elastitzitatsmodul . . . . . .. ... oo 103
6.4 Thermische Ausdehnung . . .. ... ... ... ......... 106
6.5 Elektrische Leitfahigkeit . . . ... ... ... ... ....... 112
7 Diskussion MMCs 115
7.1 Geflgeausbildung . . . . . ... ... ... ... ... ... 115
7.1.1 Gasdruckinfiltration . . . ... ... ........... 115
7.1.2 Squeeze-Casting . .. ................... 115
7.2 Mechanische Eigenschaften. . . . .. ... ... .. ... .... 116
7.2.1 Porenstruktur und Metall-Keramik-Grenzflache . . . . . . 116
7.2.2 Freeze-Casting-Varianten. . . . .. ... ......... 118
7.3 Elastische Eigenschaften . . . ... ... ... ... ... .... 119
7.4 Thermische Ausdehnung und Thermospannungen . . . . . . . .. 121
7.5 Elektrische Leitfahigkeit . . . . . ... ... ... ... ... .. 124
8 Zusammenfassung 125

Literaturverzeichnis



Inhaltsverzeichnis




1 Einleitung

Metall-Matrix-Verbundwerkstoffe (Metal Matrix Composites/MMCs) werden seit
Uber 30 Jahren wissenschaftlich untersucht. Dabei sind eine ganze Reihe kommer-
zieller Anwendungen aufgrund der gesteigerten Materialeigenschaften umgesetzt
worden [1-3]. Gerade in Leichtmetallen wie Aluminium und Magnesium bewir-
ken Einschlisse einer keramischen Phase eine Steigerung der Festigkeit, Harte,
Steifigkeit und Verschlei3bestandigkeit. Gleichzeitig wird der thermische Ausdeh-
nungskoeffizient reduziert, was Thermospannungen bei Einsatz mit Materialpart-
nern wie Stahl vermindert. Hauptnachteile sind dabei die vergleichsweise hohen
Herstellungskosten sowie der Duktilitatsverlust der Materialien.

Bei den hier untersuchten interpenetrierenden Werkstoffverbunden liegen beide
Phasen kontinuierlich vor, wodurch sich erweiterte Verstarkungsmechanismen im
Vergleich zu Werkstoffen ergeben, in denen eine der Phasen dispers vorliegt. Die
Schmelzinfiltration poréser keramischer Formkdrper, sog. Preforms, ist eine Mog-
lichkeit zur Herstellung dieser interpenetrierenden Werkstoffverbunde [4, 5].

Ein Grof3teil der existierenden Arbeiten zu dispersen und interpenetrierenden Ver-
bunden konzentriert sich dabei auf zwei Bereiche des Keramikanteils:

« partikel- und faserverstarkte Werkstoffe mit Keramikanteilen zwischen 5 und
30 Vol-% [1-3]

» por6s gesinterte Preforms mit Keramikanteilen zwischen 50 und 80 Vol-%
[4, 6-8].

Uber den anwendungstechnisch interessanten Bereich mit Keramikanteilen zwi-
schen 25 bis 50 Vol-% gibt es aufgrund der Probleme bei der Herstellung von
Preforms mit solch hohen Porositaten relativ wenige Arbeiten. Im Bereich von
Metallen arbeitende Forschergruppen sind normalerweise auf die Beschaffung von
kommerziell erhaltlichen Preforms angewiesen, welche in obige Porositatsberei-
che fallen, wahrend Arbeitsgruppen, die sich mit der Herstellung hochporéser Ke-
ramiken befassen, oft die Mdglichkeiten zur Metallinfiltration fehlen. Im inter-
disziplindren Verbundprojekinterpenetrierte Metall-Keramik-Verbundwerkstoffe



2 1 Einleitung

(Preform-MMC) fiir thermisch und tribologisch hochbeanspruchte Leichtbatiteile
konnten jedoch Experten aus beiden Fachrichtungen zusammengezogen und ent-
sprechende Synergien genutzt werden. Somit konnten Erkenntnisse gewonnen und
hier vorgestellt werden, die bisher nicht zuganglich waren.

Die Infiltration der Preforms ermdglicht eine lokale, auf den Funktionsbereich be-
grenzte Verbundldsung fur Gussteile. Dies ist besonders wichtig, da Verbundwerk-
stoffe nicht nur die Vorteile der Partner kombinieren, sondern oft auch deren Nach-
teile, im Falle von MMCs neben den Kosten insbesondere ein Verlust an Duktiliat.
Daher ist es fur Anwendungen interessant, die Verbunde nur dort einzusetzen, wo
sie sinnvoll und notwendig sind. So ist z.B. bei einem Verbrennungsmotor nur die
Zylinderlaufflache tribologisch hochbeansprucht und muss verstarkt werden, wah-
rend der Rest des Motorblocks aus einem duktilen, reinen Metall ohne Verstarkung
gefertigt werden kann. Dieses Prinzip wurde beispielsweise beim Porsche Boxster-
Motor umgesetzt [9].

Gerade technisch hochinteressante Aluminiumlegierungen benetzen jedoch kera-
mische Substrate nicht [10], so dass eine Schmelzinfiltration normalerweise nur
druckunterstitzt vollzogen werden kann [11]. Hierbei sind neben der im Labor-
mafstab haufig eingesetzten Infiltration unter Gasdruck vor allem technisch rele-
vante Squeeze- und Druckgussverfahren interessant. Beim Squeeze-Casting han-
delt es sich um ein Verfahren mit langsamer Fillgeschwindigkeit (im Bereich von
Zentimetern/Sekunde) und hohem Druck fiir qualitativ hochwertige Gussbauteile.
Wirtschaftlich interessant fiir Grof3serien ist vor allem das Druckgief3en, bei dem
die Form in sehr kurzer Zeit gefillt wird und es sich eher um ein Spritzen als
ein FlieBen handelt. Hierbei treten Strémungsgeschwindigkeiten im Bereich von
Metern/Sekunde auf [12, 13]. Bei der Infiltration ist die Preform durch die Rei-
bungskrafte der Stromung grof3en Belastungen ausgesetzt. Die Preform muss also
Uber eine ausreichende Festigkeit bei gleichzeitig guter Durchstrombarkeit (Per-
meabilitét) verfugen. Diese beiden Materialeigenschaften sind jedoch gegenlaufig,
da normalerweise eine hohe Porositat fur eine gute Durchstrombarkeit nétig ist, die
Festigkeit jedoch mit steigender Porositat abnimmt.

Dabei ist nicht nur die Gesamtporositat, sondern auch die Porenstruktur wichtig.
Ein Problem der meisten Preform-Herstellungsverfahren ist die Entstehung von so-
genannten Flaschenhalsporen, deren Permeabilitdt vergleichsweise gering ist, da
sie von den kleinen Flaschenhalsdurchmessern kontrolliert wird. Im Hinblick auf

1gefordert durch die Landesstiftung Baden-Wiirttemberg



die Infiltrierbarkeit sind Porenkanale ohne Querschnittsverengungen und ohne Um-
lenkungen deutlich besser geeignet. Hier bietet das in dieser Arbeit untersuchte
Freeze-Casting-Verfahren neue und aussichtsreiche Ansatzpunkte als geeignetes
Herstellungsverfahren fur Preforms, die sich besonders gut infiltrieren lassen.



2 Grundlagen

2.1 Herstellung keramischer Preforms

Sog. keramische Preforms sind pordse keramische Formkorper, die die Basis fur
einen Metall-Keramik-Verbundwerkstoff bilden und Bauteile lokal verstéarken kon-
nen. Da sie mit Metallschmelze infiltriert werden, miissen sie tiber eine mdglichst
vollstéandig offene Porositat verfligen. Abgeschlossene Porenbereiche kénnen bei
der Schmelzinfiltration nicht gefillt werden und bleiben als unverstarkte Poren
im Komposit zurlick. Bei nichtbenetzenden Metallschmelzen sind ferner Mindest-
drticke erforderlich, um enge Porenradien zu fiillen, wie in Kapitel 2.2.2 dargestellt
wird.

Kommerziell erhéltlich sind vor allem keramische Fasern (z.B. Saffil ®), deren Ge-
webe und Packungen einen Keramikanteil zwischen ca. 5-30 Vol-% [1-3, 14, 15]
besitzen. Ferner gibt es pords gesinterte Keramiken, bei denen ein meist grobes
Pulver nur angesintert und nicht vollstandig verdichtet wird [1-3, 7, 16]. Kerami-
sche Fasern sind typischerweise aus SiC, Kohlenstoff odéAletztere oft mit
SiOy-Anteilen [17]. Abbildung 2.1 zeigt eine porés gesinterte Preform eines relativ
feinen Ausgangspulvers sowie eine Packung aus Saffil-Fasern.

Bei porésen Pulverpackungen kann durch Zugabe einer Binderphase bzw. eines fei-
neren Pulvers die Festigkeit gesteigert werden, wobei der Binder selbst erheblichen
Einfluss auf die Kompositeigenschaften und die Infiltrierbarkeit haben kann [18].
Durch Variation der PartikelgréBe und des Pressdrucks sind verschiedene Poren-
radien und Keramikanteile zwischen ca. 50-80 Vol-% mdglich. Die Porengréf3en
liegen dabei in der GroRenordnung der Partikelgrof3e oder darunter und lassen sich
in Grenzen durch die Wahl des Ausgangspulvers variieren [4, 7, 8]. Fir monomo-
dale Kugelpackungen unterschiedlicher Packungsdichte IaRt sich nach [19] sowohl
der Eintrittsdurchmesser in die Packung als auch die grof3te eingeschlossene Pore
in Abhangigkeit des Kugeldurchmesseres berechnen. Die Faktoren sind in Tabelle
2.1 fur die loseste und die dichteste Packung gegeben.

Fur viele Anwendungen waren jedoch dickere Metall-Ligamente erwiinscht, da
sowohl theoretische als auch experimentelle Arbeiten [4, 20-22] von steigenden
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(a) poros gesinterte AD3-Packung, Kera- (b) Saffil-Fasern, Keramikanteil 15% (Bild
mikanteil 60% FHAA)

Abbildung 2.1: Typische konventionelle Preforms zur Herstellung von MMC-
Verbundwerkstoffen

Tabelle 2.1: Eintrittsdurchmesser und PorengréRen monomodaler Kugelpackungen
relativ zur Kugelgrée (nach [19])

loseste Packung dichteste Packung

Eintrittsdurchmesser 0,414-fach 0,155-fach
gréRter Porenraum | 0,732-fach 0,414-fach

Bruchzahigkeiten mit steigenden Ligamentdurchmessern berichten. Ferner haben
die kleinen Eintrittsdurchmesser sehr hohe Strémungswiderstande, die eine Me-
tallinfiltration erschweren und somit eine Infiltration mit Druckguss unméglich ma-
chen. Daher wurden im Rahmen dieser Arbeit weitere Verfahren zur Preformher-
stellung untersucht, die sowohl eine stéarkere Beeinflussung der Porenmorphologie
—und somit der Metall-Ligamentmorphologie— als auch des Keramikanteils er-
lauben, um auch den technisch interessanten Bereich von ca. 30-50 Vol-% abzude-

cken.
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2.1.1 Porenbildnerverfahren

Ein etabliertes Verfahren zur Erzeugung poréser Keramiken ist die Verwendung
von sog. Porenbildnern. Dabei werden dem Keramikpulver vor der Formgebung
meist pyrolysierbare Partikel beigegeben. Diese werden vor oder wahrend des Sin-
terprozesses ausgebrannt, wobei Poren entsprechender Form und Grofe im Gefuge
zuruickbleiben. Fur Nichtoxid-Keramiken, bei denen keine Oxidation erfolgen darf,
da sonst Sinteradditive wie z.B. Graphit verbrennen und die Keramikpulver mit ei-
ner Oxidschicht passiviert werden, kénnen schmelzende Porenbildner wie Wachse
oder sublimierende wie Naphtalin eingesetzt werden. Die Literatur berichtet von
einem ganzen Spektrum an verwendeten Porenbildnern fiir verschiedene Anwen-
dungen, so z.B. Kohlenstoff-Fasern [23] und -Flocken [24—-26], Wachs [26], Starke
[27-30], Suspensions-PVC [31] und Polyethylen [27].

Das Verfahren ist sehr flexibel und Gesamtporositaten kénnen durch den Anteil an
Porenbildnern zwischen 0 bis ca. 70% eingestellt werden. Es kann mit dem oben
angesprochenen partiellem Sintern kombiniert werden, so dass neben den durch
das Ausbrennen erzeugte Makroporen noch Mikroporen in den Porenwanden vor-
liegen. Die mit Porenbildnern erzeugte Porositét ist nicht notwendigerweise offen,
vor allem fir niedrige Volumentanteile liegen die Poren weitgehend isoliert vor.
Die Perkolationsschwelle, die zu einem durchgangigen Porennetzwerk fihrt, liegt
abhangig von Partikelform und -gréf3e sowie der Homogenitéat der Verteilung zwi-
schen ca. 15 und 30%.

Hauptnachteil des Verfahrens ist, dass die Verbindungen zwischen den Poren an den
Kontaktstellen der Porenbildner wesentlich kleiner als die Poren selbst sind (Fla-
schenhalsprinzip). Fur eine Durchstrdomung ist jedoch der kleinste Querschnitt fir
den Druckverlust ausschlaggebend, so dass die Permeabilitaten deutlich geringer
sind, als es die GroRRe der ausgebrannten Partikel erwarten liel3e. Dieser Effekt ist
relativ unabhangig von der Partikelform selbst. Ferner kann durch die Verbrennung
die Temperatur im Grinkorper stark ansteigen und diesen durch eine inhomogene
Temperaturverteilung sowie die Volumenexpansion der Verbrennungsgase zersto-
ren, was langsame Aufheizraten erfordert.

Die eigentliche Formgebung der Mischung aus Keramikpartikeln und Porenbild-
nern kann sowohl durch Pressen als auch auf Suspensionsbasis erfolgen. Mit nass-
formgebenden Verfahren eréffnen sich jedoch weitere Moglichkeiten, die Mikro-
struktur zu beeinflussen, z.B. durch Ausrichtung nicht-sphérischer Partikel im Fil-
trationsstrom oder durch Erzeugen eines funktionellen Porositatsgradienten unter
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@) @)
8 g OOO.O 9 O. O.OO Trocknen,

o Ausbrennen,
’O. Druckfiltration| © © @ Sintern

%OOOOO —

Suspension Griinkérper poréser Sinterkorper

Abbildung 2.2: Verfahrensprinzip des Porenbildnerverfahrens mit Formgebung
Uber Druckfiltration

Verwendung einer speziellen Druckfiltrationstechnik [32—34].

2.1.2 Keramische Schaume

Keramische Schaume bieten die Mdglichkeit, den sehr hohen Porositatsbereich von
ca. 80-95 Vol-% abzudecken. Sie werden kommerziell hergestellt, wobei die Haupt-
anwendungsfelder Filter fir HeiRgase und Metallschmelzen, Katalysatortrager so-
wie Brenner sind [35]. Flr eine Verwendung als Preforms sind nur wenige Arbeiten
bekannt [36, 37]. Zur Herstellung von Schaumkeramiken gibt es zwei hauptsach-
lich angewandte Verfahren:

Replikaverfahren

Beim sog. Replika- oder Schwartzwalderverfahren [38—43] wird ein offenzelli-
ger Polymer-Schaumstoff (meist Polyurethan oder Polyester) in einer keramischen
Suspension getrankt. Uberschiissige Suspension wird z.B. durch Auspressen ent-
fernt, so dass die Poren geleert werden, die Schaumstoff-Stege aber noch benetzt
sind. Die rheologischen Suspensionseigenschaften sowie das Auspressen sind die
Schlisselschritte des Verfahrens, die entscheidenden Einfluss auf die Gute des ke-
ramischen Schaumes haben. Bleibt zu wenig Suspension auf den Stegen, werden
diese zu dunn, bei unvollstandiger Entfernung aus den Porenrdumen bleiben die
Fenster zwischen den Poren durch Suspensionsfilme geschlossen. Besonders flr
sehr feinporige Schaumstoffe ist dies problematisch. Die PorengréRRe ist durch die
verfligbaren Schaumstoffe begrenzt und kann zwischen sehr groben Schaumen mit
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wenigen Poren pro Inch (ppi) bis hin zur unteren Grenze von ca. 100 ppi liegen.
Dies entspricht einem Zelldurchmesser von ca. 250 um und einem Fensterdurch-
messer von ca. 100 pm.

Nach einem Trocknungsschritt wird der Schaumstoff sowie eventuell eingesetzte
Binder ausgebrannt und das Keramikpulver gesintert. Es verbleibt ein exaktes Ab-
bild des Schaumstoffes aus Keramik, wobei die Stege, wie in Abbildung 2.3(a)
gezeigt, verfahrensbedingt innen hohl sind. Dies fihrt zu einer erheblichen Reduk-
tion der Festigkeit, dem Hauptnachteil des Verfahrens. Vorteile sind die einfache
Formgebung durch Fréasen des Ausgangsschaumstoffs, die kommerzielle Verfiig-
barkeit der Schaumkeramiken —zumindest mit relativ groben Poren— sowie die
sehr homogene Struktur.

Direktes Aufschaumen

Bei diesem Verfahren wird durch die gasbildende Reaktion eines Treibmittels oder
durch Einblasen von Luft eine hochkonzentrierte Suspension aufgeschaumt. Der
Suspension ist ein Geliermittel wie Agar-Agar oder ein Monomer mit Initiator
und Katalysator beigegeben, so dass wahrend des Aufschaumens eine Vernetzung
des Monomers stattfindet und die sich bildenden Blasen als Poren gefangen blei-
ben. Um eine offene Zellstruktur zu erzeugen, kann bei manchen Systemen wie
beim analogen Herstellungsverfahren von Schaumstoffen ein Retikulierungsschritt
erforderlich sein, der die Fenster zwischen den Poren 6ffnet. Danach folgen ein
Entbinderungs- und Sinterprozess [38, 39, 43-49].

Hauptvorteil des Verfahrens ist eine im Vergleich zum Replikaverfahren deutlich
gesteigerte Festigkeit, da die Stege, wie in Abbildung 2.3(b) gezeigt, innen dicht
sind. Ferner kénnen bei relativ hohen Feststoffkonzentrationen und Uberspringen
des Retikulierschrittes geschlossene Poren erzeugt werden, die z.B. gut fir thermi-
sche Isolierungen, nicht jedoch fir eine Verwendung als Preforms geeignet sind.
Nachteile sind im Vergleich zum Replikaverfahren relativ kleine Fenster zwischen
den Poren, was mit einer geringeren Permeabilitdét—jedoch mit erhdhter Festigkeit—
verbunden ist, sowie eine deutlich geringere Homogenitat des Gefliges. Der Auf-
schaumprozess ist auch bei kommerziell hergestellten Keramikschdumen noch nicht
so gut unter Kontrolle wie der bei der Schaumstoffherstellung. Daher ist die Po-
rengréRenverteilung breit und es kann Riesenporen im Geflige geben. Dies ist fir
einige Anwendungen von geringer Relevanz, kann aber bei Verwendung als MMC-
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(a) Steg bei Replikaverfahren, innen hohl  (b) Steg bei Aufschdumen, innen dicht [45]

Abbildung 2.3: Vergleich der Stege bei Replika- und Aufschaumverfahren

Preform zu grof3en, unverstarkten Materialbereichen fihren.

2.1.3 Freeze-Casting und Gefriertrocknung
Formkdrper mit isotropen Porenstrukturen

Sog. Freeze-Casting-Verfahren finden seit langer Zeit Anwendung zur Herstellung
dreidimensionaler Formkorper [50]. Hierbei werden meist hochkonzentrierte, wass-
rige Suspensionen mit Keramik- oder Metallpartikeln in der gewlinschten Form ein-
gefroren und entformt, so dass ein fest gefrorener Griinkdrper vorliegt. Es folgt ein
Trocknungsschritt (bevorzugt Gefriertrocknung, um Formanderungen zu vermei-
den), bevor die Griinkdrper gesintert werden. Die Verfahren wurden hauptsachlich
als Alternative zum Pulverspritzguss entwickelt, um hohe Spritzdriicke und Proble-
me beim Entbindern der tblicherweise verwendeten Polymer- oder Wachsmatrix zu
vermeiden. Ziel sind zum einen mdglichst dichte Formkérper, zum anderen jedoch
auch porose, in denen die Poren homogen und isoliert vorliegen sollen (z.B. fur die
Feuerfestindustrie). Deshalb diirfen beim Einfriervorgang keine grof3en Eiskristalle
entstehen, welche als inhomogene Makroporen im Geflige verbleiben [51]. Hierzu
werden sog. Cryoprotektoren der Suspension zugefiigt, die das Wachstum der Eis-
kristalle behindern. Dabei wird auf Erfahrungen aus der Cryo-Biologie, Pharmazie
und Lebensmittelverfahrenstechnik zuriickgegriffen, wo bei Konservierungs- und
Gefriertrockenprozessen unkontrolliertes Eiskristallwachstum ebenfalls ein Problem



10 Grundlagen

darstellt [52], da dadurch z.B. Zellwénde zerstort werden. Auch aul3erhalb der Feu-
erfestindustrie werden Cryoprotectoren wie Glycerin in der Formgebung komple-
xer Bauteile eingesetzt [53, 54]. Eine weitere Moglichkeit unkontrolliertes Eis-
wachstum einzudammen ist das Einfrieren einer gelierten Suspension, in der die
Partikel in der Matrix nach dem Geliervorgang gebunden sind [9, 55]. Hierzu kén-
nen Geliermittel wie z.B. Gelatine oder Agar-Agar benutzt werden. Diese Methode
findet bei der Herstellung der Lokasil ®-Silizium-Preforms fur die Verstarkung von
Zylinderlaufflachen beim Porsche Boxster Verwendung. Dies ist der einzig publi-
Zierte Fall, bei dem durch Freeze-Casting hergestellte Preforms zur lokalen Verstar-
kung von Gussteilen eingesetzt werden.

Insbesondere bei der Herstellung von Bauteilen mit hdherer Porositat werden der
Suspension Binder zugefiigt, wobei sowohl organische (z.B. PVA) als auch anor-
ganische Binder (z.B. Si3Sole) benutzt werden. Hierbei wird bei Verwendung
von kolloidalen SiQ-Solen meist von einem Prozess des Gefriergelierens gespro-
chen. Durch die Anreicherung der Si®artikel an den Kristallgrenzen kommt es

zu einer irreversiblen Gelbildung, so dass die Trocknung auch aus dem fliissigen
Zustand mdglich wird und keine Gefriertrocknung mehr erforderlich ist.

Freeze-Casting-Verfahren zum Erzeugen gerichteter Porenstrukturen

Neuere Entwicklungen zielen darauf ab, durch Anlegen eines Temperaturgradien-
ten ein gerichtetes Kristallwachstum hervorgerufen, so dass nach dem Trocknungs-
prozess gerichtete Porenstrukturen im Geflige zurlickbleiben. Als potentielle An-
wendungsgebiete in allen Arbeiten auf diesem Gebiet werden Filter, Katalysator-
trager, Sensoren, Substrate und Bioreaktoren genannt. In keiner Publikation wurde
bisher das Potential gerichteter Porenstrukturen fir die Metallinfiltration erkannt
und dieses wird im Rahmen dieser Arbeit untersucht. In der Literatur sind folgende
Phanomene beim gerichteten Einfrieren wassriger Keramiksuspensionen bekannt:

« Eswerden kolumnare Porenstrukturen in Richtung des Temperaturgradienten
erzeugt. Diese Lamellen treten unabhangig von der Feststoffkonzentration
fur alle bisher untersuchten Zusammensetzungen auf.

» Die Porenkandle durchziehen ausgehend von der gekihlten Unterseite die
ganze Probe und haben gestreckte, linsenférmige Querschnitte, die sich in
Bereiche gleicher Orientierung anordnen. Die Poren haben Durchmesser im
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Bereich von ca. 20-30 um und Langen von bis zu mehreren hundert um [56,
57].

» Die Gesamtporositat ist linear von der Suspensions-Feststoffkonzentration
abhéangig, wobei in publizierten Arbeiten ein Porositatsbereich zwischen ca.
30 % und 70% abgedeckt wurde [56-58]. Dabei wird die Gesamtporositéat
nicht von der Einfriertemperatur beeinflusst. Durch Variation der Sintertem-
peratur kann zuséatzlich die Mikrostruktur der Porenwénde beeinflusst wer-
den, so dass diese mikroporés als auch dicht gesintert vorliegen kénnen.

 Eine Variation der Einfriergeschwindigkeiten (gesteuert durch die Einfrier-
temperatur) ergibt fur langsame Geschwindigkeiten grobe und unregelma-
RBige Porenstrukturen basierend auf dendritischen Eiskristallen. Fir mittlere
Einfriergeschwindigkeiten ergeben sich kolumnare, unidirektionale Poren-
kanéle in Richtung des Temperaturgradienten, deren Durchmesser mit stei-
gender Geschwindigkeit abnehmen. Fir extrem schnelle Einfrierbedingun-
gen werden feine, nicht ausgerichtete Poren unregelmaRiger Morphologie
beobachtet [59].

» Es wird von einer mikropordsen Randschicht an der gekihlten Platte von ca.
einem Millimeter Dicke berichtet, in der eine spontane Kristallisation durch
Unterkihlung stattfindet [60]. Dadurch findet dort kein ausgepréagtes Kris-
tallwachstum statt und es liegen nur isotrope Mikroporen vor, welche in ge-
richtetes Wachstum tbergehen. Die Dicke der Schicht wird als unabhangig
von den Prozessbedingungen angegeben. Dabei ist jedoch zu beachten, dass
es aufgrund des kontinuierlichen Ubergangs von spontaner Kristallisation in
gerichtetes Wachstum schwierig ist, eine Dicke objektiv zu bestimmen.

Gefriertrocknung

Die Gefriertrockung ist ein etabliertes Verfahren vor allem in der Lebensmitteltech-
nologie und der Pharmazie. Sie wird hauptsachlich zur schonenden Stabilisierung
und Trocknung meist hochwertiger bioaktiver oder temperaturempfindlicher Sub-
stanzen angewendet [61, 62]. Der Gefriertrocknungsprozess umfaf3t 3 Hauptschrit-
te, die in Abbildung 2.4 verfolgt werden kdnnen:
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1. Einfrieren

Wie oben gezeigt, hat dieser Schritt einen entscheidenden Einfluss auf die sich
ergebende Struktur und dadurch sowohl auf die Trocknungs- als auch Produktei-
genschaften. Dieser Einfluss wird in der einschlagigen Literatur oft vernachlassigt
bzw. das Gefrieren findet nicht unter kontrollierten Bedingungen statt, was Studien
zu den Trocknungseigenschaften oft nur schwer vergleichbar macht [62].

2. Primartrocknung

Die Primartrocknung des kristallin gefrorenen Wassers erfolgt bei niedriger Tempe-
ratur und Unterdruck durch Sublimation. Dabei wird dem gefrorenen Gut Energie
durch Erwarmung zugefiihrt, um die Sublimation voranzutreiben. Der sublimieren-
de Wasserdampf wird an einem Kondensator abgeschieden, der die kalteste Stelle
des Systems darstellt. Die sich nach dem Einfrieren ergebende Struktur hat auf die-
sen Schritt einen grof3en Einfluss, da aufgrund des niedrigen Drucks der entstehen-
de Wasserdampf ein grof3es Volumen einnimmt. So erzeugt ein Kilogramm Eis bei
-20°C (was einem Wasserdampf-Partialdruck von ca. 1 mbar entspricht) ca. 1130
m?3 Wasserdampf, bei -4C/ 0,13 mbar 8350 M[61]. Dieses Volumen muss durch

die Porenkandle des getrockneten Guts und innerhalb des Gefriertrockners zum
Kondensator hin geleitet werden. Kann der Dampf nicht schnell genug abgefuhrt
werden, so kann es durch die ausbleibende Sublimationskiihlung zum lokalen Auf-
schmelzen und somit der Zerstérung der Mikrostruktur kommen. Durch kontrol-
lierte und spezielle Einfrierprozesse kdnnen mikropordse Bereiche durch spontane
Kristallisation vermieden und relativ grof3e Porenkanéle mit geringem Stromungs-
widerstand erzeugt werden. Dies ermdglicht es, die Zyklenzeiten der Gefriertrock-
nung zu verringern [63].

3. Sekundartrocknung

Sekundartrocknung nicht kristallin gebundenen Wassers (dermsngfrozen wa-

ter bei niedrigem Druck und erhéhten Temperaturen. Dies ist Wasser, welches mit
der Produktoberflache in so starker Wechselwirkung steht, dass es nicht mehr zu Eis
kristallisieren kann. Ferner sind Fremdstoffe wie lonen und Polymere im Eis prak-
tisch unloslich, so dass sie sich durch das Kristallwachstum aufkonzentrieren und
eine erhebliche Gefrierpunktserniedrigung bewirken. Dies ist einer der kolligativen
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Abbildung 2.4: Phasendiagramm von Wasser (Niederdruckbereich) [64] mit den
Prozess-Schritten Einfrieren und (Sublimations-)Trocknen

Effekte (die anderen sind die Siedepunkterhéhung und der osmotische Druck) [64].
Das nicht kristalline Wasser kann erhebliche Anteile des Gesamtvolumens haben
und stellt in der Pharmazie und Lebensmitteltechnologie ein Problem dar, da es nur
schwer vollstandig zu entfernen ist (was die Haltbarkeit bioaktiver Substanzen ver-
schlechtert) und die Trocknungszykluszeiten stark verlangert [65]. Aufgrund der
grof3en spezifischen Oberflache keramischer Pulver, den hohen lonenkonzentratio-
nen in den keramischen Suspensionen und den gelésten Polymeren (Dispergatoren,
Binder) tritt es auch beim Freeze-Casting keramischer Suspensionen auf, wobei
hier die vollstandige Trocknung kein Problem darstellt und auch nach dem Gefrier-
trocknungsschritt bei erhéhten Temperaturen (ggf. im Sinterofen) erfolgen kann.

2.2 Metallinfiltration

2.2.1 Benetzungsverhalten

Viele technisch interessante Leichtmetallschmelzen benetzen keramische Substrate
nicht. Insbesondere die meisten Aluminiumlegierungen bilden weitgehend unab-
hangig vom Substratmaterial auch unter Vakuum eine Oxidschicht an der Oberfla-
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Abbildung 2.5: Bandbreite der Literaturangaben zum Benetzungswinkel Alu-

miniumschmelze auf Aluminiumoxid in Abhangigkeit der Tempe-
ratur [10, 66]

che aus. Somit wird die Ausbildung einer echten Keramik-Aluminium-Grenzschicht
verhindert. Der Benetzungswinkel ist daher fir Temperaturen unter 900°C prak-
tisch unabhéangig von der Keramik [10] und wird sehr stark von den experimen-
tellen Gegebenheiten und der Gute des Vakuums beeinflusst. Wie in Abbildung
2.5 gezeigt, schwanken die Literaturangaben fiir den Benetzungswinkel von Alu-
minium auf Aluminiumoxid zwischen 90° und 170° bei P@in Vakuum. Ab ca.
900°C wird von einer Abnahme des Benetzungswinkels berichtet, wobei auch hier
die Angaben starken Schwankungen unterliegen [66]. Durch Quenchen der Trop-
fen der sogsessile drop Versuchend Analyse der Dicke der Oxidschicht wur-

de ein linerarer Zusammenhang zwischen Benetzungswinkel und Dicke der Oxid-
schicht gefunden. Extrapoliert man die in Abbildung 2.6 gezeigte Kurve auf eine
verschwindende Oxidschicht, erhalt man einen Benetzungswinkel von ca. 80° [67].
Ferner wird fuir eine spontane Infiltration unter statischen Bedingungen ein von der
Packungsgeometrie und -dichte abhangiger Kontaktwinkel weit unterhalb von 90°
bendtigt [68]. Da bei technischen Infiltrationen die bei Benetzungsversuchen vor-
herrschenden Hochvakuumbedingungen nicht erreicht werden, ist in der Praxis mit
fast vollstandiger Nicht-Benetzung und einem Kontaktwinkel von mindestens 170°
zu rechnen.

Drucklose Infiltration von Aluminium in keramische Preforms ist daher nur mit
reaktiver Unterstitzung unter sehr genau kontrollierten Bedingungen méglich. So
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Abbildung 2.6: Einfluss der ADs-Filmdicke auf den Kontaktwinkel zwischen
Aluminium auf Saphir bei 800C in Vakuum [10, 67]

kann z.B. durch eine Beschichtung von SiC miZfF; eine exotherme Reaktion

mit der Al,O3-Passivierungsschicht erfolgen, die sowohl lokal die Temperatur an-
hebt und somit das Benetzungsverhalten steigert, als auch die Oxidschicht aufbricht
[69, 70]. Eine andere Mdéglichkeit ist das Erzeugen einer stark reduzierenden Atmo-
sphére durch Verwendung magnesiumreicher Legierungen oder Beigabe von Mag-
nesiumspéanen [71-73]. Diese kann die®@4-Schicht zu Aluminium reduzieren

und eine drucklose Infiltration erméglichen.

2.2.2 Druckinfiltration

Aufgrund des Nicht-Benetzens von Aluminium kann unter Normalbedingungen
nur eine druckunterstitzte Infiltration in keramische Partikelpackungen und Pre-
forms erfolgen, woriiber Garcia-Cordovilla einen sehr guten Ubersichtsartikel pub-
liziert hat [11]. Zur Druckinfiltration werden hauptsachlich Aufbringen von Gas-
druck auf die Metallschmelze [7, 11, 24, 74] und direktes Squeeze-Casting [23, 30,
75] eingesetzt. Technisch und wirtschaftlich hochinteressant ist die Infiltration mit
kommerziellen Druckgussanlagen, wozu es jedoch nur sehr wenige Studien gibt,
die sich auf die Infiltration hochpordser Faserpreforms beschranken [14, 76]. Fir
die Infiltration solcher Faserpreforms durch Squeeze-Casting wurde ein Modell ent-
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Abbildung 2.7: Druckverlaufe bei einer Preforminfiltration mit zwei unterschied-

lichen Stromungsgeschwindigkeiten

wickelt [77-79], dessen quantitativen Aussagen jedoch aufgrund der geometrischen
Annahmen nur bedingt auf andere Preformtypen anwendbar sind. Qualitativ sind
die in Abbildung 2.7 dargestellten Druckverlaufe fur zwei Infiltrationsgeschwin-
digkeitenu; und us mit us > u; auch fur andere Preformvarianten Ubertragbar.
Drei Phasen sind erkennbar:

1. Der Infiltrationsbeginn, sobald der Druck auf der Schmelze den kapillaren
Eintrittsdruck der Packung erreicht.

2. Stetiges Einstromen, bei dem der Druck linear mit der Infiltrationstiefe an-
steigt und die Makroporen im Geflige gefiillt werden.

3. Kompression eingeschlossener Luftblasen und Fillen von Mikroporen.

Infiltrationsbeginn

Zum Infiltrieren eines pordsen Systems durch eine nicht-benetzende FlUssigkeit
muss ein Mindestdruck aufgebracht werden, der als kapillarer Eintrittsggung-
zeichnet wird. Mit der Oberflachenspannung der Schmelzelem hydraulischen
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Porenradius',,q und dem Benetzungswinkélberechnet er sich flr zylindrische
Kapillaren zu

Po = 5 cosh. (2.1)
Thyd

Unter Annahme von zylindrischen Poren in der Preform kann der minimal infil-
trierte Porendurchmesser bei anlagenbedingtem Maximaldruck bzw. der zur Infil-
tration eines gegebenen Durchmessers bendtigte Mindestdruck berechnet werden.
Fur Partikelpackungen kann mit Hilfe der in Tabelle 2.1 auf Seite 5 dargestellten
Beziehungen oder bekannter verfahrenstechnischer Modelle, z.B. aus [80, 81], ein
Aquivalentdurchmesser abgeschatzt werden.
Abbildung 2.8 zeigt diesen Zusammenhang fiir angenommene Benetzungswinkel
von 120° und 180°, wobei unter Luftatmosphéare der letztere Wert, wie in Kapi-
tel 2.2.1 beschrieben, der Realitat fir statische Bedingungen naher kommt und eine
Abschatzung fur den ungunstigsten Fall des vollstandigen Nicht-Benetzens erlaubt.
Fur die Oberflachenspannung wurde nach [82] ein Wert von 860 fhaligenom-
men, der fir unbehandeltes Reinaluminium an Luft gilt. Aus den Berechnungen er-
gibt sich ein Mindestdruck in der Gré3enordnung von einem MPa, um Porenkanéle
mit Durchmessern im Mikrometerbereich zu infiltrieren. Dies deckt sich gut mit ex-
perimentellen Beobachtungen des kapillaren Eintrittsdrucks von Metallschmelzen
in keramische Preforms [11, 74].
Dabei ist zu beachten, dass der Druck als Belastung auf die Preform wirkt und die-
se zerstoren oder deformieren kann. Gerade bei hochpordsen Strukturen mit gerin-
ger Festigkeit und insbesondere bei teilweise kompressiblen Fasergelegen ist diese
Problematik relevant.

Stetiges Einstrémen

Nach Uberwinden des Eintrittsdrucks fliet die Metallschmelze in die Kapillaren
der Preform. Fir langsame Stromungsgeschwindigkeiten kann eine inhomogene
Infiltrationsfront beobachtet werden, bei der die gréiten Porenkanale zuerst geflillt
werden. Mit héheren Infiltrationsgeschwindigkeiten wird die Front glatter [11].
Waéhrend dieser Phase fulhren die hydrodynamischen Krafte zu einem Druckver-
lust Uber die Preformhohe und belasten diese, so dass es zum Materialversagen
kommen kann. Fir Infiltrationen mit konstantem Druck, z.B. durch Anlegen eines
Gasdrucks, ist die Infiltrationsgeschwindigkeit vom angelegten Druck abhangig.
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Abbildung 2.8: Infiltrierter Porendurchmesser in Abhangigkeit des Infiltrations-
drucks und des Benetzungswinkels nach Gleichung 2.1

Fir Squeeze- und Druckgussinfiltration hingegen ist die Stromungsgeschwindig-
keit durch die Kolbenbewegung vorgegeben und der Druckanstieg ist die Antwort
des Systems. Dabei steigt der Druck bei Squeeze-Casting-Versuchen mit konstanter
Kolbengeschwindigkeit linear mit der Zeit an. Wie in Abbildung 2.7 gezeigt, ist fur
hohere Geschwindigkeiten der Anstieg der Druckkurve steiler als bei langsameren
[14]. Je besser eine Preform durchstrombar ist, d.h. je héher ihre Permeabilitat ist,
desto geringer ist der Druckanstieg.

Durch Beobachtung der Infiltrationsfront in Abhangigkeit eines auf die Schmelze
aufgebrachten Gasdrucks und der Infiltrationsdauer konnte fur die Schmelzinfiltra-
tion von Partikelpackungen gezeigt werden, dass sich diese mit dem Darcy schen
Gesetz (siehe Gleichung 3.2 auf Seite 34) beschreiben lasst [11]. Die Infiltrations-
hoéhe folgt dabei bei konstantem Druck einem Wurzel-Zeit-Verlauf. Diese Betrach-
tung ist dann moglich, wenn die Stromung durch die Packung laminar ist und eine
Inkubationszeit vor Infiltrationsbeginn vernachlassigt wird.

Kompression

Nachdem die Makroporen der Preform tber die gesamte Hohe gefillt sind, kommt
es zu einem steilen Druckanstieg. Bei diesem werden zunehmend kleinere Po-
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ren und Partikelzwischenrdume lber dem gesamten Querschnitt gefillt und ein-
geschlossene Gasblasen komprimiert. Dieser Abschnitt ist wieder von den oben
diskutierten Kapillarkraften dominiert und die minimal gefullten Porendurchmes-
ser bei gegebenem Druck bzw. der benétige Druck fir vorliegende Porenstrukturen
kann, wie oben diskutiert, abgeschatzt werden. Squeeze-Casting-Anlagen arbei-
ten normalerweise mit Driicken in der Gré3enordnung von 100 MPa wéhrend eine
Gasinfiltration typischerweise bei 10-30 MPa stattfindet. Die Fullung der Mikro-
poren darf nicht zu langsam geschehen, da sonst kleine Poren durch friihzeitige
Schmelzerstarrung abgeschlossen werden kdnnen. Ferner muss die Erstarrung un-
ter angelegtem Druck erfolgen, um Kavitatation und Delamination durch die Volu-
menabnahme bei der Erstarrung zu vermeiden und solange wie mdglich Schmelze
nachzuliefern.



3 Experimentelle Durchfiihrung

3.1 Untersuchte Materialien

Im Rahmen der Arbeit wurden Werkstoffverbunde aus schmelzinfiltrierten oxid-
keramischen Preforms und der technischen Aluminiumgusslegierung AlSi12 un-
tersucht. Dabei wurde sowohl der Volumenanteil der Bestandteile, als auch deren
Morphologie durch verschiedene, in Kapitel 3.3 diskutierte Verfahren, variiert.

Keramische Ausgangsstoffe

Preforms wurden aus den in Tabelle 3.1 aufgelisteten Keramikpulvern hergestellit.
Fur die am IKM hergestellten Varianten wurde hierzu ausschlie3lich dzaSsAl
Alcoa CT 3000SG verwendet (im folgenden als feines Pulver bezeichnet), fiir die
in Abschnitt 3.3.4 beschriebenen Typen der FH Aalen da®©AKIcoa CL 2500

(im folgenden als grobes Pulver bezeichnet) sowie das Ki@nos 3025.

Aluminium-Gusslegierung

Aluminium-Silizium-Legierungen gehéren zu den am h&ufigsten eingesetzten Guss-
legierungen. Silizium verbessert die FlieBeigenschaften der Aluminiumschmelze

Tabelle 3.1: Keramische Ausgangspulver zur Preformherstellung (Herstelleranga-

ben)
| Pulver | PartikelgroRe | Hersteller \
Al,O5 CT 3000SG| x50 =0,7 um Alcoa, Ludwigshafen
Al,O5 CL 2500 x50 = 1,8 pum (Primarpartikel) Alcoa, Ludwigshafen
(Presspulver) Agglomerate: 80% > 63 um
TiO5 Kronos 3025 | x50 = 1,4 um Kronos Titan GmbH,
Leverkusen




3.2 Suspensionsaufbereitung 21

At%Si
o —— TP 40 Frrﬁ‘?P . 80 of
|
| 2500
Liq. — /
1400 "
| 12700k | 12000
| / 98.8% —
ILiq.+al Lig.+Si si /kqsoo
1000}
) 850K |
: I . 11000
165% |
sool_A! | Al+Si !
| 1]
| | | 1 ‘ 4500
! ‘ | | i
| S IR N R N | | |
Al 20 20 60 80 Si

Wt.% Si

Abbildung 3.1: Phasendiagramm Aluminium-Silizium [83]

beim Giel3en und Schweil3en und erhéht mit zunehmendem Anteil Festigkeit, Elas-
tizithitsmodul und Harte bei abnehmender Bruchdehnung. Ferner macht es Warme-
behandlungen mdoglich [83, 84]. Der eutektische Punkt liegt bei ca. 12,5 Ma-%,
wobei die genaue Lage von der Abkuihlgeschwindigkeit abhangt und sich mit stei-
gender Geschwindigkeit zu hdheren Siliziumanteilen verschiebt. Auch die Si-L6s-
lichkeit in der Al-Matrix steigt mit schnellerem Abkuhlen und kann bei raschem
Quenchen bis zu 17% betragen [83, 85]. Abbildung 3.1 zeigt das Phasendiagramm
des Systems. Im Rahmen der Arbeit wurde die technische Gul3legierung AlSi12
eingesetzt, die als Hauptverunreinigung ca. 0,7 Ma-% Eisen enthalt und nahe am
Eutektikum liegt.

3.2 Suspensionsaufbereitung

Grundlage fur die im Folgenden diskutierten suspensionsbasierenden Herstellungs-
verfahren waren wassrige Suspensionen de®OAPulvers CT 3000SG. Dieses
wurde mit einer dem jeweiligen Verfahren angepassten Feststoffkonzentrationen
unter Verwendung eines Dispergators in deionisiertem Wasser eindispergiert. Fur
das Porenbildner- und Freeze-Casting-Verfahren wurde hierfiir der kommerzielle
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Dispergator Dolapix CE 64 (Zschimmer & Schwarz, Lahnstein) mit einer Kon-
zentration von 0,7 (Ultraschalldispergierung) bis 1,2 Ma-% (Attritormahlung) der
Feststoffmasse eingesetzt. Zur Herstellung von Schaumkeramiken wurden, wie in
Kapitel 3.3.2 beschrieben, verschiedene kationische Dispergatoren verwendet.
Eine einfache Deagglomeration erfolgte durch Ultraschallbehandlung (Branson So-
nifier 450). Hierbei wurden harte Agglomerate nicht vollstandig zerstért, welche
auch in den MMCs, wie in Kapitel 6.2 diskutiert, als versagensrelevante Fehlstel-
len im Gefuige wirkten. Daraufhin wurde auf eine Attritormahlung bei 2000 Umdre-
hungen/Minute fir 2 Stunden umgestellt. Dabei fand eine kontinuierlich arbeitende
Ruhrwerkskugelmiihle (Dispermat SL-C50, VMA Getzmann, Reichshof) gefillt
mit Zirkonoxidkugeln mit 2 mm Durchmesser Verwendung .

3.3 Herstellung keramischer Preforms

3.3.1 Porenbildnerverfahren

Porenbildner verschiedener Groé3en und Morphologien wurden in g@;ABrund-
suspensionen eindispergiert und die Feststoffkonzentration durch Zugabe von deio-
nisiertem Wasser eingestellt. Danach erfolgte eine weitere Dispergierung mit Ultra-
schall und Evakuierung bei 60 mbar, bis keine Blasenbildung mehr erfolgte. Die Po-
rositat der Preforms wurde durch Variation des Porenbildneranteils in der Suspen-
sion eingestellt. Bei den Kohlenstoff-Fasern wurde dabei zusétzlich der Dispergator
Tween 80 (Merck, Darmstadt) mit einer Konzentration von 0,5 Ma-% bezogen auf
das Fasergewicht eingesetzt.

Die verwendeten Porenbildner sind in Tabelle 3.2 aufgelistet, die Morphologie in
Abbildung 3.3 dargestellt. Die PartikelgréRenverteilungen der sphérischen Partikel
wurden mit Hilfe der Laserbeugung (Sympatec Helos) bestimmt und sind in Abbil-
dung 3.2 gezeigt. Zielvorgaben waren Poren kleiner ca. 100 um mit einer Preform-
porositat nach dem Sintern zwischen 50 und 70% bei ausreichender Stabilitat zum
Handhaben.

Die Formgebung kleiner Proben zur Gefligestudie zur Bestimmung des bendtigten
Porenbildnergehalts erfolgte durch Schlickerguss auf Gipsplatten. Preforms wurden
mit einer Labor-Druckgussanlage hergestellt, welche in [86, 87] néher beschrieben
ist. Die Filtration erfolgte in Matrizen verschiedener Geometrie bei einem Gasdruck
von 2 MPa. Die Grunkorper wurden mindestens drei Tage in einem Klimaschrank
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Tabelle 3.2: Untersuchte Porenbildner

| Porenbildner | Partikelmorphologie | Hersteller \
Maisstarke weitgehend sphérisch National Starch
Hylon VII dso = 9 um, siehe Abb. 3.2 Neustadt a.d. Weinstrafl3e
Kartoffelstarke weitgehend sphérisch Toffena, Stinching

dso = 38 um, siehe Abb. 3.2

PMMA-Kugeln ideal-sphérisch Rohm GmbH, Darmstadt
Plexidon M-527 dso = 35 pm, siehe Abb. 3.2
Kohlenstoff-Fasern glatte, gerade Fasern Ashland-Sudchemie, Hilden
Donacarbo S-241 | @= 13 um, Lange 130 pnt40
Cellulose-Fasern | unregelmaRige, gekrimmte | verschiedene Hersteller
div. Typen Fasern

(WTB Binder, Tuttlingen) bei 90% Luftfeuchtigkeit und 20 vorgetrocknet und

2 Tage bei 80C durchgetrocknet. Die Pyrolyse der Porenbildner erfolgte in einem
VMK 135-Vac-Sonder-Ausbrennofen (Linn Highterm, Hirschbach-Eschenfelden)
bei 750C und 100 I/h Luftdurchsatz. Damit die Preforms nicht durch eine unkon-
trollierte Verbrennungsreaktion zerstort werden, erfolgte das Ausbrennen mit der
sehr langsamen Aufheizrate von ©@C8Bmin.

Das Sintern der Preforms erfolgte an Luft (Ofen Firma Gero, Neuhausen) b&id 300
sowie 1550C mit jeweils einer Stunde Haltezeit und einer Aufheizrate vazvain.

3.3.2 Replikaverfahren fir Schaumkeramiken
Suspensionsherstellung

Beim Versuch das Replikaverfahren zur Herstellung von Schaumkeramiken zu eta-
blieren zeigte sich sehr schnell, dass die mit Dolapix CE 64 stabilisierten Suspen-

sionen dafiir ungeeignet sind. Sie benetzen die Polyester-Schaumstoffe nicht und
perlen ab, ohne einen durchgéngigen Belag auf den Stegen zu bilden. Zur Kl&-
rung wurden Benetzungsversuche durchgefiuhrt, bei denen die Oberflachenladung
der Al,Os-Partikel in Vorzeichen und Betrag verandert wurde. Dies geschah durch

Variation des pH-Wertes der Suspension zwischen 2 und 12. Die Ergebnisse sind



24 Experimentelle Durchfuhrung

100 I -
1

Kartoffelstarke ;
----- Maisstarke ! /
........... Plexidon ',' /
’
]

~N 0 O
o o o
] i ]

33
=)

'S
o
P

kumulatives Volumen Q, /%
3
——

N W
o o
.
.
N
N
~
S

-
o
.
L
A

FETPEY. id

o

100

o
-

1
PartikelgroRe /um

Abbildung 3.2: Partikelgrof3enverteilungen der spharischen Porenbildner

in Kapitel 4.2.1 zusammengestellt und zeigten, dass die Oberflachenladungen der
Schaumstoff-Stege sowie der Keramikpartikel entgegengesetzt sein miissen. Ober-
halb von ca. pH 3 ist die Oberflachenladung von Polyester negativ [88], so dass das
Al,03-Pulver durch einen kationischen Dispergator stabilisiert werden muss. Ty-
pische bekannte Dispergatoren fur Aluminiumoxid [89] sind wie das kommerziell
erhaltliche Dolapix CE 64 und andere Polyacrylsduren anionischer Natur, wodurch
die Partikel mit einer negativen Oberflachenladung stabilisiert werden und somit
fur diese Anwendung ungeeignet sind. Von einer rein elektrostatischen Dispergie-
rung wurde aufgrund der Korrosivitat sehr saurer Suspensionen und der begrenzten
Volumenkonzentration, die sich elektrostatisch mit dem vergleichsweise unreinen
CT3000SG einstellen lasst, abgesehen. Die Literatur berichtet von kationischer Sta-
bilisierung von SiQ-Suspensionen mit Hilfe von Polyethyleniminen [90]. Tests er-
gaben, dass sich diese auch flg®@4-Pulver verwenden lassen. Die in Tabelle 3.3
genannten Varianten wurden hierzu herangezogen und die rheologischen Eigen-
schaften der so stabilisierten Suspensionen mit einem Rotationsrheometer (Rheo-
lab LC10, Physika, Stuttgart) ausfihrlich untersucht [91]. Die Ergebnisse sind in
Abschnitt 4.2.2 kurz zusammengefasst. Die Herstellung der Preforms erfolgte im
Folgenden mit der Variante PEI 10000.
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(c) Kohlenstoff-Fasern (d) Cellulose-Fasern

Abbildung 3.3: Morphologie der Porenbildner

Tabelle 3.3: Kationische Dispergatoren auf Basis von Polyethylenimin zur Herstel-
lung von Schaumkeramiken tber das Replikaverfahren

| Bezeichnung| Molmasse /g/mol | Hersteller |
Polymin SK | 2.000.000 (verdiinnte Lsg|) BASF Ludwigshafen
PEI 600 600 Polysciences, Heidelberg
PEI 1.800 1800 Polysciences, Heidelberg
PEI 10.000 | 10.000 Polysciences, Heidelberg
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Tabelle 3.4: Verwendete Schaumstoffe, Herstellerangaben der Firma Foampartner,

Leverkusen

| Regicell 30| Regicell 45] Regicell 80|

Poren pro Inch (ppi) 27-34 41-49 75-90
mittlerer Porendurchmesser /ymd50 560 320
Stauchharte /kPa 3,0+1 3,0+1 3,0+1
Luftdurchlassigkeit /I/(ms) 3850 2850 1217

Schaumimpréagnierung und Entfernen der Restsuspension

Drei verschieden grobe Polyester-Schaumstoffe wurden untersucht. Ihre Daten sind
in Tabelle 3.4 angegeben. Platten der Stérke 10 mm wurden mit einem Hei3draht-
schneider in der gewiinschte Geometrie ausgeschnitten und in der Suspension ge-
trankt. Die Uberschissige Suspension wurde durch Auspressen zwischen Walzen
mit verstellbarem Abstand entfernt. Dabei wurde der Walzenabstand so eingestellt,
dass keine suspensionsgefillten Poren mehr erkennbar und nur die Stege benetzt
waren. Danach erfolgte eine Trockung bet80

Ausbrennen und Sintern

Das Ausbrennen der Polyester-Stege und Sintern dg®sAPulvers erfolgte in
einem Arbeitsschritt, wie in Abschnitt 3.3.1 beschrieben, bei 1650nd einer
Aufheizrate von 2C. Ein getrenntes Ausbrennen im Ausbrennofen war aufgrund
der geringen mechanischen Stabilitdt unmaoglich, da ein Transport zum Sinterofen
zur Zerstorung der filigranen, ungesinterten Strukturen fuhrte. Die impréagnierten
Schaumstoffe wurden dabei auf ein Pulverbett aus artgleiche@sAPulver ge-

legt, welches beim Sintern mitschwand. Beim Sintern auf einer planen Auflage
konnte ein Anhaften der Preforms beobachtet werden, das zu deren Zerstdrung
fuhrte.
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Abbildung 3.4: Schematischer Versuchsaufbau zum Freeze-Casting

3.3.3 Freeze-Casting
Suspensionsherstellung

Grundlage fur die Herstellung von Freeze-Casting-Preforms sind die in Abschnitt
3.2 beschriebenen Grundsuspensionen. Die Feststoffkonzentration wurde zwischen
10 und 50 Vol-% variiert. Den Suspensionen wurde ein Binder (Optapix PAF 60,
Zschimmer & Schwarz, Lahnstein) mit 10 Ma-% bezogen auf die Feststoffmas-
se zugegeben. Fir das Einstellen der gewlischten Feststoffkonzentration wurde der
Binder als Flussigkeit gewertet und entsprechend weniger Wasser verwendet. Vor
dem Einfrieren wurden die Suspensionen unter periodischem RihreA@Gub5-
gekihlt und entgast.

Einfrieren und Trocknung

Das Einfrieren der Suspensionen und die Gefriertrocknung erfolgte in einem Ge-
friertrockner des Typs Sublimator 400K (Firma Zirbus technology, Bad Grund).
Seine Stellflachen sind von -80 bis +40 C temperierbar. Die Suspensionen wur-
den vorgekihlt in PTFE-Rahmen eingefullt, die auf 1 mm starken Kupferblechen
aufgeklebt waren. Diese wurden dann wie in Abbildung 3.4 gezeigt auf die tempe-
rierten Stellflachen gestellt und gerichtet eingefroren.

Die Probenbezeichnung erfolgt nach dem in Beziehung 3.1 gegebenen Schema,
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so dass z.BFC15m30fur eine Preform steht, die durch das Einfrieren einer 15
Vol-%-igen Suspension bei -3C hergestellt wurde.

FC x m y (3.1)
~ ~~
C, Suspension  Einfriertemperatur
Nach dem Durchfrieren erfolgte ein Gefriertrocknungsprozess, wobei die Stellfla-
chen auf -7C eingestellt wurden, um ein Antauen zu verhindern. Nach der Trock-

nung erfolgte ein Sintern bei 1550, wie in Abschnitt 3.3.1 beschrieben.

Rohrgeometrie

Fir verschiedene potentielle MMC-Anwendungungen wie z.B. fur Lager- oder Zy-
linderbuchsen werden Preforms in zylindrischer Geometrie benétigt. Daher wur-
den Proof-of-Concept-Versuche durchgefiihrt, um zu zeigen, dass sich mit geeigne-
ten Matrizen und Abkiihlbedingungen auch Rohre mit radial ausgerichteten Poren-
strukturen erzeugen lassen. Wie in Abbildung 3.5 gezeigt, wurden zwei Rohre kon-
zentrisch auf eine Tragerplatte in einem Behalter aufgeklebt und der Zwischenraum
mit Suspension gefillt. Durch Fillen des Behalters mit Flissigstickstoff konnte ein
Temperaturgradient erzeugt werden, welcher zu einem gerichteten Einfrieren in ra-
dialer Richtung nach innen fiihrte. Analog wurde das innere Rohr geftillt, was ein
Kristallwachstum nach auf3en bewirkte. Nach dem Entformen im gefrorenen Zu-
stand wurden die Grunkdrper wie bei der Plattengeometrie gefriergetrocknet und
gesintert.

3.3.4 Externe Preforms

Im Rahmen des Verbundprojektes wurden@d- und TiO,-Preforms durch den
Projektpartner FH Aalen hergestellt. Keramische Ausgangspulver (siehe Tabelle
3.1) wurden dazu in einer Suspension mit faserférmigen Porenbildnern (Cellulose)
gemischt, dispergiert und anschlieRend gefriergetrocknet. Zur Erh6hung der Fes-
tigkeit wurde bei einer Variante eine Glasfritte zugegeben, welche beim Sintern
aufschmilzt und als zusétzlicher Binder zwischen den relativ groben Keramikparti-
keln wirkt. Die Formgebung erfolgte durch Trockenpressen der gefriergetrockneten
Pulvermischungen. Die Porositat wurde durch den Celluloseanteil, den Pressdruck
und die Sintertemperatur variiert. Weitere Details sind in [92, 93] verdffentlicht.
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Abbildung 3.5: Versuchsaufbau zur Herstellung von Zylindern mit radial ausge-
richteten Poren

Die Preforms werden im Folgenden als Varianten mit grobem Pulver bezeichnet,
die Porenwande selbst waren in allen Féllen mikropordés.

3.4 Schmelzinfiltration

3.4.1 Gasdruck

Eine Schmelzinfiltration erfolgte in einer ASEA QIH-6 Heil3isostatpresse. Die Pre-
forms wurden dazu, wie in Abbildung 3.6 dargestellt, in einem mit Bornitrid-Spray
beschichteten Bornitrid-Tiegel eingelegt. Dort wurden sie mit kleing®AdKeilen

fixiert, da sie sonst auf der Aluminiumschmelze aufschwimmen wirden. Darauf
wurden Sticke aus AlISi12 gelegt, der Tiegeldeckel geschlossen und die Tiegel
in die HeiRisostatpresse eingebaut. Nach einer zehnminitigen Evakuierung wurde
die Abbildung 3.7 dargestellte Temperaturrampe gefahren. Gemal des Phasendia-
gramms (Abbildung 3.1) begannen die Aluminiumstiicke al® 872U schmelzen.

Zehn Minuten nach Erreichen der Solltemperatur von°8@urde ein Argon-
druck von 500 MPa auf die Oberflache der Schmelze aufgebracht, der diese in die
evakuierten Preformporen driickte. Nach einer Haltezeit von 30 Minuten bei Ma-
ximaldruck wurde der Ofen rasch abgekuihlt, wobei der Gasdruck auch nach dem
Unterschreiten der Solidustemperatur beibehalten wurde, um einer Lunkerbildung
entgegenzuwirken.
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Abbildung 3.6: Aufbau zur Schmelzinfiltration der Preforms unter Gasdruck

3.4.2 Direktes Squeeze-Casting und Druckguss

Schmelzinfiltrationen durch direktes Squeeze-Casting erfolgten an der FH Aalen
mit einer instrumentierten TP400 Labor-Plattenpresse (Firma Fontune, Niederlan-
de) mit beheizbaren Platten und einem maximalen Pressdruck von 100 MPa. Die
Matrize wurde vor der Infiltration mit Graphitspray beschichtet, um das Entformen
zu erleichtern. Fir den Prozess wurden Werkzeug und Preforms vorgeheizt und die
Schmelze auf die in Tabelle 3.5 genannten Temperaturen Gberhitzt, um eine vorzei-
tige Schmelzerstarrung wahrend der Infiltration zu vermeiden.

Eine Schmelzinfiltration mit hohen Infiltrationsgeschwindigkeiten erfolgte auf ei-
ner Kaltkammerdruckgielmaschine GDK 200 von Miiller Weingarten (Weingar-
ten) am Europaischen Kompetenzzentrum Metallguss Aalen, mit den in Tabelle 3.5
genannten Bedingungen. Das benutzte Werkzeug war nicht fur die Preforminfiltra-
tion optimiert und konnte vor der Infiltration nicht evakuiert werden.

Bei der ungerichteten Schmelzerstarrung beim Squeeze-Casting kam es trotz des
angelegten Drucks von 100 MPa zu einer Lunkerbildung im Innern der Preform,
da die Erstarrung von aufen nach innen ablief und durch die somit verschlossenen
Porenkanéle keine Schmelze ins Preforminnere nachgeliefert werden konnte (siehe
Abbildung 6.4 auf Seite 97). Eine zweite Iteration des Presswerkzeuges verfugte
Uber einen Zylinder aus einer Chrom-Kupfer-Legierung mit hoher Warmeleitféhig-
keit im Zentrum des Unterstempels, um eine gerichtete Erstarrung von unten nach
oben zu erzielen. Somit konnte die Lunkerbildung reduziert und die Lage der Poren
verlagert, jedoch nicht vollstandig eliminiert werden.
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Abbildung 3.7: Temperatur- und Druckverlauf bei der Gasdruckinfiltration

Tabelle 3.5: Infiltrationsbedingungen beim direkten Squeeze-Casting und Druck-

guss

] | Squeeze-Casting Druckguss|
Werkzeugtemperatur | 450°C 250°C
Plattentemperatur 450°C —
Preformtemperatur 80C°C 80C°C
Schmelztemperatur 800°C 750°C
Kolbengeschwindigkeit 14 mm/s 1-4 m/s

3.5 Preformcharakterisierung

3.5.1 Gefligecharakterisierung

Eine Gefligecharakterisierung der Preforms erfolgte an gesagten Flachen, was einen
Einblick in die dreidimensionale Struktur ermdglicht, und an polierten Flachen ein-
gebetteter Proben flr eine quantitative Gefligeanalyse.

Bei durch Freeze-Casting hergestellten Proben wurden sowohl horizontale als auch
vertikale Schnitte angefertigt. Die anderen Varianten sind isotrop und unabhéangig
von der Schnittebene. REM-Untersuchungen erfolgten in einem Leica Stereoscan
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440, optische Mikroskopie an einem Olympus AX70 mit digitaler Bilderfassung.
Quantitative Gefligeanalysen der durch Freeze-Casting hergestellten Preforms wur-
den mit der Software analySiS 3.1 (Soft Imaging System, Miinchen) durchgefihrt.
Dazu wurden polierte Schnittebenen senkrecht zur Einfrierrichtung in 5 mm Ab-
stand vom unteren Rand angefertigt und fir jede der zu bestimmenden GréRen ca.
150 Messungen durchgefuhrt.

3.5.2 Dichtebestimmung und Quecksilberporosimetrie

Die Bestimmung der Preformporositét erfolgte in Ubereinstimmung mit [94] nach
dem Wassereindringverfahren. Die Porenstruktur ausgewahlter Varianten wurde
mit Hilfe der Quecksilberporosimetrie [95] analysiert. Hierbei wurden die Messun-
gen der durch Ausbrennen von Starke hergestellten Preforms mit einem Porosime-
ter vom Typ AutoPore IV im micromeritics-Applikationslabor, die der Freeze-Cas-
ting-Variante sowie der durch Ausbrennen von Cellulose hergestellten Varianten
mit dem Typ AutoPore Ill an der University of Birmingham durchgefihrt (beide
Gerate Firma micromeritics, Monchengladbach).

3.5.3 Druckfestigkeit

Bei der Schmelzinfiltration sind die Preforms Druckbelastungen ausgesetzt, sowohl
vor Infiltrationsbeginn bis der kapillare Eintrittsdruck erreicht wird, als auch wah-
rend des Einstromvorgangs, bei dem der Druckverlust tiber die Hohe abgebaut wer-
den muss. Daher wurden zur Beurteilung der Infiltrationseignung Druckfestigkei-
ten bestimmt. Entgegen DIN ENV 658-2 [96], die schlanke Proben vorsieht, wurde
eine plattenahnliche Geometrie von 16x16x8 mm gewahlt, da diese der tatsachli-
chen Belastung bei der Infiltration naher kommt. Die Messung der Porenbildner-
und Freeze-Casting Varianten erfolgte auf einer Universal-Prifmaschine des Typs
Instron 1362 (Firma Instron, Darmstadt), die der Schaumkeramiken auf einer UTS
10T (Firma UTS, Ulm). Die Ergebnisse wurden nach [97] statistisch ausgewertet.
Aufgrund der Vielzahl zu vergleichender Preformvarianten und des hohen Material-
bedarfs fiir die plattenahnliche Geometrie wurden jedoch in den meisten Fallen nur
6-10 Proben pro Variante gepriift.
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Dichtbalg

Wasser
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Abbildung 3.8: Aufbau der Drucknutsche zur Bestimmung der Preformpermeabili-
tat

3.5.4 Permeabilitat

Zur Charakterisierung der Durchstrémbarkeit der Preforms wurden Permeabilita-
ten bei einer FlUssigkeitsdurchstomung gemessen. Fir Porenbildner- und Freeze-
Casting-Varianten erfolgte dies in einer Drucknutsche entsprechend Abbildung 3.8.
Die Proben wurden unter Vakuum vollstandig mit Wasser gesattigt und in die Nut-
sche eingebaut. Die Nutsche wurde mit Wasser geflllt und ein Gasdruck aufge-
bracht, der das Wasser durch die Preform driickte. Der Massenstrom des Wassers
wurde zusammen mit dem Druck aufgezeichnet. Uber die Fluiddichte war somit
auch der Volumenstrom zugéanglich.

Wie in Kapitel 4.3.3 gezeigt wird, haben die Uber Freeze-Casting hergestellten Pre-
forms eine mikropordse Randschicht, die z.B. fur Filteranwendungen interessant
ist. Daher wurden von diesen Varianten Proben sowohl mit dieser Schicht als auch
solche gemessen, bei denen die Randschicht abgefrast wurde. Letzteres entspricht
dem Préparationszustand, in dem sie metallinfiltriert wurden. Fir diesen Probentyp
wurde nur der hydrostatische Druck des Wassers genutzt, wobei der Wasserspiegel
konstant gehalten wurde. Fir Schaumkeramiken war selbst dieses Verfahren unge-
eignet und der Durchfluss zu stark, so dass fiur diese ein viskoses Pflanzendl mit
newtonischem FlieRverhalten anstelle von Wasser verwendet wurde.
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Die Berechnung der PermeabilitBtin Abhéngigkeit des Fluidvolumenstrori
der Preformflachel, der Preformdické, der DruckdifferenzAp und der dynami-
schen Viskositédy erfolgte nach [98] mit Gleichung 3.2:

3.6 MMC-Charakterisierung

3.6.1 Gefligecharakterisierung

Die qualiative und quantitative Charakterisierung der MMC-Proben erfolgte ent-
sprechend der in Abschnitt 3.5.1 beschriebenen Methodik zur Preformcharakteri-
sierung. Hierbei wurde zusatzlich der BSE-Modus des Rasterelektronenmikroskops
verwendet, um Massenkontraste (wie z.B. Si-Ausscheidungen in der Al-Matrix)
sichtbar zu machen.

3.6.2 Elastische Eigenschaften

Die dynamischen Elastitzitaitsmodule der MMCs und einiger Preforms wurden nach
[99] durch Anregung einer Schwingung und Messung der Resonanzfrequenz be-
stimmt. Hierzu wurden Biegebruchstabchen in 4x3x45 mm-Geometrie fur MMCs
und 8x3x45 mm fur Preforms durch Anschlagen der Impulspunkte zum Schwin-
gen gebracht. Als Auflager wurden scharfe Schneiden und Kunststoff-Stege unter
den Noden als auch Schaumstoffplatten unter der ganzen Probe verwendet. Erstere
eigneten sich vor allem fir porése Preforms, wahrend MMCs auf Schaumstoff eine
besser messbare Schwingung ergaben.

Die Schwingungen wurden sowohl mit einem Grindosonic Impuls Excitation Ana-
lyzer MK-5 (Firma Grindosonic, Leuven, Belgien) als auch an einem PC ausgewer-
tet. Bei letzterem wurde der Klang Uber ein einfaches Mikrofon und eine Sound-
karte (Creative Soundblaster 64) eingespeist und mit der Software audioTester 1.4h
(www.audiotester.de) analysiert. Diese berechnet tiber eine Fourier-Transformation
die frequenzabhéangige Schallamplitude, bei der die Resonanzpeaks klar herausste-
hen und die zugehérigen Frequenzen bestimmt werden kénnen. In beiden Fallen
wurden kontaktfreie Mikrofone verwendet.
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Mit den Resonanzfrequenzen, dem Probengewicht und den geometrischen Abmes-
sungen wurde unter Verwendung der in [99] gegebenen Formeln der Elastizitats-
modul berechnet. Zum Vergleich der beiden Messgerdte wurden ca. 40 verschie-
dene Proben parallel untersucht (reines@, reines AlSil2, verschiedene Pre-
forms und MMCs). Dabei lagen die Abweichungen unterhalb von zwei Prozent des
berechneten Elastizitdtsmoduls, so dass fiir spatere Messungen ausschlief3lich die
PC-Ldsung verwendet wurde.

Beim Projektpartner IWM Freiburg wurden zusétzlich die statischen Elastizitats-
module einiger MMC-Varianten durch Zugversuche an Rundproben (Durchmesser
6 mm) ermittelt.

3.6.3 Thermische Ausdehnung

Fur potentielle Anwendungen der MMC-Werkstoffe ist das thermische Ausdeh-
nungsverhalten von grof3em Interesse. Ferner erlaubt es Rickschliisse auf das Ver-
starkungsverhalten in Abhangigkeit von der Struktur der keramischen Phase. Da-
her wurde das Ausdehnungsverhalten fiir alle MMC-Varianten sowie der reinen
Komponenten gemessen. Zum Einsatz kam ein Differenzdilatometer Typ DIL802
(Firma Bahr Thermoanalyse, Hullhorst). Hierbei wurde die thermische Ausdehung
beim Erhitzen einer Probe sowie einer Referenz tiber ein Gestange auf ein hochpré-
zises Wegaufnehmersystem aus Quarzglas Ubertragen und in Abhangigkeit von der
Probentemperatur aufgezeichnet. Die Proben wurden in einem Ofer? @Giinih

auf ca. 470C aufgeheizt und anschie3end mit der gleichen Geschwindigkeit abge-
kiihlt. Die Temperaturmessung erfolgte mit einem Typ S-Thermoelement. Die ther-
mische Ausdehnung des Mess-Systems selbst wurde mit Hilfe eines Referenzver-
suchs mit einem Saphir mit bekanntem Ausdehnungsverhalten korrigiert. Die un-
tersuchten Proben wurden mit einer Geometrie von 3x4x10,5 mm aus Biegebruch-
stédbchen herausgetrennt. Fur die anisotropen MMCs auf Basis von Freeze-Casting-
Preforms wurde dabei der Ausdehnungskoeffizient in einer Richtung senkrecht zur
Richtung des Eiskristallwachstums gemessen und nicht entlang der Lamellen. Nach
jedem Thermozyklus erfolgte zur Kontrolle eine Messung der Probengeometrie mit
einer Mikrometerschraube und eine Dichtebestimmung Uber das Auftriebsverfah-
ren.

Aus den gemessenen Ausdehnungskurven kénnen die (temperaturabhangigen) ther-
mischen Ausdehnungskoeffizienten gewonnen werden. Dabei wird zwischen dem
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physikalischen und dem technischen unterschieden: der physikalische Ausdehnungs-
koeffizient ist die Kurvensteigung, d.h. die Ableitung der Kurve und spiegelt das
Materialverhalten bei der entsprechenden Temperatur wieder. Der technische ist
die Steigung einer Verbindungslinie vom Ursprung zur betrachteten Temperatur
und gibt somit die Ausdehnung wieder, die ein Bauteil beim Aufheizen auf eine
diese Temperatur erfahrt.

3.6.4 Elektrische Leitfahigkeit

In der Hoffnung durch die elektrische Leitfahigkeit bzw. den elektrischen Wider-
stand Aussagen Uber die Preform-Mikrostruktur (insbesondere die Tortuositat) ge-
winnen zu kdnnen, wurde der Widerstand an Biegebruchstédbchen ermittelt. Die
Tortuositat ist ein Maf? fur die Verwindung der Porenstruktur (siehe [100]), d.h.
die Lange eines Porenkanals im Vergleich zur Dicke der Probe, und somit nach
Metallinfiltration fUr die Lange des elektischen Leiters. Eine steigende Tortuosi-
tat ist folglich mit erhéhtem elektrischen Widerstand gekoppelt, so dass bei be-
kannten Widerstanden Rickschlisse auf die Tortuositdt mdglich sind. Die Mes-
sung erfolgte in einer Vierpunktanordnung zur Eliminierung des Einflusses von
Ubergangswiderstanden an den Kontaktpunkten mit einem am IKM entwickelten
LabView-Programm, das flr eine Variation von Spannungen den flieRenden elektri-
schen Strom misst und den Widerstand durch die Steigung einer Ausgleichsgeraden
durch die Messpunkte ermittelt.
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-eigenschaften

4.1 Porenbildnerverfahren

4.1.1 Einfluss des Porenbildners
Gefligeausbildung

Abbildung 4.1 zeigt einen Uberblick tiber die Mikrostrukturen von Preforms, die
mit spharischen Porenbildnern hergestellt wurden. Die Form und Grof3e der ausge-
brannten Partikel wird prinzipiell gut nachgebildet, wobei die Porengrdl3envertei-
lung bedingt durch die Sinterschwindung der Materialien etwas kleiner als die der
Ausgangspartikel ist. Flr Maisstarke ist das Geflige relativ fein und sehr homogen,
wahrend es fiir die gréReren Porenbildner inhomogener ist. Die Poren bilden fiir
ausreichend hohe Anteile (oberhalb der Perkolationsschwelle) ein durchgehendes
Netzwerk mit fast vollstéandig offener Porositét, wobei die Fenster, die die Hauptpo-
ren miteinander verbinden ca. eine Gré3enordnung kleiner sind als die eigentlichen
Poren. Siehe hierzu auch Abbildung 4.22. Diese sog. Flaschenhélse sind ein be-
kanntes Problem firr dieses Verfahren und limitieren die Permeabilitéat der Preforms
erheblich.

Es wird jedoch auch deutlich, dass die Form und Gro3e der ausgebrannten Partikel
nicht allein fur die Gefligeausbildung verantwortlich sind, sondern es bei hassform-
gebenden Verfahren in Abhéngigkeit ihres Verhaltens in Wasser einen erheblichen
Einfluss auf die sich ergebende Struktur gibt. Die verwendeten Kartoffelstarke- und
PMMA-Partikel besitzen, wie in Abbildung 3.2 gezeigt, praktisch die gleiche Par-
tikelgré3e. In den Abbildungen 4.1(b) und 4.1(d) erkennt man jedoch im Porenin-
nern der Kartoffelstérke-Preforms lose gesinterte Pulveragglomerate. Diese kdnnen
in allen Poren gefunden werden, die oberhalb des Porendquators geschnitten wur-
den. Bei einem Anschnitt unterhalb des Porendquators fallen diese meist bei der
Praparation heraus, was zeigt , dass sie nicht fest an die Wande gebunden sind. Bei
PMMA-basierenden Proben konnten diese Strukturen nie beobachtet werden, wo-
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(a) Kartoffelstarke (b) Kartoffelstarke, Agglomerat in Po-
renmitte

(c) PMMA-Kugeln (d) PMMA-Kugeln, Risse in den Poren-
wanden

(e) Maisstarke (f) Maisstérke, teilweise Agglomerate in
den Poren

Abbildung 4.1: Vergleich der Preformgefiige bei Verwendung sphérischer Poren-
bildner
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bei sie auch bei Maisstéarke und Cellulose auftauchen. Im Gegensatz dazu zeigen
die Wande der PMMA-Preforms Risse. Vergleicht man die Verbindungen zwischen
den Poren, so erkennt man, dass diese fur Kartoffelstarke gré3er und zahlreicher
sind, d.h. die Einzelporen besser untereinander vernetzt sind.

Dieses Phanomen lasst sich durch das Verhalten der Stéarke und Cellulose erklaren,
die in der Suspension Wasser aufnehmen und schwellen. Beim Trocknen der Grin-
korper ist die Schwindung der Partikel grof3er als die Trockenschwindung der Ma-
trix. Dabei nehmen sie an ihrer Oberflache haftende Keramikpartikel mit, die nach
dem Ausbrennen und Sintern als lose gesinterte Agglomerate in den Porenrdumen
verbleiben. Dadurch werden zusétzliche Verbindungen zwischen Poren geschaffen
und bestehende Fenster vergroflRert. Die PMMA-Partikel hingegen sind in Wasser
inert und andern ihre GréRe nicht. Beim Trocknen des Griinkdrpers schwindet die
Keramikpulvermatrix auf die Porenbildner auf, was zu den beobachteten Rissen
fuhrt. Abbildung 4.2 zeigt die Bruchflache von Grinkérpern auf Kartoffelstarke
und PMMA-Basis und verdeutlicht dieses Phanomen. Bei trockengepressten Kera-
miken mit Starke als Porenbildner wird das Phanomen nicht beobachtet. Gefligebil-
der pordser Strukturen auf Starkebasis anderer Arbeitsgruppen zeigen das gleiche
Verhalten, wobei in der Literatur bisher keine Erklarung dafir veréffentlicht wurde
[27-29].

Aufgrund der geringen Interkonnektivitat der Poren und dem rissbehafteten Geflige
der PMMA-basierenden Strukturen wurden diese nicht weiter charakterisiert und
mit Metall infiltriert.

Abbildung 4.3 zeigt Gefligeausbildungen unter Verwendung faserférmiger Poren-
bildner. Wie in Abbildung 4.3(a) ersichtlich, werden die Kohlenstoff-Fasern perfekt
im Geflige nachgebildet und bilden praktisch ideale Porenkanéle, die jedoch unter-
einander nicht besonders gut vernetzt sind. Die eingezeichneten Pfeile markieren
einige der sehr kleinen Fenster zwischen den Kanalen. Eine Vorzugsrichtung der
Faserorientierung senkrecht zur Filtrationsrichtung bei der Formgebung ist erkenn-
bar, wobei sich die steifen Fasern in der Suspension gegenseitig behindern und sich
in weiten Bereichen weitgehend parallel ausrichten. Die Fenster zwischen den Po-
renkanélen selbst sind wiederum um ca. eine GréR3enordnung kleiner als die Kanale
selbst. Abbildung 4.3(b) zeigt ein Gefiige nach dem Ausbrennen von Cellulose-
fasern. Die Poren sind wesentlich unregelméaRiger und die Kandale nicht so gera-
de wie bei den Kohlenstoff-Fasern, mit Knicken bis hin zu globularen Strukturen.
Auch Cellulose nimmt, wie in Abschnitt 4.1.3 diskutiert, erheblich Wasser auf und
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(a) Kartoffelstarke (b) PMMA-Kugeln

Abbildung 4.2: Vergleich Starke und PMMA-Kugeln, Griunkodrper nach dem Trock-
nen

schwindet entsprechend bei der Trocknung, so dass auch bei diesen Preforms teil-
weise lose Agglomerate in den Poren beobachtet werden kénnen, jedoch auch mit
den damit verbundenen gréReren Fenstern zwischen den einzelnen Kanélen. Eine
Vorzugsrichtung der Faserorientierung ist aufgrund ihrer unregelméafigen Morpho-
logie nicht erkennbar, sollte aber senkrecht zur Filtrationsrichtung existieren.

4.1.2 Einfluss der Sintertemperatur

Die Mikrostruktur der keramischen Matrix wurde Uber die Sintertemperatur vari-
iert. Abbildung 4.4 zeigt Porenwénde nach dem Sintern bei AGathd 1550C.

Bei 1300 C bilden die Keramikpartikel ein mikroporéses Gerust, ohne dass ein er-
kennbares Kornwachstum eingesetzt hatte. Die Preforms haben eine bimodale Po-
renstruktur mit Makroporen in der GréRRenordnung der ausgebrannten Partikel und
Sub-Mikrometer-Poren in Wanden. Siehe hierzu auch Abschnitt 4.4. BeP €550
sind die Wande dicht gesintert und ein erhebliches Kornwachstum ist zu erkennen.
Eine geschlossene Restporositét von ca. 1-2 % verbleibt im Innern der Wénde.
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(a) Kohlenstoff-Fasern (Filtrationsrich- (b) Cellulose
tung nach unten, Pfeile: Verbindungen
zwischen Kanalen)

Abbildung 4.3: Gefiige bei Verwendung faseriger Porenbildner

4.1.3 Processing

Sphahrische Porenbildner

Mit spharischen Porenbildner konnte die Zielvorgabe von 50-70% Porositéat erreicht
werden. Die Suspensionen sind selbst mit sehr hohen Volumenanteilen an auszu-
brennenden Partikeln noch gut zu Handhaben und gief3fahig. Dabei ist die in 4.1.1
diskutierte Wasseraufnahme der Stérke zu beachten und wirkt sich auf das Proces-
sing positiv aus, da es keine Trocknungsprobleme wie bei inerten PMMA-Kugeln
gibt. Aufgrund der Risse in den Keramikwanden wurde diese Variante nicht weiter-
verfolgt. Allerdings liegt bei Starke kein ideales Geflige vor, dain den Porenrdumen
immer Keramikagglomerate aufzufinden sind.

Hauptproblem ist das Aufschwimmen der Porenbildner in der Suspension, wenn
diese zu niedrigviskos ist und die Formgebung durch Gipsschlickerguss erfolgt.
Dieser dauert bei Platten von ca. 10 mm Dicke mehrere Stunden, so dass durch eine
Entmischung des Keramikpulvers und der Porenbildner eine Porositatsgradierung
hervorgerufen wird. Bei diinneren, schlickergegossenen oder durch Druckfiltration
hergestellten Platten tritt diese Problematik nicht auf.
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(a) 1300C (b) 1550°C

Abbildung 4.4: Mikrostruktur der Porenwénde in Abhangigkeit der Sintertempera-
tur

Kohlenstoff-Fasern

Mit Kohlenstoff-Fasern konnte die Porositatszielvorgabe nicht erreicht werden. Die
relativ langen und steifen Fasern verhaken sich in der Suspension und verhindern
das Zugeben eines ausreichenden Mengenanteils. Im Geflige waren durch einge-
schlossene Luftblasen hervorgerufene groRe Poren erkennbar, die sich auch durch
Evakuieren der Suspension nicht entfernen lief3en, da diese im Fasergewebe gefan-
gen waren. Die Suspensionen sind selbst bei relativ niedrigen Feststoffkonzentra-
tionen und hoher Verdiinnung schwer giel3bar. Ferner sind die Fenster zwischen
den Porenkanalen sehr klein und das Ausgangsmaterial relativ teuer, so dass diese
Variante nicht weiterverfolgt wurde.

Cellulose-Fasern

Verschiedene Arten von Cellulose-Fasern wurden getestet, wobei mit keiner eine
Gesamtporositat von mehr als 55% durch Nassformgebung erreicht werden konnte.
Die Fasern kdnnen mit sehr hohen Anteilen in gieRbare Suspensionen eindispergiert
werden. Cellulosefasern sind flexibler und besitzen eine wesentlich inhomogenere
Morphologie als die Kohlenstoff-Fasern, so dass sie sich besser packen kdnnen.
Hauptproblem ist die sehr starke Wasseraufnahme, die wesentlich hoher als die
von Starke ist. Selbst chemisch modifizierte Varianten, die Uber eine fur Starke
geringe Wasseraufnahme verfuigen, nehmen noch das drei- bis vierfache des Eigen-
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gewichts an Wasser auf (Auskunft Hersteller), andere bis zum achtfachen (Stérke
ca. 10-20%), was mit entsprechendem Quellen beim Eindispergieren und vor al-
lem Schrumpfen beim Trocknen verbunden ist. Dadurch, dass die Fasern nicht wie
die Starkekugeln isoliert vorliegen, sondern bei hohen Volumenanteilen ineinander
verhakt sind, fuhrt die Trockenschwindung selbst bei extrem vorsichtiger und lang-
samer Trocknung zu Rissen in den Platten. In Teilbereichen des Gefiiges konnten
also durchaus Porositaten von mehr als 60% erreicht werden, nicht jedoch fiir riss-
freie Preforms in Plattengeometrie. Wie die an der FH Aalen hergestellten Preforms
zeigen, ist es fur trockengepresste Varianten maglich, mit Cellulose als Porenbild-
ner Porositaten von mehr als 65% zu erzielen.

4.2 Replikaverfahren

4.2.1 Benetzungsversuche

Abbildung 4.5 zeigt das Benetzungsverhalten vopQ3Suspensionen auf Poly-
ester-Schaumstoff. Zusammen mit Abbildung 4.6, die das Zetapotential ges-Al
Pulvers CT3000SG und Polyesters zeigt, wird deutlich, dass die Suspension die
Stege nur dann benetzt, wenn diese eine den Partikeln entgegengesetzte Oberfla-
chenladung besitzen. Aus diesen Versuchen ergab sich die Notwendigkeit, einen
kationischen Dispergator fiir ADs im basischen Bereich zu finden, da die Ubli-
cherweise verwendeten Polyacrylsauren anionisch wirken.

Dispergierung | Oberflache AlO3 \ Oberflache Polyester Benetzung

pH 2 positiv schwach positiv unvollstandig
pH 4 positiv negativ vollsténdig

pH 12 negativ negativ unvollsténdig
Dolapix CE 64| stark negativ negativ unvollstandig

Tabelle 4.1: Benetzungsverhalten von,®@4-Suspension auf Polyester in Ab-
hangigkeit der Oberflachenladungen
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.3% Dolapix i
Abbildung 4.5: Benetzung der Schaumstoffe in Abhanglgkelt der Suspensionssta-
bilisierung

4.2.2 Dispergatorauswahl

Die Auswabhl eines geeigneten kationischen Dispergators erfolgte durch rheologi-
sche Untersuchungen. Abbildung 4.7 zeigt die Suspensionsviskositat bei konstan-
ter Scherrate in Abhéngigkeit des Dispergators und der Dispergatorkonzentration
bezogen auf die AlOs-Oberflache. Die Untersuchungen erfolgten bei pH 9, um si-
cherzustellen, dass die Polyesteroberflache eine grof3e negative Oberflachenladung
besitzt. Die Scherrate wurde niedrig gewahlt, da beim Auswalzen der Schaumstoffe
nur geringe Scherungen vorliegen und eine bei hohen Scherraten auftretende Ver-
flissigung fur die bendtigte Anwendung uninteressant ist. Es ist ersichtlich, dass
bis auf PEI 10000 kaum eine dispergierende Wirkung auftrat, die Suspensionsvis-
kositat bei niedrigen Konzentrationen sogar erhéht wurde. Daraufhin wurden alle
Preforms mit PEI 10000 bei einer Konzentration von 1 nighargestellt. Damit

war es moglich Suspensionen mit einer Feststoffkonzentration von 52,5 Vol-% her-
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Abbildung 4.6: Oberflachenladung vono83; und Polyester in Abhangigkeit des
pH-Werts [88, 101]

zustellen, die noch ausreichend niedrigviskos waren, um durch Auspressen voll-
standig aus den Schaumstoffporen entfernt zu werden.

4.2.3 Gefligeausbildung

Wie in Abbildung 4.8 ersichtlich ist, bilden die Keramikschdume fast perfekt die
zugrundeliegende Schaumstoff-Struktur ab. Durch Anpassen der Suspensionsei-
genschaften und der Auspressbedingungen gelang es, die Zellen vollstandig zu
entleeren, ohne dass geschlossene Porenbereiche auftreten. Dies ist auch fur die
feinsten kommerziell erhaltlichen Schaumstoffe méglich. Nur an den Randern der
Schaumstoffplatten gibt es verfahrensbedingt vom Auspressen her einen ca. 1 mm
breiten geflillten Bereich, der auch bei kommerziellen Schaumkeramiken auftritt.
Platten sind durch Heil3drahtschneiden der Ausgangsschaumstoffe in praktisch be-
liebige Geometrien herstellbar und kdnnen durch Sintern auf einem Pulverbett auch
in groBen Abmessungen rissfrei hergestellt werden.

Die Stege selbst sind, wie in Abbildungen 2.3(a) und 4.8(b) gut ersichtlich, innen

hohl. Die Gesamtporositat der Schaumpreforms liegt unabhangig vom Ausgangs-
schaumstoff bei ca. 95%.
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Abbildung 4.7: Suspensionsviskositat in Abhangigkeit des Dispergators und der
Dispergatorkonzentration bezogen auf dig@{-Oberflache

4.3 Freeze-Casting

4.3.1 Einfriervorgang

Abbildung 4.9 zeigt den Verlauf der Produkt- und Stellflachentemperatur sowie des
Kammerdrucks eines Einfrier- und Gefriertrocknungszyklusses. Dabei wurde zur
Verdeutlichung der Schritte eine relativ hohe Einfriertemperatur verbunden mit ei-
nem langsamen Gefrieren gewahlt. Der Einfriervorgang ist dabei in Abbildung (a)
ersichtlich. Die Suspension kuhlt auf>@ ab, bis am Punkt A die Kristallisation
beginnt. Die relativ geringe Unterschreitung des Gefrierpunktes von AGrd2u-

tet darauf hin, dass in der Suspension viele heterogene Keime vorhanden sind und
nur eine geringe Unterkihlung zum Beginn der Kristallisation notwendig ist. Zum
Vergleich: bei pharmazeutischen, partikelfreien Lésungen sind notwendige Unter-
kiihlungen von -40C keine Seltenheit [63]. Im Bereich B findet eine kontinuierli-
che Kristallisation im Phasengleichgewicht statt, bis im Bereich C die Suspension
vollsténdig gefroren ist und das Eis durch die kalten Stellflachen unterkihlt wird.
Gleichzeitig wird das Vakuum aufgebaut und mit dem Heizen der Stellflachen be-
gonnen, bis am Punkt D ein rapider Temperaturabfall einsetzt. Dieser wird durch
den Beginn der Sublimation und der damit verbundenen Kuhlung hervorgerufen.
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i AP 2

(a) Basis: 80 ppi-Schaumstoff (b) Basis: 45 ppi-Schaumstoff

Abbildung 4.8: Mikrostrukturen von Schaumkeramikpreforms unter Verwendung
verschiedener Ausgangsschaumstoffe

Der Trocknungsverlauf in Abbildung (b) ist von einer kontinuierlich ansteigenden
Produkttemperatur und sinkendem Kammerdruck gekennzeichnet. Durch Schlie-
Ben eines Ventils zwischen der Produkt- und Kondensatorkammer kann gepruft
werden, ob die Trocknung vollstandig abgeschlossen ist. Steigt bei geschlossenem
Ventil der Druck in der Produktkammer an, so ist die Trocknung noch nicht be-
endet. Diese Tests wurden mehrfach wéhrend des Verlaufs der Trocknung durch-
gefihrt und sind an den kurzzeitigen Anstiegen in der Druckkurve erkennbar. Bei
der eigentlichen Preformherstellung wurde die Stellfachentemperatur auch bei der
Trocknung unterhalb des Gefrierpunktes eingestellt, um ein Aufschmelzen zu ver-
hindern.

4.3.2 Porositat

Abbildung 4.10 zeigt die Preformporositat in Abhangigkeit von der Suspensions-
feststoffkonzentration und der Einfriertemperatur. Dabei wird der extrem weitrei-
chende Bereich von 15 bis 85% Porositat abgedeckt, der mit keinem anderen Ver-
fahren zuganglich ist. Die Gesamtporositat ist praktisch linear von der Feststoff-
konzentration abhéangig. Bei Werten mjt eon 45 und 50% wurde aufgrund der
hohen Suspensionsviskositat weniger Binder zugegeben, die Werte bei 15% und
-10 und -30C zeigen eine geringe Abweichung. Die Einfriertemperatur hat bis
auf die genannten Ausnahmen keinen Einfluss auf die Porositat, was sich mit den
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Abbildung 4.10: Preformporositaten in Abhangigkeit der Suspensionsfeststoffkon-
zentration und der Einfriertemperatur

publizierten Ergebnissen [56—-58] deckt, den abgedeckten Porositatsbereich jedoch
deutlich erweitert. Bis auf 1-2 % geschlossene Porositat in den Wéanden ist die ge-
samte Porositét offen und somit einer Infiltration zugénglich.

4.3.3 Gefligeausbildung
Randschichtbildung

Zu Beginn der Kristallisation der Suspension, d.h. in der Randschicht in Kontakt
mit der gekuhlten Platte, findet innerhalb eines unterkiihlten Suspensionsvolumens
eine heterogene Keimbildung an den Keramikpartikeln statt. Durch die gleichzei-
tige Kristallisation an vielen Stellen kann kein ausgepragtes Wachstum mehr statt-
finden und ein isotropes Gefiige mit Poren im Mikrometerbereich entsteht. Die Di-
cke dieser Schicht kann sich bis auf einige hundert um erstrecken. Ein Beispiel ist
in Abbildung 4.11 dargestellt, die die Randschicht an der Kupferplatte zeigt. Am
Rande des Suspensionsvolumens, welches die fur die einsetzende Kristallisation
bendtigte Unterkiihlung hat, beginnen Kristalle mit glinstiger Orientierung in die
sich auf den Gefrierpunkt abkiihlende Suspension zu wachsen, und die Randschicht
geht kontinuierlich in einen Ubergangsbereich tiber, in dem sich die Eiskristalle ge-



50 Preform-Processing, Gefligeausbildung und -eigenschaften

(a) Randschicht mit Ubergangsbereich (b) isotrope Poren in der Randschicht

Abbildung 4.11: Mikroporése Randschicht, ungerichtete kleine Eiskristalle durch
spontane Kristallisation, die sich beim Wachsen im Temperatur-
gradienten ausrichten

genseitig am ungestérten Wachstum behindern. Kristalle, die nicht ideal zur Wachs-
tumsrichtung entlang des Temperaturgradienten ausgerichtet sind, orientieren sich
in einer 1-2 mm dicken Ubergangsschicht um und richten sich aus. Es bilden sich
parallele Porenkanéle entlang der Einfrierrichtung, wie man in Abbildung 4.12 gut
erkennen kann.

Die Dicke der homogenen Randschicht sowie der Ubergangsschicht wurde nicht
exakt bestimmt. Aufgrund der kontinuierlichen Ubergéange ist es schwierig, repro-
duzierbare Kriterien fir deren Messung festzulegen, da sich die Geflige schon al-
leine mit der variablen Feststoffkonzentration und der in Abbildung 4.15 gezeigten
Abhangigkeit vom Anschnittswinkel stark andern. Entgegen dem Stand der Litera-
tur [60] wurde jedoch festgestellt, dass die Dicke nicht konstant ist, sondern wahr-
scheinlich von den Unterkiihlungsbedingungen abhéngt. Eine systematische Mes-
sung wird ferner dadurch erschwert, dass die spontane Kristallisation nicht nur von
der Einfriertemperatur und dem Keimangebot (d.h. der Feststoffkonzentration und
Partikelmorphologie und -oberflache) abhéngt, sondern eventuell auch durch me-
chanische Schwingungen angeregt werden kann. Diese sind im bestehenden Ver-
suchsaufbau durch die Vibration des Gefriertrockners durch die Kaltepumpen nicht
auszuschlieen und nicht reproduzierbar.
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Porenkanéle in Richtung des Temperaturgradienten

Abbildung 4.12 zeigt den Querschnitt einer ca. 10 mm hohen, durch Freeze-Casting
hergestellten Platte. Im Kontakt zur gekiihlten Kupferplatte bildet sich die gezeigte
mikroporése Randschicht von ca. 100 pm Dicke aus. Ausgehend von dieser Rand-
schicht beginnen die Eiskristalle im Temperaturgradienten zu wachsen und sich
parallel zu diesem auszurichten, wobei mit steigender Hohe eine Vergréberung der
Porenkandle erkennbar ist. Einzelne Eiskristalle und somit Porenkanéle sind prak-
tisch Uber die gesamte Plattenhdhe zu verfolgen. Dabei weisen die Wénde selbst
eine gewisse Rauheit und Strukturierung auf. Dies ist in Abbildung 4.13(a) verdeut-
licht, die einen Sageschnitt parallel zur Einfrierrichtung zeigt. Die flachen Wande
der Porenkandle sind mit dendritischen Strukturen des Eiskristallwachstums ge-
pragt. Abbildung 4.13(b) zeigt einen Schnitt senkrecht zur Einfrierrichtung und
somit den Blick in einen Porenkanal hinein. Dinne Stege Uberbricken die Pore.
Diese sind Reste von Keramikpartikeln bzw. eventuell in der Suspension vorliegen-
den Agglomeraten, die von der wachsenden Eisfront nicht in die Wande verdrangt,
sondern in das Eis eingeschlossen wurden.

Querschnitt der Porenkanéle und Koloniebildung

Wasser kristallisiert ungehindert in der Struktur flacher Eissterne, deren Seiten-
zweige untereinander in einem Winkel von 60° angeordnet sind. Mit zunehmen-
der Kristallisationsgeschwindigkeit werden die Zweige weniger ausgepragt und
gehen ineinander Uber, so dass bei sehr hohen Wachstumsgeschwindigkeiten na-
hezu kreisformige Plattchen wachsen [61]. Beim Freeze-Casting in einem Tem-
peraturgradient erfolgt das Wachstum mit einer fortschreitenden Kristallisations-
front. Ferner behindern sich die Kristalle gegenseitig, so dass gerichtete Poren-
kanéle mit plattchen- oder linsenférmigem Querschnitt entstehen, wie in Abbildung
4.14 gezeigt ist. Dabei richten sich die Eiskristalle in Kolonien oder Doméanen glei-
cher Orientierung aus, die sich tber Bereiche von mehreren Millimetern erstrecken
kdnnen und an sich raumlich durchdringenden Koloniegrenzen aufeinanderstof3en.
Abbildung 4.14(b) zeigt einen solchen Grenzbereich. Auch im zweidimensionalen
Schnitt senkrecht zur Einfrierrichtung kann das Durchdringen beobachtet werden.
Ferner ist ersichtlich, dass mit zunehmender Feststoffkonzentration der Suspension
die Wandstarke zunimmt.

Wie sich ein Anschneiden solcher Kolonien parallel zur Einfrierrichtung auswirkt,
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Abbildung 4.12: Querschnitt einer Freeze-Casting-Platte (polierty, £5%, Ein-
friertemperatur -50C, Einfrierrichtung von unten nach oben



4.3 Freeze-Casting 53

(a) Strukturierung der Porenkanalwén-  (b) Blick in einen Porenkanal von oben
de, Sageschnitt parallel zur Einfrierrich-
tung

Abbildung 4.13: Strukturierung der Porenkanalwénde

kann man in Abbildung 4.15 erkennen. Im linken Bildbereich liegt die Schnittebe-
ne nahezu senkrecht zur Kolonie-Vorzugsrichtung. Im mittleren Bereich wird eine
Kolonie unter einem Winkel von ca. 45° geschnitten, was die Wéande und Poren-
kanéle breiter als im senkrechten Bereich erscheinen lasst. Im Grenzbereich ist ein
Durchdringen der Strukturen erkennbar. Rechts am Bildrand liegt die Schnittebene
praktisch parallel zur Kolonienausrichtung und die Wéande und Poren erscheinen
noch breiter und inhomogener.

Durch dieses Bild wird klar, dass sich die Struktur in Schnittebenen parallel zur
Einfrierrichtung nur schwer beurteilen lasst und eine quantitative Gefligeanalyse
nur dann sinnvoll ist, wenn sichergestellt ist, dass die Lamellen mdglichst im rech-
ten Winkel angeschnitten sind. Zur verlasslichen Bestimmung der Porengeometrien
mussen dementsprechend Schnitte senkrecht zur Einfrierrichtung angefertigt wer-
den, so dass die Poren- und Stegabmessungen nur wenig verfalscht werden.

Einfluss der Einfriertemperatur

Wie in Abschnitt 4.3.2 gezeigt, hat die Einfriertemperatur und damit gekoppelt die
Geschwindigkeit des Eiskristallwachstums keinen Einfluss auf die Gesamtporosi-
tat der Preforms. Abbildung 4.16 macht jedoch deutlich, dass diese entscheidend
die Mikrostruktur des Gefuges bestimmt. Bei langsamen Einfriergeschwindigkei-
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(a) c,=15%, -50C (b) cy=22%, -50°C

Abbildung 4.14: Linsenférmige Porenkanéle, angeordnet in Kolonien gleicher Ori-
entierung, Schnittebene senkrecht zur Einfrierrichtung (polierte
Proben)

ten wie in Abbildung bilden sich dendritische Eiskristalle, deren Aste teilweise
fast horizontal und nicht vertikal in Richtung des Temperaturgradienten wachsen.
Die Kristalldichte ist gering und einzelne Eiskristalle mit glinstiger Orientierung
kénnen ungehindert wachsen, ohne von parallel wachsenden behindert zu werden.
Die Folge ist ein inhomogenes Geflige mit einer geringen Ausrichtung und einer
sehr breiten Porengrof3enverteilung. Ab einer noch zu bestimmenden kritischen
Einfriertemperatur bzw. -geschwindigkeit geht die Morphologie in plattchenfor-
miges Wachstum tber und deren Dichte ist so hoch, dass sie sich gegenseitig be-
hindern und somit ein homogenes, gerichtetes Geflige erzeugen. Mit steigender
Wachstumsgeschwindigkeit wird dabei das Geflige zunehmend feiner.

Abbildung 4.17 stellt diesen Zusammenhang quantitativ da. Die Porendimensionen
wurden durch quantitative Gefligeanalyse an Schnitten senkrecht zur Einfrierrich-
tung in der Mitte der Preforms bestimmt. Mit niedrigerer Einfriertemperatur sinkt
die Porenbreite und -lange, wobei die kleiner werdende Standardabweichung ein
Malf fir die zunehmende Homogenitat des Gefliges darstellt. Die gleiche Tendenz
gilt fur steigende Feststoffkonzentration, wobei hier zwei Mechanismen fir die Ab-
nahme insbesondere der Porenbreite wirksam sind: Erstens steigt mit der Feststoff-
konzentration der Keramikanteil und, wie in Abbildung 4.18 gezeigt, die Stegbreite.
Zweitens bewirkt bei gleicher Einfriertemperatur eine Erhéhung der Feststoffkon-
zentration eine schnellere Kristallisationsgeschwindigkeit, da weniger Kristallisati-
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Abbildung 4.15: Querschnitt einer Freeze-Casting-Platte (polierty, 80%, Ein-
friertemperatur -50C, Einfrierrichtung von unten nach oben,
3 verschiedene Kolonien mit unterschiedlichen Winkeln ange-
schnitten (erkennbar an der scheinbaren Stegbreite)
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(a)-10°C (b) -30°C () -50°C

Abbildung 4.16: Einfluss der Einfriertemperatur auf die Gefligeausbildung (Sage-
schnitte), Schnittebene parallel zur Einfrierrichtung, alle Proben
¢,=30%

onswarme abgefuhrt werden muss und die Warmeleitfahigkeit der Keramikpartikel

hoher als die des Eises ist. Die Gefligeverfeinerung mit sinkender Einfriertempe-
ratur und steigendem Feststoffgehalt macht sich in einer deutlichen Erhéhung der
Porendichte, d.h. der Anzahl der Poren pro Flacheneinheit bemerkbar, wie in Ab-
bildung 4.19 gezeigt wird.

Ubergang zu isotroper Morphologie

Fur zu schnelles Wachstum kénnen die Partikel in der Suspension an der Kristallisa-
tionsfront nicht mehr von den wachsenden Kristallen verdrangt werden und bleiben
teilweise in der Eismatrix eingeschlossen, wobei ein zumehmend isotropes Gefi-
ge entsteht und sich die anisotropen Porenkandle nicht mehr ungehindert ausbilden
kénnen. Die zum Aufrechterhalten solcher Geschwindigkeiten bendétigten Tempe-
raturgradienten kénnen jedoch aufgrund der geringen Warmeleitfahigkeit von Eis
nicht ber makroskopische Distanzen aufrecht erhalten werden.

Abbildung 4.20 verdeutlicht diesen Zusammenhang. Sie zeigt ein Gefiige, welches
durch Kihlung einer Suspension durch Flissigstickstoff und anschlieendem Ge-
friertrocknen erzeugt wurde. Die Struktur ist sehr fein, die einzelnen Porenkanéle
selbst sind aber nicht so homogen ausgebildet wie bei langsameren Einfrierbedin-
gungen und einzelne Partikel und Agglomerate wurden durch das schnelle Kris-
tallwachstum im Eis eingeschlossen und befinden sich nach dem Sintern in den
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Abbildung 4.17: Einfluss der Suspensions-Feststoffkonzentration und der Einfrier-
temperatur auf die Porenabmessungen
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Abbildung 4.18: Einfluss der Suspensions-Feststoffkonzentration und der Einfrier-
temperatur auf die Stegbreite
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Abbildung 4.19: Einfluss der Suspensions-Feststoffkonzentration und der Einfrier-
temperatur auf die Porenzahl
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ergeschwindigkeit auf die
Porenstruktur, Kristallisation von rechts nach links mit unterbro-
chener Kiihlung im mittleren Bereich

Poren. Zur Bildmitte hin vergrébert sich das Gefiige, wobei weniger Stérungen in
den Poren erkennbar sind. Dies wurde dadurch erzielt, dass der Flussigstickstoff
verbraucht war und der Temperaturgradient und somit die Wachstumsgeschwin-
digkeit rapide einbrach. Im linken Bildteil wiederum wurde durch erneute Zugabe
von Stickstoff die Kithlung wieder aktiviert, wodurch das Geflige sofort deutlich
feiner und durch die zu hohe Geschwindigkeit inhomogener wurde.

4.3.4 Rohrgeometrie

Wie in Abschnitt 3.3.3 beschrieben, wurden Preforms mit Rohrgeometrie durch
gerichtetes Einfrieren von auf3en nach innen und umgekehrt hergestellt. Abbildung
4.21 zeigt beispielhaft die sich ergebende Porenmorphologie eines solchen Rohr-
stuckes, auf Basis einer 15 Vol-%-igen Suspension und nach innen gerichtetem
Kristallwachstum. Die radiale Ausrichtung der Porenkanéle ist deutlich zu erken-
nen, wobei sich auch in diesem Fall plattchenférmige Kristalle in Kolonien gleicher
Orientierung ausbilden.
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(a) AuRRenradius, gekuhlt (b) Innenradius, ungekihlt

Abbildung 4.21: Preform in Rohrgeometrie mit radial ausgerichteten Porenkané-
len, Blick von oben entlang der Rohrachse, Schnittebene parallel
zur Einfrierrichtung

4.4 Quecksilberporosimetrie

Abbildung 4.22 zeigt die durch Quecksilberporosimetrie ermittelten Porenradien
ausgewahlter Preformvarianten. Fur die gezeigten Porenbildner-Varianten fallt auf,
dass die Peaks erwartungsgeman nicht die eigentlichen Porengréf3en wiedergeben,
die ja bis auf die Sinterschwindung der GréRRenverteilung der Porenbildner (siehe
Abbildung 3.2) entspricht, sondern nur die ca. eine GréRenordnung kleineren Fen-
ster zwischen den Poren. Die Durchgange bei den kleineren Poren auf Maisstér-
kebasis sind deutlich schmaler als die mit Kartoffelstarke hergestellten. In beiden
Fallen sind sie wesentlich kleiner als die Porendurchmesser der Freeze-Casting-
Variante, wodurch bei dieser eine bessere Infiltrierbarkeit zu erwarten ist.

An der FH Aalen hergestellte Preforms mit Cellulose als Porenbildner und auf Basis
eines gréberen Ausgangspulvers zeigen keinen Peak, der der Fenstergrof3e oder der
Makroporengeometrie zugeordnet werden kann. Die Verteilung ist breit und fast
kontinuierlich zwischen 0,4 pm und 8 um (die beiden Nulldurchgénge direkt neben
den Peaks der Kurve sind wahrscheinlich Artefakte der Messung).

Der Einfluss der Sintertemperatur wird beim Vergleich der Varianten auf Kartof-
felstarkebasis sichtbar: die GroRe der Makroporen deckt sich exakt, wobei die
bei 1300 C gesinterte Preform eine bimodale Gro3enverteilung mit einem zweiten
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Abbildung 4.22: Porenradienverteilung verschiedener Preformvarianten

Peak zwischen 0,1 und 0,2 um besitzt. Dieser Intrusionsdurchmesser in die nur an-
gesinterte Pulverpackung der Porenwénde deckt sich sehr gut mit dem in Abschnitt
2.1 beschriebenen [19], der fir eine dichte Packung aus sphéarischen Partikeln mit
einem Durchmesser von 0,7 pum zu 0,1085 um berechnet. Die Variante auf Basis
des gréberen AlOs-Pulvers zeigt keinen so klaren Mikroporenpeak, die Mikropo-
ren selbst sind jedoch aufgrund des groberen Pulvers grof3er als die des feinen.

Die Freeze-Casting-Variante zeigt eine monomodale Verteilung zwischen ca. 5 und
40 um, welche sich hervorragend mit der durch quantitative Gefligeanalyse ermit-
telte Porenbreite (siehe Abbildung 4.17) von 26 pm mit 19 pm Standardabweichung
deckt. Die Quecksilberporosimetrie ist also insensitiv fur die Porenlénge, gibt aber
die Breite gut wieder und erlaubt somit den Vergleich der hier dargestellten Mes-
sungen mit Literaturangaben, die keine quantitative Gefligeanalyse sondern nur In-
trusionsergebnisse beinhalten.

Aus diesen Beobachtungen folgt, dass die Quecksilberporosimetrie bekannterma-
Ren fur die Charakterisierung der echten Porenstruktur der bei Porenbildnerver-
fahren vorliegenden Flaschenhalsporen nur bedingt geeignet ist. Fiur die gegebene
Problematik der Schmelzinfiltration, die ja durch die gleichen engen Porenfenster
erfolgen muss, stellt sie jedoch ein gutes Instrument zur Beurteilung der Strukturen
dar.
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4.5 Festigkeit

4.5.1 Druckfestigkeit

Abbildung 4.23 zeigt die Weibullverteilung der Druckfestigkeiten verschiedener
Preformvarianten auf Porenbildnerbasis. Die geringste Festigkeit von 5,1 MPa zeigt
die Variante aus grobem 40s;-Pulver mit porés gesinterten Wéanden. Weitere an
der FH Aalen hergestellte Varianten, die auf dem gleichen Pulver und den glei-
chen Porenbildnern beruhen, besitzen &hnliche Festigkeiten zwischen 1 und 5 MPa.
Preforms aus feinem AD; mit mikroporésen Wanden besitzen erwartungsgemar
trotz geringerem Keramikanteil eine wesentlich héhere Festigkeit, 16,1 MPa fir
Maisstarke und 56,4 MPa fur Kartoffelstéarke. Bei dichtgesinterten Porenwénden
ist wiederum mit 102 MPa fir Maisstarke und 222 MPa fur Kartoffelstarke ein
weiterer erheblicher Festigkeitsgewinn ersichtlich. Auffallig ist, dass die auf Kar-
toffelstarke basierende Struktur bei einem niedrigeren Keramikanteil unabhangig
von der Mikrostruktur der Porenwande eine héhere Festigkeit als die der Maisstar-
ke zeigt.

In Abbildung 4.24 ist die Druckfestigkeit von Freeze-Casting-Preforms aufgetra-
gen. Trotz der geringen Probenanzahl ist deutlich erkennbar, dass sich das Bruch
verhalten dieser sehr untypischen Strukturen durch die Weibullverteilung beschrei-
ben lasst. Gleiches gilt fir die Schaumkeramik-Varianten, deren Festigkeiten bei
0,16 MPa fiir die groben, 0,18 fir die mittleren und 0,69 MPa fiir die feinen Schau-
me liegen. Die Druckfestigkeiten aller gepriften Preformvarianten sind zusammen-
fassend in Abbildung 4.25 in Abhéngigkeit des Keramikanteils aufgetragen. Die
Festigkeiten sind erheblich sowohl von der Mikrostruktur der Porenwénde als auch
der Morphologie der Makroporen abhangig, und nicht nur vom Keramikanteil.

4.5.2 Versagensverhalten

Die Mikrostruktur der Preforms hat nicht nur einen erheblichen Einfluss auf die
Druckfestigkeiten, sondern auch auf das Belastungs- und Versagensverhalten. Ab-
bildung 4.26 zeigt typische Druckspannungsverlaufe in Abhangigkeit des Quer-
hauptweges (die Dehnung konnte nicht mit befriedigender Sicherheit bestimmt
werden, das unterschiedliche Verhalten ist jedoch auch anhand des Querhauptwe-
ges erkennbar).
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Abbildung 4.23: Weibullverteilung  der  Druckfestigkeiten  verschiedener
Porenbildner-Varianten

Porenbildner, Sprodbruch

Die Kurve fir die Preform auf Maisstarkebasis zeigt ein keramisch-sprodes Belast-
ungs- und Versagensverhalten, wobei eine geringe Abflachung der Kurve kurz vor
dem Bruch erkennbar ist. Dieser Kurvenverlauf ist typisch fur Preforms auf Po-
renbildnerbasis mit festen, sproden Wanden, d.h. alle am IKM hergestellten sowie
Varianten der FH Aalen, die mit hoher Sintertemperatur gesintert wurden. Abbil-
dung 4.28(a) zeigt eine korrespondierende Bruchflache hierzu. Die Probe versagt
spontan katastrophal, wobei oft Stlicke entlang Ebenen hoher Schubspannung her-
ausbrechen und ein kerbartiges Bruchbild entsteht.

Porenbildner, quasi-plastisches Versagen

Im Gegensatz hierzu steht ein Versagensverhalten, das Preforms zeigen, die tiber
mikroporése Wande mit nur schwachen Sinterbriicken zwischen den Partikeln ver-
fugen. Dies ist typisch fir die meisten Varianten der FH Aalen, Abbildung 4.26
zeigt hierzu exemplarisch die Kurve von TiCEin linerar-elastischer Teil der Kur-
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ve ist, wenn vorhanden, nicht besonders ausgepréagt, und geht oft kontinuierlich
in einen quasi-plastisch abflachenden Verlauf tiber, bei dem sich die nur schwach
gebundenen Partikel verschieben und umlagern, ohne dass es uber einen weiten
Deformationsbereich zu katastrophalem Versagen fihrt. Typische Bruchbilder sind
in Abbildungen 4.28(c) und 4.28(d) dargestellt. Bei ersterer ist eine seitliche Sche-
rung der gesamten Probe erkennbar (die eventuell nicht perfekt planparallel war),
bei zweiten ein Herausbrechen von Bruchstiicken entlang Ebenen hoher Scherspan-
nung &hnlich wie beim oben beschriebenen Sprédbruchversagen. Die Preforms sind
nach der Belastung insgesamt briichig bis pulvrig, was darauf hindeutet, dass unter
der Deformation viele einzelne Sinterbriicken im gesamten Probenvolumen aufge-
brochen wurden.

Freeze-Casting

Die Belastungskurve von Freeze-Casting-Preforms in Abbildung 4.26 zeigt einen
nahezu linear-elastischen Beginn, der mit einem scharken Knick in einen nur schwach
ansteigenden Verlauf Gibergeht. Dabei unterscheidet sich das Bruchbild stark von
Porenbildnervarianten. Dies wird aus Abbildung 4.28(b) deutlich. Man erkennt,
dass die Probe entlang der Lamellen mit Bruchflachen parallel zur Druckbelastung
aufgebrochen ist, was fur den Knick im Kurvenverlauf verantwortlich ist. Eventu-
ell liegt eine Art Knickversagen der Lamellen-Stege vor, die vergleichsweise leicht
entlang ihrer nur kleinen Kontaktlinien voneinander abbrechen kdnnen. Es wur-
den keine Biegeversuche an Freeze-Casting-Preforms durchgefiihrt, dem Bruchbild
nach zu urteilen sollten diese aber nur Uiber eine sehr geringe Biegefestigkeit verfi-
gen, da ein Riss sehr einfach entlang der Lamellengrenzen fortschreiten kann.

Schaumkeramiken

Schaumkeramiken (Abbildung 4.27) zeigen ein Verhalten, das fir sprdde zellulare
Strukturen typisch ist [38]. Nach einem weitgehend linear-elastischem Spannungs-
anstieg, bei dem sich die Stege elastisch durchbiegen, kommt es zu einem pl6tzli-
chen, sproden Materialversagen, bei dem erste Stege brechen. Der weitere Bruch-
verlauf findet schrittweise statt, so dass die Preforms Zellenebene flr Zellenebene
versagen, da einzelne Stege an den Auflagern abknicken, wahrend die Probenmitte
weitgehend unbeschadet bleibt. In der Spannungskurve spiegelt sich dieses schritt-
weise Versagen als Plateaubereich wieder, bei dem die Spannung bei Zunahme der
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Abbildung 4.26: Typische Druckspannungsverldufe verschiedener Preformvarian-
ten

Dehnung weitgehend konstant bis leicht ansteigend ist. Abgebrochene Schaum-
stege fallen in die Struktur hinein und wirken abstiitzend, was zu einer scheinbaren
Verfestigung fuihrt. Der steile Anstieg der Kurve zu Ende stellt die Kompression der
Steg-Bruchstiicke zwischen den Auflagern dar, wobei keine intakte zellulare Struk-
tur mehr vorhanden ist. Die Schaumkeramiken zeigen also bei makroskopisch ho-
mogener Beanspruchung eine durchaus hohe Festigkeit, die einzelnen Stege selbst
besitzen jedoch eine sehr geringe individuelle Festigkeit bei inhomogener Last.
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Abbildung 4.27: Typischer Druckspannungsverlauf einer Schaumkeramik

4.6 Permeabilitat

Abbildung 4.29 zeigt das Auswertungsverfahren zur Bestimmung der Preformper-
meabilitaten. In 4.29(a) ist der Wasserstrom durch die in der Drucknutsche einge-
spannte Preform in Abhé&ngigkeit von der Zeit fur variable Gasdricke aufgetragen.
Bei konstantem Druck ist der Verlauf linear, und aus dessen Steigung kann der
Massen- und somit Volumenstrom berechnet werden. Aus diesem ergibt sich mit
den sonstigen bekannten Versuchsbedingungen und Gleichung 3.2 die Permeabili-
tat. Abbildung 4.29(b) zeigt diese fir verschiedene Porenbildnervarianten mit ver-
schiedenen Keramikanteilen in Abhangigkeit des angelegten Gasdrucks. Der Ver-
lauf ist weitgehend druckunabhé&ngig mit geringen experimentellen Schwankungen.
Die im Folgenden gezeigten Permeabilitdten sind aus den Werten fiir verschiedene
Driicke gemittelt.

4.6.1 Porenbildnerverfahren

Abbildung 4.30 zeigt die Preformpermeabilitat in Abhangigkeit des Keramikanteils
und des verwendeten Porenbildners. Preforms auf Kartoffelstarkebasis zeigen die
hdchsten Permeabilitaten, die bei gleichem Keramikanteil mehr als eine GréRen-
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(a) Kartoffelstarke, feines A3 (b) Freeze-Casting

(c) Cellulose, grobes A3 (d) Cellulose, TiG

Abbildung 4.28: Typische Bruchbilder

ordnung Uber der auf Maisstarkebasis liegen, was die grof3eren Zellfenster zwischen
den Makroporen wiederspiegelt. Sie ist ferner hoher als bei Preforms auf Cellulo-
sebasis, wobei bei diesen der Anteil der Makroporen im Gefiige geringer ist (siehe
auch Abbildung 6.2(c)).

Uberaschend ist, dass die Mikrostruktur der Zellwéande einen relativ groRen Ein-
fluss auf die Permeabilitat hat und die por6s gesinterten Mikroporen einen erheb-
lichen Beitrag zur Durchstrémung liefern. Ein weiterer Grund fur den Abfall der
Durchstrombarkeit bei dicht gesinterten Wanden sind die durch die Sinterschwin-
dung kleineren Zellfenster (wobei dieser Effekt nicht in der Porengrof3enverteilung
aus der Quecksilberporosimetrie ersichtlich ist).
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Abbildung 4.29: Auswertung zur Bestimmung der Preformpermeabilitaten

4.6.2 Schaumkeramiken

Abbildung 4.31 zeigt die Permeabilitdten der Schaumkeramiken im Vergleich zum
Ausgangsschaumstoff. Mit zunehmender Gefligeverfeinerung steigt erwartungsge-
maR der Durchstromungswiderstand. Er féllt um eine ganze GrdlRenordnung von
ca.3-10~% m? bei einem Ausgangsschaumstoff mit 30 Poren pro Inch (ppi) auf
ca.3-10~2 m? bei 80 ppi. Dieser Effekt beruht ausschlieRlich auf dem feineren
Geflige, denn alle Keramikschdume besitzen den gleichen Keramikanteil von 5%.
Der Ausgangsschaumstoff mit 80 ppi verfligt Gber eine gréRere Permeabilitat von
ca.5- 1072 m2. Der Riickgang der Durchstrombarkeit wird durch die Abnahme
der Porendurchmesser im Vergleich zum Ausgangsschaumstoff aufgrund der Sin-
terschwindung sowie der Dickenzunahme der Stege durch das darauf aufgebrachte
Al>O3 hervorgerufen. Insgesamt sind die Permeabilitédten jedoch mehr als drei Gro-
Benordnungen héher als Preforms auf Porenbildnerbasis.

4.6.3 Freeze-Casting

Abbildung 4.32 zeigt die Preformpermeabilitdten fir Preforms auf Freeze-Casting-
Basis in Abhangigkeit von der Suspensions-Feststoffkonzentration und der Ein-
frierbedingungen. Die gezeigten Werte sind fur Platten, bei denen die mikroporo-
se Randschicht abgefrast wurde, d.h. der gleiche Typ, wie sie auch fiir die Me-
tallinfiltration verwendet wurden. Es ist auffallig, dass die Permeabilitaten fur die
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Abbildung 4.30: Permeabilitdten der Preformvarianten auf Porenbildnerbasis in
Abhangigkeit des Porenbildnertyps und des Keramikanteils

Ausgangsfeststoffkonzentrationen von 15 und 30% fast deckungsgleich sind und
hauptsachlich von der Einfriertemperatur abhangen, obwohl die Keramikanteile
substantiell zwischen ca. 30 und 52% variieren. Die Werte selbst liegen zwischen
ca. 107 m? und 101 m?, also mehr als eine GréRRenordnung tber denen von
Preforms mit vergleichbarem Keramikanteil, die Gber das Porenbildnerverfahren
hergestellt wurden. Siehe hierzu auch Abbildung 5.4 auf Seite 79. Flr eine Sus-
pensions-Feststoffkonzentration von 40% sind die Permeabilitaten praktisch tem-
peraturunabhangig zwischenzal0~'2 m? und3 - 10~!2 m? (die bei -30C ein-
gefrorene Probe hatte einen Ausbruch am Rand, der vermutlich in der Drucknut-
sche nicht vollstandig abgedichtet wurde und somit einen héheren Wert zeigt). Ins-
gesamt ist zu erkennen, dass die Permeabilitat mit steigender Einfriertemperatur
(d.h. absinkender Einfriergeschwindigkeit) steigt, was mit der in Abschnitt 4.3.3
beschriebenen Gefligevergréberung korreliert.
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Einfriertemperatur und der Feststoffkonzentration (ohne mikropo-
rése Randschicht)



5 Diskussion Preform-Eigenschaften und
Infiltrierbarkeit

Wie die Ergebnisse in Kapitel 4 zeigen, gibt es mit den untersuchten Herstellungs-
verfahren sehr breite Variationsmdglichkeiten, um die Preformgeflige gezielt einzu-
stellen. Die hauptsachlich zu beriicksichtigenden und einstellbaren Gefligegesichts-
punkte sind:

» Keramik (z.B. ALOg3, TiO,, SiC)
» Preformporositat bzw. Keramikanteil

« Form, GréRRe und Anordnung der Makroporositat (z.B. isotrop/anisotrop, spha-
risch/gestreckt)

» Mikrostruktur der Porenwande (z.B. dicht/mikroporos)

Im Folgenden werden die Preformeigenschaften im Bezug auf ihre Eignung zur
Infiltrierbarkeit durch Metallschmelzen und Processing-Aspekte bewertet. Die flr
die Infiltrierbarkeit relevanten Hauptaspekte sind die Stabilitat gegeniiber der Be-
anspruchung durch den zur Infiltration notwendigen Druck (charakterisiert durch
die Druckfestigkeit) sowie den Stromungswiderstand, der der Infiltration mit hohen
Stromungsgeschwindigkeiten entgegenwirkt (charakterisiert durch die Permeabili-
tat).

Neue Erkenntnisse zur gezielten Gefligebeeinflussung gab es hauptsachlich beim
Porenbildnerverfahren tber die Nassformgebungsroute und bei den Freeze-Casting-
Preforms. Bei ersteren hat das Schwinden der organischen Partikel bei der Trock-
nung einen wichtigen Einfluss auf das Geflige, der zwar schon vorher in Geflige-
bildern publizierter Arbeiten beobachtet werden konnte, bisher jedoch nicht erklart
wurde. Die Auswirkungen auf die Preform- und MMC-Eigenschaften dieses Ef-
fekts werden in den entsprechenden Kapiteln angesprochen und nicht gesondert
behandelt.
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Weiterhin zeigt das Freeze-Casting-Verfahren sehr interessante Moglichkeiten auf,
Geflige zu erzeugen, die mit keiner anderen bekannten Herstellungsmethode zu-
ganglich sind und die im Folgenden diskutiert werden.

5.1 Geflgeausbildung bei Freeze-Casting-Preforms

Im Rahmen dieser Arbeit konnten alle von verschiedenen Forschergruppen bis da-
to publizierten Teilaspekte zur Gefligebeeinflussung zusammengetragen, reprodu-
ziert und oftmals erweitert werden. Bisher unbekannte anwendungsrelevante Ei-
genschaften konnten bestimmt und mit konventionellen Verfahren verglichen wer-
den. Dadurch ergeben sich neue Erkenntnisse Uber das Gesamtverfahren die es er-
mdglichen Ansatze aufzuzeigen, wie der bisher hauptséachlich phanomenologische
Wissensstand in zukinftigen Arbeiten mit Modellen quantifiziert und spezifiziert
werden kann.

5.1.1 Analogiebetrachtung zu gerichtet erstarrten Eutektika

Abbildung 5.1 zeigt vergleichend die Geflige gerichtet erstarrter eutektischer Le-
gierungen und MMCs, die auf Freeze-Casting-Preforms basieren. Analogien in der
Gefligeausbildung sind offensichtlich, insbesondere die zunehmendende Homoge-
nitat und Verfeinerung der Struktur bei steigender Kristallisationsgeschwindigkeit.
Die lamellare Gefligeausbildung bei gerichtet erstarrten Eutektika basiert auf zwei
Transportvorgéngen:

Warmetransport: Die an der Erstarrungsfront freiwerdende Kristallisationsent-
halpie muss durch den bereits kristallisierten Bereich zur Warmesenke abge-
fuhrt werden. Die Temperaturdifferenz zwischen Schmelze und Warmesenke
sowie die Dimension und Warmeleitfahigkeit des erstarrten Bereichs bestim-
men bei konstanter Kristallisationsenthalpie der Schmelze die Geschwindig-
keit, mit der sich die Erstarrungsfront fortbewegt.

Stofftransport:  An der Kristallisationsfront findet eine Diffusion der Spezies auf
ihre Gitterplatze statt. Die zur Diffusion zur Verfilgung stehende Zeit und so-
mit der zurticklegbare Weg wird dabei maRRgeblich von der Geschwindigkeit
der Erstarrungsfront limitiert. Somit fihrt eine schnelle Erstarrung zu einem
feinen Geflige.
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(a) Eutektikum, langsame Erstarrung (b) FC-MMC, langsame Erstarrung

(c) Eutektikum, schnelle Erstarrung (d) FC-MMC, schnelle Erstarrung

Abbildung 5.1: Vergleich gerichtet erstarrter eutektischer Legierungen und durch
Freeze-Casting hergestellte Geflige (Bilder der Eutektika aus [102])

Auch fiir das Gefrieren einer Suspension ist dieser Dualismus entscheidend, sowohl
der Warmetransport durch den bereits gefrorenen Bereich zur gekihlten Platte hin,
als auch die Diffusion der Keramikpartikel an der Erstarrungsfront (die jedoch auf
makroskopischer und nicht atomarer Gro3enskala stattfindet). Die Partikel verfii-
gen uber praktisch keine Loslichkeit in den Eiskristallen und werden somit von die-
sen zu einer dichten Packung zwischen den wachsenden Kristallen verschoben. Die
Wachstumsgeschwindigkeit beeinflusst hierbei die Strecke, die die Partikel in die
Wande wandern kdonnen. Das in dieser Packung enthaltende Wasser hat aufgrund
der gleichzeitig stattfindenden Aufkonzentrierung an gelésten lonen und Polyme-
ren einen niedrigeren Gefrierpunkt als reines Wasser. Es kristallisiert im Folgenden
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erst bei weiterer Abkiihlung mikrokristallin, da es durch die dichte Partikelpackung
nicht die Mdglichkeit des Kristallwachstums hat, oder bleibt als dasrsmgfrozen

water bis zur Trocknung im Geflige gebunden.

Somit ist die Geflgeausbildung nur sekundér von der Erstarrungstemperatur, son-
dern in erster Linie von der Kristallisationsgeschwindigkeit abhangig. Anders als
bei Legierungen ist beim Gefrieren von Suspensionen die Kristallisationsenthalpie
nicht konstant, sondern hangt stark von der Feststoffkonzentration ab. Im Gegen-
satz zu eutektischen Legierungen tritt die Lamellenbildung beim Freeze-Casting
bei jeder bisher beobachteten Feststoffkonzentration auf, und nicht nur an einem
invarianten Punkt. Damit ist die Einfriergeschwindigkeit nicht nur von der Platten-
temperatur und der Warmeleitung durch die gefrorene Schicht abhangig, sondern
auch von der Feststoffkonzentration der Suspension. Die Warmeleitung durch die
Schicht selbst ist wiederum durch die unterschiedliche Warmeleitfahigkeit von Eis
und den Keramikpartikeln von deren Anteil abhéangig (wobei die Leitfahigkeit der
Partikel groRer ist), so dass sich die Effekte Uberlagern und verstarken.

Der folgende Zusammenhang zwischen Kristallisationsgeschwindigkeid dem
Lamellenabstand konnte bei eutektischen Legierungen gefunden werden:

\v? = const. (5.2)

Auch andere Invarianzen wie Monotektika und Peritektika bilden aufgrund der glei-
chen zugrundeliegenden Mechanismen bei gerichteter Erstarrung lamellare Gefu-
ge aus, die obige Bedingung erflllen [103-105]. Es ist zu vermuten, dass diese
aufgrund der Analogien in den zugrundeliegenden Transportph&nomenen auch fur
Strukturen gilt, die Uber gerichtetes Einfrieren von Suspensionen erzeugt wurden.
Nicht nur die gerichteten Lamellen, sondern auch weitere in 4.3.3 fir das Freeze-
Casting diskutierten beobachteten Effekte treten bei Eutektika auf. Dies betrifft ins-
besondere

» homogene ungerichtete Gefiige bei extrem schnellen Abkihlbedingungen,
bei denen die Spezies nicht die Zeit zur Diffusion haben

» inhomogene Geflige mit dendritischen Strukturen bei zu langsamen Abkdhl-
bedingungen

 Ausrichtung der Lamellen in Kolonien gleicher Orientierung mit makrosko-
pischen Dimensionen
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Abbildung 5.2: Spezifische, d.h. auf den Keramikanteil bezogene Preformdruckfes-

tigkeit fur Preforms auf Kartoffelstarke- und Freeze-Casting-Basis

Es ist somit sehr vielversprechend, fir eine weitergehende Erforschung der Pha-
nomene beim gerichteten Einfrieren von Suspensionen auf Erfahrungen und Mo-
delle zur Beschreibung der Kristallisation von invarianten metallischen Systemen

zuruckzugreifen. Grundlage hierfir muss eine Korrelation der Gefugeausbildung

(insbesondere des Lamellenabstands) mit der experimentell zu ermittelnden loka-
len Einfriergeschwindigkeit sein.

5.2 Preformfestigkeit

Zur Bewertung des Mikrostruktureinflusses auf die Druckfestigkeit sind zusatz-
lich zu den in Kapitel 4.5.1 gezeigten Ergebnissen in Abbildung 5.2 die auf den
Keramikanteil normierten Druckfestigkeiten fur Preforms auf Freeze-Casting und
Kartoffelstarkebasis und in Abbildung 5.3 fiir alle Varianten aufgetragen.

Bei der spezifischen Festigkeit bei gleichem Herstellungsverfahren ist eine Abhan-
gigkeit vom Keramikanteil feststellbar, d.h. die Festigkeit nimmt Giberproportional
mit zunehmendem Feststoffanteil zu. Wie in Abbildung 5.3 besitzen die Preforms
mit mikroporésen Wanden auf Basis des groberO3+Pulvers die niedrigsten spe-
zifischen Festigkeiten, die teilweise sogar noch unter den Schaumkeramiken mit
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Abbildung 5.3: Spezifische, d.h. auf den Keramikanteil bezogene Preform-

Druckfestigkeit aller untersuchten Varianten

nur 5% Keramikanteil liegen. Bei den Schaumkeramiken selbst zeigt die Variante
auf Basis des feinen Schaumstoffs die hdchste Druckfestigkeit. Die Tendenz, dass
feinere Strukturen eine hohere spezifische Festigkeit haben, gilt auch fur Freeze-
Casting-Preforms, wie in Abbildung 5.2 ersichtlich (niedrigere Einfriertemperatur
ist mit einer feineren Gefligeausbildung verbunden). Die Werte selbst liegen je-
doch unterhalb von Preforms auf Kartoffelstarkebasis. Die hdhere dreidimensiona-
le Vernetzung dieser Variante fiihrt zu einer vergleichsweise grof3eren Festigkeit als
beim Freeze-Casting, wo die schlanken Wé&nde nur an den Porenenden miteinander
verbunden sind, d.h. fir einen Rissfortschritt vergleichsweise weniger Feststoff-
bricken getrennt werden missen.

Auffallig ist, dass, wie in Abbildung 4.23 gezeigt, die Varianten auf Maisstarke-
basis eine geringere Festigkeit als die auf Kartoffelstarkebasis aufweisen. Dies ist
auf den ersten Blick verwunderlich, da feinere Mikrostrukturen normalerweise tber
eine hohere Festigkeit verfiigen. Die Erklarung hierfur liegt vermutlich im Schwin-
dungsverhalten der Starke begriindet. Das beim Trocknen aus den Wanden heraus-
geldste AbOs-Pulver liegt nach dem Trocknen als lose Agglomerate im Poren-
innern vor. Diese sintern jedoch nur schwach an die Wande an und haben kaum
eine stltzende Funktion, d.h. sie tragen praktisch nicht zur Festigkeit des Form-



78 Diskussion Preform-Eigenschaften und Infiltrierbarkeit

korpers bei. Der tragende Keramikanteil ist bei den starkebasierenden Varianten
also geringer als der Gesamtanteil. Nimmt man fur beide Starkearten eine gleiche
Schichtdicke der Pulveranhaftung an, dann ist der Anteil aufgrund der kleineren
PartikelgréRe und somit grof3eren spezifischen Oberflache bei Maisstarke groéRer.
Dies wird in Bildern polierter Schnittflachen durch MMCs deutlich, wie in Abbil-
dungen 6.2(a) und 6.2(b) auf Seite 96 erkennbar. Es ist leicht erkennbar, dass der
Al O3-Agglomeratanteil (dunkle Phase) innerhalb der Poren bei der Maisstarkeva-
riante deutlich hdher als bei der Kartoffelstarkevariante ist. Fur eine Preformher-
stellung Uber Trockenpressen ist also zu erwarten, dass die spezifische Festigkeit
bei Verwendung von Maisstarke gréRer als mit Kartoffelstarke ist.

5.3 Preformpermeabilitat

Abbildung 5.4 zeigt die Preformpermeabilitét in Abhéngigkeit des Keramikanteils
aller untersuchten Varianten. Es ist auffallig, dass die Porenstruktur einen wesent-
lich gréReren Einfluss als der Keramikanteil hat. Porenbildnerverfahren erreichen
im besten Falld0~'2 m?, wobei Preforms auf Freeze-Casting-Basis bei gleichem
Keramikanteil mindestens eine Grofenordnung und bis zu zwei Gré3enordnungen
hoher liegen. Schaumkeramiken liegen (bei geringerem Keramikanteil) nochmals
mehr als eine Dekade dartber. Die gemessenen Permeabilitaten erstrecken sich al-
so Uber fast sieben GréRenordnungen im gesamten Porositatsbereich und tiber mehr
als vier bei gleichem Keramikanteil aber unterschiedlichen Porenstrukturen. Dies
ist zwar sehr viel, jedoch nicht verwunderlich, wenn man bertcksichtigt, welchen
Einfluss der Porendurchmesser auf die Durchstrombarkeit hat. Der Zusammenhang
zwischen Durchstrombarkeit und Porenstruktur kann mit Hilfe des Gesetzes von
Hagen Poiseuille [100] beschrieben werden. Dabei gilt, dass bei laminarer Stro-
mung der Volumenstrori¥’ eines Fluids mit der dynamischen Viskositatiurch
eine Kapillare der Langeund des Radius mit der DruckdifferenzAp skaliert:

rémAp

V: 5.2
sl (52)

Der Kapillarradius tritt in der vierten Potenz auf, so dass die Porenstruktur (und
insbesondere die die Durchstromung limitierenden Flaschenhélse) einen extrem
grof3en Einfluss auf die Durchstrombarkeit hat.
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Abbildung 5.4: Preformpermeabilititen verschiedener Herstellungsverfahren in

Abhangigkeit des Keramikanteils

5.4 Infiltrationseignung

Wie bereits diskutiert wurde, sind die zwei hauptsachlich relevanten Eigenschaften
zur Infiltrationseignung, die Festigkeit und die Permeabilitét, in der Tendenz gegen-
laufig. Um eine quantitative Bewertung vorzunehmen, muss eine Wichtung erfol-
gen. Hauptproblem bei der Infiltration mit hohen Geschwindigkeiten der Schmelze
ist die zweite Phase, das stetige Einstromen, nachdem der kapillare Eintrittsdruck
Uberwunden ist. Um diesen Vorgang quantitativ beschreiben zu kénnen, muss ab-
geschéatzt werden, ob die Strémung laminar oder turbulent ausgebildet ist.

5.4.1 Strémungsausbildung

Wie in Kapitel 2.2.2 dargestellt, lasst sich die Infiltration einer Partikelpackung mit
einer Schmelze unter konstantem Gasdruck mit dem Darcy’schen Gesetz beschrei-
ben, so dass die Infiltrationshdhe einem Wurzel-Zeit-Verlauf folgt. Grundlage fur
die Anwendbarkeit des Darcy’schen Gesetzes ist eine laminare Strémung. Zur Be-
wertung der Art der Strémung zieht man die Reynoldszahheran, die sich fir

die Durchstrémung eines Rohres mit dem Durchmegsuit einer Schmelze der
Geschwindigkeitv g ,meize, der dynamischen Viskositét und der Dichtep be-
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Abbildung 5.5: Reynoldszahl beim Einstromen der Schmelze in Abhangigkeit des
Porendurchmessers und der Strémungsgeschwindigkeit

rechnet als: y
R@ _ USchmelze 14 (53)
n

Durch die Querschnittsverengung der Packung im Vergleich zum Matrizendurch-
messer findet eine Geschwindigkeitsiiberh6hung der Schmelze statt. Somit berech-
net sich die Schmelzgeschwindigkeit in der Preform der Porasitét

VK olben

USchmelze = 9 (54)

Abbildung 5.5 zeigt die Reynoldszahl fur verschiedene Schmelzgeschwindigkeiten
in Abhangigkeit des Porendurchmessers. Zur Berechnung wurde eine Dichte der
Schmelze von 2400 kg/h{83] und eine Viskositét von 1,180~3 Pas [74] ange-
nommen. Dabei entspricht die Geschwindigkeit von 0,0283 m/s den experimentel-
len Bedingungen in dieser Arbeit fur eine Preform mit 60% Porositat. Fur glatte
Rohre liegt bei Reynoldszahlen unterhalb von ca. 2300 [80] ein laminares Stro-
mungsprofil vor. Bei der Infiltration von nicht glatten Porenstrukturen ist mit einem
Umschlag zur Turbulenz bei weitaus geringeren Reynoldszahlen zu rechnen. Die
berechneten Werte liegen jedoch selbst bei Strémungsgeschwindigkeiten von meh-
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Abbildung 5.6: Berechneter Druckverlust bei Durchstrémung einer Preform in Ab-
hangigkeit der Permeabilitéat und der Stromungsgeschwindigkeit

reren m/s und im Rahmen dieser Arbeit auftretenden Porendurchmessern so nied-
rig, dass fur das weitere Vorgehen eine weitgehend laminare Stromung auch bei
einer Druckgussinfiltration angenommen werden kann. Lokale Turbulenzen sind
natdrlich nicht vollstandig auszuschlieRen, sollten aber den im weiteren betrachte-
ten Druckverlust nicht zu stark vergrof3ern.

5.4.2 Modell zur Infiltrierbarkeit

Durch Umformung von Gleichung 3.2 kann bei bekannter Permeabilitéat und vor-
gegebenen experimentellen Bedingungen der bei der Durchstrémung auftretende
Druckverlust berechnet werden.
Vi n
Ap= —— 5.5
P= 75 (5.5)

Dieser ist fur verschiedene Stromungsgeschwindigkeiten in Abhangigkeit der Pre-
formpermeabilitat in Abbildung 5.6 dargestellt. Mit Hilfe des Diagramms lasst sich
u.a. abschatzen, ob der Anlagendruck einer Presse Uberhaupt ausreicht, um eine
gegebene Preform mit einer bestimmten Geschwindigkeit zu infiltrieren. Ferner er-
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kennt man, dass bei der Infiltration mit hohen Strémungsgeschwindigkeiten die
Preforms grol3en Belastungen ausgesetzt sind. Bei einer idealen Einstromung ohne
Kompression wiirde der Druckverlauf linear Uber die Preformtidhis auf diesen
Maximalwert ansteigen, wobei der vorher zu Uberwindende kapillare Eintrittsdruck
Apg aus Gleichung 2.1 auf den Gesamtdruck addiert werden muss.

h Vin

A L
\1/79 + h’max AD
——_—— —

statischer Anteil - 7
dynamischer Anteil

Ap(h) =

(5.6)

Fir hohe Infiltrationsgeschwindigkeiten ist der dynamische Anteil wesentlich gro-
[Rer als der statische, so dass dieser bei den folgenden Betrachtungen vernachlassigt
werden kann.

Unter der Annahme, dass der Uber die Infiltrationshéhe abfallende Druckverlust als
Druckspannung auf die Keramik wirkt, so Uberlebt diese, wenn die Druckfestigkeit
o mindestens so grolR wie der auftretende Druckverlust ist:

o> Ap (5.7)

Der Volumenstrom der Schmelzélasst sich durch die Geschwindigkeit der Schmel-

ze ausdriicken als:
A t VSchmelze

t

Setzt man diesen Ausdruck zusammen mit der Uberlebensbedingung in Gleichung
5.5 ein, so erhalt man folgendes Uberlebenskriterium:

V = =A USchmelze (58)

oD > l 71 VSchmelze (59)

Permeabilitdt und Druckfestigkeit sind also zur quantitativen Bewertung der Infil-
trierbarkeit gleichgewichtet. Tragt man die Beziehung aus Gleichung 5.8 als Funk-
tion der Infiltrationsgeschwindigkeit auf, so erhalt man bei konstanter Schmelz-
viskositét den in Abbildung 5.7 dargestellten Verlauf. Die Gleichung ergibt eine
Kurvenschar in Abhéngigkeit der zu infiltrierenden Preformditkdie das Dia-
gramm in einen Versagensbereich und einen Uberlebensbereich aufteilt. Liegt das
Produkt aus Preformfestigkeit und -permeabilitat bei gegebener Dicke und Infiltra-
tionsgeschwindigkeit oberhalb der entsprechenden Geraden, so ist mit einem Uber-
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Abbildung 5.7: Diagramm zur Bewertung der Preform-Infiltrierbarkeit nach Glei-
chung 5.9

leben beim Infiltrationsvorgang zu rechnen. Man kann also fir eine vorgegebene
Infiltrationsgeschwindigkeit ablesen, welche Preformeigenschaften fir eine erfolg-
reiche Infiltration mindestens vorliegen mussen, oder bei bekannten Eigenschaften
abschatzen, bis zu welchen Geschwindigkeiten man maximal gehen kann.
Folgende Abweichungen zum realen Prozess liegen aufer den oben erwahnten
eventuell auftretenden Turbulenzen bei dieser Modellvorstellung vor:

» Das Modell geht von eineéburchstromung der gesamten Preformdicke aus
und die Permeabilitat wird fir bereits flissigkeitsgesattigte Strukturen ge-
messen. Bei der Infiltration handelt es sich jedoch um ditiestromvorgang.

Bei dieser real auftretenden Zweiphasenstrémung ist somit der reale Druck-
verlust grof3er als der berechnete.

» Da das Gusswerkzeug unterhalb der Schmelztemperatur ist, kann es auch bei
vorgeheizten Preforms zu lokaler vorzeitiger Schmelzerstarrung kommen,
wodurch Poren blockiert werden und der reale Druckverlust erhdht wird.

« Die Druckfestigkeit wurde an Platten mit einem Héhen- zu Dickenverhéaltnis
von 0,5 bestimmt, welches bei den realen Preforms jedoch eher bei ca. 0,15
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liegt. Bei Vorversuchen zur Bestimmung der Probengeometrie fur die Mes-
sung der Druckfestigkeiten zeigte sich, dass mit abnehmendem Héhen- zu
Dickenverhdltnis die gemessene Druckfestigkeit zunimmt. Allerdings steht
bei den zur Infiltration eingesetzten Platten ein h6heres Bauteilvolumen unter
Spannung, was bei gleicher Spannungsverteilung und ausreichender Proben-
anzahl uber die Volumenabhangigkeit der Weibullverteilung bericksichtigt
werden kann.

« Es handelt sich um eine makroskopische Vorstellung, bei der von einer ho-
mogenen Belastung des ganzen Bauteils unter Druck ausgegangen wird. In
der Realitat fallt der Druck jedoch Uber die Bauteilhbhe ab, so dass daraus
eine andere Spannungsverteilung resultiert und ein geringeres Volumen un-
ter maximaler Spannung steht. Somit ist die reale Ausfallwahrscheinlichkeit
niedriger als beim Vergleich zu einem einfachen Driicken auf die Preform.
Ferner kann es auf mikroskopischer Ebene zu einem Materialversagen kom-
men, was inshesondere fir die Schaumkeramiken relevant ist, da diese zwar
bei homogener Belastung eine relativ hohe Festigkeit aufweisen, die hohlen
Einzelstege jedoch extrem leicht brechen und bei zentraler Belastung senk-
recht zum Steg zusatzlich noch ein gro3es Biegemoment vorliegt.

Eine erste qualitative Validierung des zu erwartenden Preformversagens bei Druck-
gussinfiltration und eine quantitative, experimentelle Uberpriifung der berechneten
Druckverluste beim Squeeze-Casting ist in Kapitel 5.4.4 beschrieben.

5.4.3 Bewertung der Preformvarianten

Die folgenden Tabellen geben die gemessenen Werte fir die verschiedenen Pre-
formvarianten getrennt nach Herstellungsverfahren wieder, was den Vergleich in-
nerhalb der Verfahren erlaubt. Bei den Porenbildnerverfahren in Tabelle 5.1 fallt
auf, dass der Einfluss der Wand-Mikrostruktur dominiert und der Festigkeitsgewinn
bei Verwendung des feinerenADs eine erhebliche Verbesserung der Infiltrierbar-
keit ergibt. Der Einfluss der Porenstruktur ist wesentlich geringer, da die vom Po-
renbildnertyp relativ unabhangigen Flaschenhalsporen die Auswirkungen der Ma-
kroporenstruktur auf die Permeabilitat Uberschatten. Bei den anderen untersuch-
ten Herstellungsverfahren ist die Wandmikrostruktur gleich (zur Erinnerung: feines
Pulver und dicht gesintert). Bei den Schaumkeramiken dominiert der Einfluss der
Permeabilitét in der Gewichtung untereinander. Bei den Freeze-Casting-Varianten
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Tabelle 5.1: Produkt aus Permeabilitdt und Festigkeit untersuchter Porenbildner-

Varianten

Pulver | Porenbildner| Wand- KA | o D o-D
struktur | /% | /MPa | /m? IMPa n?

TiO, | Cellulose porés 39 [1 1,1610- 3 [ 1,610~ 13

grob | Cellulose poros, 35 |25 1,0510~ 13 | 2,6110°13
Glasfritte

fein Maisstarke | poros 37 | 16,1 | 210714 3,2210~ 13

grob | Cellulose poros 39 |51 1,1310~1 | 5,7810~ 13

fein Maisstarke | dicht 48 [ 102 | 7.1071° 7,1410°13

grob | Cellulose porés 31 |19 591077 | 1,1210~ 2

fein Kartoffelst. | pords 33 [ 56,4 | 7,91107 | 4,4610~ 1!

fein Kartoffelst. | dicht 43 222,21 2,9610° 3 | 6,5810° 1T

Tabelle 5.2: Produkt aus Permeabilitat und Festigkeit der Schaumkeramikpreforms,

ist bei ahnlichen Keramikanteilen die jeweils langsamere Einfriergeschwindigkeit

gunstiger, d.h. der Permeabilitatsgewinn durch die Gefligevergroberung ist grof3er
als der damit verbundene Festigkeitsverlust. Dabei muss aber gerade in Bezug auf
die MMC-Eigenschaften beachtet werden, dass langsamere Einfriergeschwindig-

ppi-Zahl der Ausgangsschaumstoffe

[ ppi [ KA/% | o/MPa| D/m*> | o-DI/MPant |
80 |5 0,69 3,4107% | 2,35107°
45 | 5 0,18 1,7107% | 3,06107°
30 | 5 0,16 3,1:1078 | 4,96107°

keiten mit inhomogeneren Gefligen verbunden sind.

Einen besseren Gesamtiiberblick zum Vergleich der Verfahren untereinander gibt
Abbildung 5.8, in der die in den Tabellen dargestellten Produkte als horizontale Li-
nien in das in Kapitel 5.4.2 vorgestellte Versagensdiagramm eingetragen sind (eini-
ge Linien Gberdecken sich). Durch die Schnittpunkte mit der Versagenslinie kann
abgeschatzt werden, bis zu welchen Schmelzgeschwindigkeiten die untersuchten

Preformtypen infiltriert werden kénnen.
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Tabelle 5.3: Produkt aus Permeabilitat und Festigkeit der Freeze-Casting-Preforms

[ Typ [ KA/% [ o/MPa| D/m* | o-D/MPant |

15m50[ 25 7,7 1,210~ [ 9,2410~ 11
15m30| 29 9,5 2,010711 | 1,910°10
40m50| 68 377 2,107 ] 7,9210°1°
22m50 | 40 60,4 3,010~ | 1,81107°
30m50| 53 215 1,210~ | 2,581077
30m30| 53 130 2,110~ | 2,73107°

Es ergibt sich eine klare Staffelung der Infiltrierbarkeit, wonach Schaumkeramik-
preforms am besten zu infiltrieren waren. Ihre Produkte aus Permeabilitdt und Fes-
tigkeit liegen bei 210~? MPa n? und dartber, was mit moglichen Infiltrationsge-
schwindigkeiten bis hin zu 50 m/s und dartber korreliert.

Es folgt ein Bereich mit Werten zwischen cal® !! MPa n? und 210~° MPa n?,

der durch die Freeze-Casting-Varianten abgedeckt wird. Auch fir diese wird eine
Infiltrierbarkeit mit Schmelzgeschwindigkeiten von bis zu einigen Metern pro Se-
kunde erwartet. Daran schlief3t sich der Bereich der Porenbildner-Preform an, die
sich zwischen ca.-10~13 MPa n? und 610~!! MPa n? erstrecken. Nur bei den
hochsten Werten (Kartoffelstarke und feinegs®4) wird mit einer unbeschadeten
Infiltration bei Geschwindigkeiten von einigen Metern pro Sekunde gerechnet, die
anderen Varianten haben nur eine Uberlebenswahrscheinlichkeit bis zu ca. 10 cm/s.
Fir die niedrigsten Werte werden nach dem Modell sogar Probleme bei einer Infil-
tration durch langsames Squeeze-Casting vorausgesagt, wo die Schmelzgeschwin-
digkeit bei ca. 3 cm/s liegt. Die Lucke, die zwischen den Preforms auf Basis des
feinen ALO3 und des groben ADs-Pulvers klafft, wird in dieser Darstellung be-
sonders deutlich (ausgenommen die Verwendung von Maisstarke als Porenbildner,
siehe jedoch die Diskussion zur damit verbundenen geringen Festigkeit in Kapitel
5.2).

5.4.4 Vergleich zu realen Infiltrationsergebnissen

Ein Vergleich mit realen Infiltrationsergebnissen ist schwierig, insbesondere mit
guantitativen Daten. Die zum Squeeze-Casting verwendete Heil3presse an der FH
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Abbildung 5.8: Versagensdiagramm getesteter Preformvarianten nach Gleichung
5.9

Aalen wurde im Laufe der Arbeiten instrumentiert, wobei noch nicht alle Probleme
gelést wurden. Die vorliegenden Ergebnisse bieten trotzdem einen Anhaltspunkt
zur Bewertung der Modellierung. Abbildung 5.9 zeigt den Druckverlauf in Abhan-
gigkeit des Fullgrads, wobei in 5.9(a) der gesamte Infiltrationsverlauf und in 5.9(b)
die Anfangsphase dargestellt ist. Der Druckanstieg bei negativem Fullgrad wird
durch eine Gaskompression im Werkzeug hervorgerufen, bevor der Oberstempel
mit der Oberflache der Schmelze in Kontakt kommt und der kapillare Eintrittsdruck
rasch uberwunden wird. Der Gesamtverlauf entspricht weitgehend den Erwartun-
gen (Kapitel 2.2.2), wobei sowohl der Beginn der Kompressionsphase als auch de-
ren Verlauf auch bei gleichen Preformvarianten noch nicht reproduzierbar ist. Dies
liegt vermutlich an einer méglichen Gasentweichung Uber Spalten zwischen Matri-
ze und Stempeln, die nicht nur von der (temperaturabhangigen) Passung, sondern
auch der Grol3e und Lage der Preform im Werkzeug abhangt. Ist die Preformplatte
klein (wie die gezeigte Kartoffelstarkevariante), so kann sie schon beim EingieRen
der Schmelze umstromt werden, wobei diese ein Ausstromen des eingeschlosse-
nen Gases durch den Spalt zum Unterstempel verhindert. Der sinkende Druck in
der Endphase der Kompression wird durch die Schwindung bei der Erstarrung der
Schmelze verursacht.
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Abbildung 5.9(b) zeigt die Anfangsphase der Infiltration, in der das stetige Einstro-
men stattfindet. Die gestrichelten Linien stellen den berechneten Druck nach Glei-
chung 5.6 unter Verwendung von Gleichungen 5.4 und 5.8 dar. Dabei wurde die In-
filtrationshohe durch den Fullgrad ersetzt. Die kartoffelstarkebasierenden Preforms
hatten eine Permeabilitat van9eé - 1012 m?, die auf Cellulosebasik, 44 - 1013

m?. Die berechneten Verlaufe decken sich relativ gut mit den weitgehend linea-
ren Druckanstiegen vor dem Beginn der Kompression, wobei die erwartete steilere
Steigung bei niedrigerer Permeabilitdt auch experimentell wiedergegeben wird. Die
Schmelzgeschwindigkeiten in den gezeigten Beispielen betrugen 3,3 bzw. 4 cm/s.
Der Verlauf der Cellulose-Variante ist deutlich unstetiger als bei Kartoffelstarke-
basis. Dies kann eventuell durch eine Erweiterung der Durchgénge zwischen den
Makroporen beim Durchstromen durch Herausbrechen von Teilbereichen um die
Fenster hervorgerufen werden, da diese Uber eine viel geringere Festigkeit verfi-
gen als die bei dichten Porenwanden.

Der interessante Verlauf bei Geschwindigkeiten in der GréRenordnung von m/s
konnte leider nicht aufgenommen werden. Entsprechende Daten wurden bei der
Druckgussinfiltration zwar aufgezeichnet, allerdings betrug das zu infiltrierende
Porenvolumen nur ca. 5% des zu fillenden Werkzeugvolumens, so dass im Rah-
men der Messungenauigkeiten keine Unterschiede zwischen leerem Werkzeug und
Werkzeug mit Preform (geschweige denn zwischen Preforms mit verschiedenen
Strukturen) beobachtet werden konnten. Es fanden Infiltrationsversuche mit Kol-
bengeschwindigkeiten zwischen 1 und 4 m/s statt, wobei die Schmelzgeschwindig-
keit durch eine Querschnittserweiterung im Werkzeug darunter lag. Die infiltrier-
ten MMC-BIl6cke wurden anhand von Anschliffen und CT-Untersuchungen analy-
siert und die Querschnittskompression der Preform im Vergleich zum Ausgangs-
zustand bestimmt. Abbildung 5.10 zeigt einen computertomographischen Schnitt
durch einen MMC mit TiQ-Preform, der mit einer Kolbengeschwindigkeit von 1
m/s infiltriert wurde, weit mehr, als die Preform nach den Berechnungen tberleben
kénnen sollte. Die weiche Preform (siehe Kapitel 4.5.1) wurde bei der Infiltration
stark deformiert und komprimiert. Entsprechende Untersuchungen zeigten Kom-
pressionen zwischen 10 und 30% fur die Preformvarianten, die im unteren Bereich
des vergleichenden Diagramms in Abbildung 5.8 liegen, wobei der Grad der Kom-
pression mit steigender Schmelzgeschwindigkeit zunahm und teilweise Risse im
Geflige entstanden. Sehr weiche Preforms mit Festigkeiten in der Grof3enordnung
des kapillaren Eintrittsdrucks zeigten &hnliche, jedoch deutlich geringere Defor-
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Abbildung 5.10: Deformierte Preform durch Belastung bei Druckguss-Infiltration.
Infiltrationsrichtung von oben nach unten, heller Bereich MMC,
CT-Aufnahme FHAA

mationen auch bei der langsamen Infiltration beim Squeeze-Casting, die jedoch
wahrscheinlich von der statischen Belastung vor dem Infiltrationsbeginn verursacht
wurden.

Preformvarianten im oberen Bereich des Diagramms zeigten geringe bis keine Quer-
schnittsdnderungen und tberlebten erwartungsgeman den Infiltrationsvorgang. Aus-
nahmen hiervon waren die Preforms auf Schaumkeramikbasis sowie die Freeze-
Casting-Variante FC15m50 (gekennzeichnet durch sehr diinne Stege), die auf mi-
kroskopischer Ebene versagten und zerstort wurden. Die Strukturen sind so filigran,
dass sie bei inhomogener, mikroskopischer Beanspruchung graduell zerstért wur-
den. Somit konnte das Modell in Grundziigen fiir die meisten Preformvarianten ve-
rifiziert werden, solange die makroskopischen Annahmen zum Versagensverhalten
zuléssig sind.

5.5 Bewertung der Processing-Eigenschaften

Einer der Hauptgriinde, weshalb MMCs in vergleichsweise wenigen kommerziel-
len Anwendungen eingesetzt werden sind die hohen Herstellungskosten. Diese glie-
dern sich in die Kosten der Preforms selbst als auch des Infiltrationsprozesses auf.
Erstere sind von den Rohstoffkosten als auch dem Processing-Aufwand abhéan-
gig, wahrend letztere durch Verwendung grof3technisch relevanter Verfahren wie
Squeeze-Casting und Druckguss gesenkt werden kénnen (insbesondere im Ver-
gleich zu einer Infiltration unter Gasdruck).
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5.5.1 Porenbildner-Verfahren

Die grundsatzlichen Vor- und Nachteile des Porenbildner-Verfahrens sowie deren
Auswirkungen auf eine potentielle Anwendung als Preforms wurden in Kapitel
2.1.1 dargestellt. Neue Erkenntnisse zum Thema Processing wurden im Rahmen
dieser Arbeit hauptséchlich im Bezug auf Nassformgebung von Suspensionen mit
quellenden Porenbildnern erarbeitet. Neben den bereits diskutierten Auswirkungen
auf die Preformeigenschaften beeinflusst das Schrumpfen beim Trocknen auch sub-
stantiell das Processing, wobei der Effekt von der Partikelform abhangt:

isotrop: positiver Einfluss, da die Partikel starker als die Pulvermatrix schwinden
und somit ein Aufschrumpfen auf die Partikel und damit verbundene Rissbil-
dung verhindert wird

anisotrop: negativer Einfluss bei hohen Anteilen, da die Cellulosefasern ineinan-
der verhakt sind und es beim Schrumpfen zu einer Rissbildung kommt

Ein Vorteil gegenliber dem Trockenpressen besteht nur dann, wenn die anisotropen
Partikel im Filtrationsstrom ausgerichtet werden sollen. Diese héatte vermutlich nur
einen geringen Einfluss auf die Infiltrierbarkeit, kdnnte aber zu interessanten MMC-
Eigenschaften mit gerichteten Ligamenten fiihren.

Die aufwendigere Nassformgebung (unabhéngig vom Porenbildner) bietet Vortei-
le, wenn komplexere Preformgeometrien hergestellt werden muissen, die dem Tro-
ckenpressen nicht zuganglich sind. Einer der Hauptvorteile von MMCs auf Pre-
formbasis ist didokale Bauteilverstarkung, d.h. die Preforms missen an die Geo-
metrie des Bauteils angepasst werden.

Die Preformherstellung Uber Porenbildnerverfahren lassen sich relativ problemlos
auch grof3technisch umsetzen, da vorgemischte Keramik-Porenbildner-Mischungen
zumindest in Plattengeometrie einfach trockengepresst werden kénnen. Bei Schlicker-
gussverfahren ware das zwar aufwendiger als bei trockenpressbaren Geometrien,
sollte aber durch die in der Sanitarkeramik etablierte Druckgusstechnologie auch
in gréRerem Malstab wirtschaftlich moglich sein. Dass die in dieser Arbeit vorge-
stellten gepressten Preforms der FH Aalen Uber wesentlich geringere Festigkeiten
verfugten, ist nicht auf den Herstellungsprozess, sondern auf die Auswahl des we-
sentlich groberen Ausgangspulvers zurtickzufiihren. Bei Verwendung eines ahnlich
feinen Pulvers wie das bei der Druckfiltration verwendeten, sollten sich ahnliche
Festigkeiten erzielen lassen.
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5.5.2 Schaumkeramiken

Neben den bereits in Kapitel 2.1.2 beschriebenen Hauptvorteilen von Schaumke-
ramiken Uber das Replikaverfahren, der leichten kommerziellen Verfugbarkeit in
praktisch beliebigen Geometrien, konnten keine besonderen neuen Erkenntnisse
Uber das seit langem etablierte Verfahren gewonnen werden. Es zeigte sich ledig-
lich, dass es fir sehr feine Porengeometrien schwierig ist, die Porositat unterhalb
90-95% zu senken, ohne Inhomogenitaten und geschlossene Poren beim Entfer-
nen der Restsuspension in Kauf zu nehmen. Fur grobe Ausgangsschaume kdnnen
durchaus Porositéaten bis unterhalb von 80% mit entsprechend dicken Stegen er-
zielt werden, da hier das Auspressen kein Problem darstellt. Diese sind aber fir
Preformanwendungen uninteressant. Schaumkeramiken tber Aufschaumverfahren
wurden nicht untersucht, wobei hier noch Potential fiir Prozessverbesserungen, ins-
besondere bei der Steigerung der Homogenitét besteht.

5.5.3 Freeze-Casting

Das Freeze-Casting zum Erzeugen gerichteter Poren ist ein neues Verfahren, bei
dem eine kommerzielle Umsetzung noch nicht absehbar ist und noch weitergehen-
de Grundlagenuntersuchungen ausstehen. Trotzdem kann schon jetzt abgeschétzt
werden, dass es keine unuberwindbaren Probleme im Bereich des Processings fir
ein potentielles Scale-up sowohl der Probengeometrie als auch der -stiickzahl gibt.
Preforms mit ungerichteten Poren durch Gefrieren gelierter Suspensionen werden
bereits groRtechnisch fir die Lokasil-Verstarkung in Porsche Boxster-Motoren her-
gestellt und eingesetzt. Gefriertrocknungsanlagen mit gro3em Durchsatz und fir
niedrige Einfriertemperaturen unterhalb von 2@0sind in der Pharma- und Le-
bensmittelbranche Stand der Technik. So sind auch kontinuierlich arbeitende Anla-
gen mit gekihlten Bandern erhaltlich. Wie die Versuche mit Rohrgeometrie gezeigt
haben, sind auch Zylindergeometrien bei entsprechender Formauslegung und Kiih-
lung zumindest grundsétzlich herstellbar.

Hauptproblem im Processing fiir eine Umsetzung zur Preformherstellung ist die
Robustheit des Prozesses, da die Mikrostruktur empfindlich auf Temperaturschwan-
kungen reagiert. Ferner ist die mikroporése Randschicht noch ungeniigend unter-
sucht. Im Rahmen dieser Arbeit wurde diese manuell abgefrast, was bei einem
technischen Maf3stab mit hohen Kosten verbunden wére. Bei einer Infiltration von
der anderen Richtung wiirde diese jedoch den Infiltrationsvorgang nur wenig sto-
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ren und kdnnte eventuell interessante tribologische und mechanische Eigenschaf-
ten besitzen, allerdings das vorhandene anisotrope Werkstoffverhalten zusétzlich
komplizierter machen. Ferner besteht eventuell die Moglichkeit, durch sehr rasches
Abkuhlen, der Einbringung von Kristallisationskeimen an der Oberflache der Kihl-
platte oder durch mechanische Schwingungen ein Kristallwachstum direkt an der
Oberflache zu induzieren, ohne dass es zu einer ausgepragten unterkihlten Flis-
sigkeitsschicht kommt, in der die Kristallisation in einem relativ gro3en Volumen
spontan einsetzt [63].



6 MMC-Gefligeausbildung und -eigenschaften

6.1 Gefligeausbildung

6.1.1 Gasdruckinfiltration

Die Gasdruckinfiltration mit dem in Kapitel 3.4.1 beschriebenen Prozess war stark
problembehaftet. Es kam zu Gasdurchbriichen beim Druckaufbau, so dass die Pre-
form nur unvollstandig infiltriert werden konnte, da sich in einigen Poren ein Ge-
gendruck aufbaute. Siehe hierzu Abbildung 6.1, die zwei Beispiele zeigt. Der Gas-
durchbruch erfolgte vermutlich durch die aufgespriihte BN-Tiegelbeschichtung, auf
die jedoch nicht verzichtet werden konnte, da es bei unbeschichteten Tiegeln zu ei-
ner Infiltration von Mikroporen an deren Oberflache kam (obwohl die Tiegel nach
Herstellerangaben vollstandig dicht sein sollten). Beim Erstarren der Schmelze und
der damit verbundenen Schrumpfung wurde durch diese formschliissige Verbin-
dung der Tiegel zerstort. Durch einen grolien Schmelziiberstand (ca. 5x Preformho-
he) konnte dies behoben werden. Auch ohne Gasdurchbriiche kam es durch die un-
gerichtete Erstarrung zu einer starken Lunkerbildung im Preforminnern und an der
Grenzflache zum Aluminiumuiberstand. Desweiteren waren die bauraumbegrenzten
erzielbaren Probenvolumina nur fir Gefligestudien ausreichend, so dass die fol-
genden Ergebnisse ausschliel3lich auf durch Squeeze-Casting hergestellten MMCs
basieren.

6.1.2 Squeeze-Casting

Abbildung 6.2 zeigt typische MMC-Geflige bei unterschiedlichen Preform-Mikro-
strukturen, wobei die dunkle Phase,®; und die helle AlSi12 ist. Die nadelfor-
migen fast weilRen Ausscheidungen in Abbildungen 6.2(e) und 6.2(f) sind Silizium
und intermetallische Phasen, auf die im Folgenden noch naher eingegangen wird.
Fur alle Varianten ist ersichtlich, dass interpenetrierende Werkstoffverbunde vorlie-
gen und die Poren vollstandig infiltriert wurden.

Bei den Verbunden mit Preforms auf Starkebasis in Abbildungen 6.2(a) und 6.2(b)
erkennt man sehr gut die schrumpfungsbedingten Keramikagglomerate in den Po-
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(a) Schaumkeramik-Preform (b) Kartoffelstarkebasis, porése Wande

Abbildung 6.1: Unvollstédndige Schmelzinfiltration aufgrund von Gasdurchbriichen
wéahrend des Prozesses

renmitten, deren Anteil am Porenvolumen bei den feineren Maisstarkeporen groéf3er
ist (siehe hierzu auch die Diskussion zur reduzierten Preformfestigkeit in Kapitel
5.2). Das Gefiige auf Maisstarkebasis ist insgesamt feiner und homogener, wobei
groRere keramische Agglomerate sichtbar sind, weshalb bei spateren Chargen eine
verbesserte Deagglomeration durch Mahlung bei der Suspensionsherstellung er-
folgte. Abbildung 6.2(c) zeigt ein Geflige mit Cellulose als Porenbildner, wobei die
faserige Form der Ligamente im zweidimensionalen, polierten Schnitt nicht so gut
ersichtlich ist wie im S&geschnitt durch eine entsprechende porése Preform (Ab-
bildung 4.3(b) auf Seite 41). Trotzdem ist eine eher gestreckte Morphologie der
Makroporen im Vergleich z.B. mit denen auf Kartoffelstarkebasis erkennbar. Die
Wandstruktur dieser drei Preformvarianten war mikroporés und vollstandig infil-
triert, wie aus Abbildung 6.3 ersichtlich ist.

Eine infiltrierte Schaumkeramik (Basis: 45 ppi Schaumstoff) ist in 6.2(d) darge-
stellt, wobei eine angeschnittene halbe Zelle gezeigt ist. Man erkennt, dass die hoh-
len Steginnenraume vollstandig mit Aluminium infiltriert wurden, entweder tber
bestehende Risse in den Wanden (z.B. durch Brechen einzelner Stege bei der Hand-
habung oder Thermoschock beim Transport vom Vorheizofen in die Giel3presse)
oder durch ein Kollabieren der rohrdhnlichen Struktur unter dem Schmelzdruck.
MMCs auf Basis von Freeze-Casting-Preforms sind in den Abbildungen 6.2(e) und
6.2(f) dargestellt. Im Schnitt senkrecht zur Einfrierrichtung (6.2(e)) sind die linsen-
férmigen Porenquerschnitte deutlich sichtbar. Das Bild zeigt eine Region, in der
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(a) Maisstéarke (Bild FHAA) (b) Kartoffelstarke (Bild FHAA)

(c) Cellulose (Bild FHAA) (d) Schaumkeramik

(e) Freeze-Casting, FC22m30, senkrecht (f) Freeze-Casting, FC15m50, parallel
zur Einfrierrichtung zur Einfrierrichtung

Abbildung 6.2: Gefiigeausbildung von MMCs auf Basis verschiedener Preformva-
rianten
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(a) Kartoffelstarke, feines AlOs-Pulver (b) Cellulose, grobes TigPulver (Bild
FHAA)

Abbildung 6.3: Infiltrierte mikroporése Porenwéande

Abbildung 6.4: Lunkerbildung im Preform-Zentrum, CT-Aufnahme FHAA

zwei unterschiedlich ausgerichtete Kolonien aufeinandertreffen. Abbildung 6.2(f)
zeigt eine Schnittebene parallel zur Richtung der Kristallisation. Die langgestreck-
ten Poren mit ihrer Strukturierung sind gut erkennbar.

Auch beim Squeeze-Casting konnte eine Lunkerbildung im Innern der Preform,
wie in Abbildung 6.4 gezeigt, nicht vollstandig verhindert werden. Die Infiltration
selbst war vollstandig, bei der Erstarrung der Schmelze mit der damit verbundenen
Schwindung kommt es jedoch zur Bildung von Kaviatationsporen, sobald ein Po-
renabschluss in der Preform stattgefunden hat und der externe Druck keine Schmel-
ze mehr nachliefern kann, um den Materialschwund auszugleichen. Durch eine
gerichtete Erstarrung mit einer gezielten Warmeableitung Gber den Unterstempel
konnte die Porenbildung deutlich reduziert, wenn auch nicht vollstandig beseitigt
werden.
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Al0.-Matrix

Abbildung 6.5: Ausscheidungen in der Aluminiumphase, MMC auf Freeze-
Casting-Basis

Ausscheidungen

In den Abbildungen 6.2(e) und 6.2(f) erkennt man durch den Massenkontrast im
BSE-Modus des Elektronenmikroskops nadelférmige Ausscheidungen. Eine ver-
groRRerte Ansichtist in Abbildung dargestellt, wobei man sie anhand der Helligkeit
und Morphologie nach [83] unterscheiden kann. Bei den intermetallischen Phasen
handelt es sich vorwiegend um FeSjAowie FgSiAls, da die technische Guss-
legierung ca. 0,7-1,0% Eisen enthalt. Bei schneller Abkiihlung sind die Ausschei-
dungen fein und nadelférmig und kénnen durch eine Wéarmebehandlung in eine
grobere, globulare Morphologie tberfiihrt werden. Dies hat auch Auswirkungen
auf das mechanische Verhalten der Legierung [84] und muss fiir MMCs, die erhéh-
ten Temperaturen ausgesetzt sind, beachtet werden. Die Auswirkung des Glihens
ist in Abbildung 6.6 fur reines AISi12 ohne keramische Verstarkung dargestellt.

6.2 Fraktographie und Al-Al ,03-Grenzflachen

Biegefestigkeiten und Risszahigkeiten der MMCs wurden untersucht und entspre-
chende Ergebnisse in [92, 93] vertffentlicht, weitere Publikationen sind in Vor-
bereitung. Es konnten fir die Porenbildner-Varianten Festigkeiten in der Gré3en-
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20 pm 20 Hm

(a) Gusszustand (b) ausgelagert bei 54C

Abbildung 6.6: Anderung der Ausscheidungsmorphologie durch Temperaturbe-
handlung (Bilder FHAA)

ordnung von 300-450 MPa erzielt werden, wobei Processingdefekte, insbesondere
keramische Agglomerate und Lunker festigkeitsbestimmend wirkten. Eine Aussage
Uber den Gefligeeinfluss auf die Festigkeit ist somit mit den vorliegenden Ergeb-
nissen nicht moglich. Allerdings kédnnen aus den Bruchflachen Informationen tber
den Bruchverlauf und den Einfluss der Mikrostruktur auf das Versagensverhalten
gewonnen werden.

Die Abbildungen 6.7(a) und 6.7(b) zeigen die Auswirkungen der Wandporositat bei
gleichen Makroporen auf Kartoffelstarkebasis. Bei pordsen Wanden ist die Anbin-
dung des Aluminiums an die ADs-Wande relativ gut und es gibt keine Ablésun-
gen. Eine gewisse plastische Verformung des Metalls in den Makroporen ist erkenn-
bar (wobei die Gusslegierung AlSi12 selbst relativ sprdde ist). Bei dichten Wanden
(Abbildung 6.7(b)) ist deutlich erkennbar, dass die AlSi12-Einlagerung zwar teil-
weise plastisch verformt ist, jedoch fast vollstéandig von der Wand abgeldst ist. Auf
mikroskopischer Ebene ist die Grenzflache in beiden Fallen zwar gleich stark, je-
doch ist die Kontaktflache bei den porésen Wanden um Groéf3enordnungen hoher,
und es kommt durch die Infiltration zu einer formschlissigen Verbindung, die auf-
gebrochen werden muss. Ferner ist in Abbildung 6.7(b) im Innern der Pore ein
keramisches Agglomerat in Folge der Trockenschwindung der Stérke eingelagert,
das die duktile Verformung der Metalleinlagerung stért. Diese MMC-Variante zeig-
te eine Bruchzahigkeit von nur 6,3 MP@ im SEVNB-Test [106]. Im Gegensatz
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dazu ist bei der Variante aus grobem@k-Pulver und trockengepresster Cellulose

als Porenbildner (Abbildung 6.7(c)) ersichtlich, dass es sowohl keine Ablosung des
Metalls von der infiltrierten Porenwand stattfindet, und dass das Metall-Ligament
Uber die ganze Lange verformt ist, ohne von eingelagerten Agglomeraten gestort zu
werden. Diese MMC-Variante zeigte eine Bruchz&higkeit von 9,9 {iflaAnde-

re MMCs auf Basis von Preforms aus groben@d-Pulver zeigen ahnliche Werte

mit mehr als 9 MP@m. Das Aluminium in diesen infiltrierten Porenwénden tragt
weiterhin zur Verstarkung bei und kann sich in Grenzen duktil verformen, wie die
VergrolRerung der Wandstruktur in Abbildung 6.9(b) zeigt. Die deutlich engeren
infiltrierten Mikroporen bei Verwendung des feinen,@®k-Pulvers (siehe hierzu
Ergebnisse der Quecksilberporosimetrie in Kapitel 4.4) verhindern zwar weitge-
hend eine Abl6sung des Aluminiums in den Makroporen, sind aber selbst so diinn,
dass durch die starke geometrische Einschrankung praktisch keine Verformung be-
obachtet werden konnte.

Die Auswirkungen der relativ schwachen Wandhaftung sieht man in Abbildung
6.8. Beim Vickers-Harteeindruck in 6.8(a) erkennt man, dass dieser bevorzugt dem
Verlauf der Grenzflache folgt und es zu einer Abldsung der Metall-Einlagerungen
kommt. Abbildung 6.8(b) zeigt eine Einlagerung auf einer Bruchflache, die kom-
plett aus der Pore ausgeldst wurde. Die Aluminiumoberflache ist zwar entsprechend
der Korner der Keramikoberflache strukturiert, plastische Verformung ist jedoch
praktisch nur an den Flaschenhalsdurchgangen zu den Nachbarporen erkennbar, so
dass nur ein geringer Teil des Aluminiums zur Verstéarkung beigetragen hat.

Abbildung 6.7(d) zeigt die Bruchflache eines MMCs auf Basis einer Schaumke-
ramik. Auch hier ist eine Ablésung der Grenzflache und fast keine makroskopi-
sche plastische Verformung erkennbar. Noch drastischer werden die Auswirkun-
gen der geringen Grenzflachenhaftung bei den relativ planen und glatten Ebenen
der Freeze-Casting-Poren deutlich. Die Bruchflachen von Freeze-Casting-MMCs
sind in den Abbildungen 6.7(e) und 6.7(f) dargestellt. Der Bruchverlauf des Ver-
bundes ist dem der reinen Preform sehr ahnlich, der Riss lauft weitgehend entlang
der Lamellen. So kommt es hauptséachlich zu einer Ablésung der Grenzflache mit
Sprodbrichen der Keramikstege an den Enden der Porenkandle. Fir einen Riss-
fortschritt entlang der Lamellen muss somit nur die schwache Grenzflache abge-
|6st werden und einige wenige Stege aufgebrochen werden, ohne dass es zu einer
Verstarkung durch die Metallphase kommt. In Abbildung 6.7(f) ist praktisch keine
plastische Verformung des AISi12 erkennbar, wahrend 6.10(a) zeigt, wie ein Riss
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(a) Kartoffelstarkebasis, porése Wéande  (b) Kartoffelstérkebasis, dichte Wande

(c) Cellulosebasis, pordése Wéande (d) Schaumkeramik (Bild IWM Frei-
burg)

(e) Freeze-Casting-Basis (f) Freeze-Casting-Basis

Abbildung 6.7: Bruchflachen verschiedener MMC-Variaten, Einfluss der Makropo-
rositat und der Wandstruktur
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(a) Harteeindruck HV10 in MMC mit (b) Metalleinlagerung vollstandig ausge-
dichten Porenwéanden, bevorzugter Riss- 18st, plastische Verformung vorwiegend
verlauf entlang der Grenzflachen an Verbindungen zu Nachbarporen

Abbildung 6.8: Auswirkungen der schwachen, glatten Grenzflache bei dicht gesin-
terten Porenwanden

der Lamellen-Orientierung folgt.

Dies fiihrt zu einem hoch anisotropen Versagensverhalten, da ein sich ausbreiten-
der Riss zwar sehr leicht der Lamellenausrichtung folgen kann, senkrecht dazu je-
doch durch die zu Uberwindenden Metall-Ligamente gestoppt wird. Wie extrem
sich dies auf das Materialverhalten auswirkt, zeigt eine SEVNB-Probe zur Bestim-
mung der Bruchzé&higkeit in Abbildung 6.10(b). Trotz Vorkerbe startete ein Riss
nicht an der Kerbspitze, sondern in einigen Millimetern Abstand davon an der Zug-
seite der Probe. Der Rissfortschritt war nicht gerade, sondern mit deutlichen Ab-
lenkungen verbunden. Im Bild eingezeichnet ist die vermutliche Orientierung der
Poren-Kolonien, die einen solchen Rissfortschritt bewirken kdnnten. Verschiedene
andere SEVNB-Proben zeigten ein dhnliches Verhalten mit Rissen abseits der Vor-
kerbe oder drastischer Orientierungsanderung direkt nach der Kerbe und im weite-
ren Verlauf.

Dass Risse der sich andernden Kolonienausrichtung wirklich folgen, zeigt Ab-
bildung 6.11. Dabei handelt es sich um die Unterseite eines infiltrierten MMC-
Blocks, wobei der einige Millimeter lange Riss bei der Abkiihlung nach dem Ab-
guss entstand und nicht kiinstlich eingebracht wurde. Auf der Unterseite erstarr-
te die Schmelze zuerst und wurde durch das spatere Erstarren des dartberliegen-
den Materials (insbesondere des unvermeidlichen Schmelzuberstandes, der mehr
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(a) dichte Porenwande ohne Metall, glat-  (b) Infiltrierte Porenwénde auf Basis des
ter keramischer Sprodbruch groben ALOs-Pulvers, gewisse plasti-
sche Verformung der Ligamente

Abbildung 6.9: Bruchflachen der Porenwande in Abhangigkeit der Porositét

schwindet als die verstarkten Bereiche) unter Zugspannung gesetzt, was zu ei-
ner Ablosung der Grenzflache und Rissausbreitung fiihrte. Die Metallphase steht
bei schmelzinfiltrierten MMCs immer unter Zugspannung, wobei die Problematik
bei den Freeze-Casting-Varianten besonders stark zum Tragen kommt (vergleiche
Kapitel 6.4). Der Rissverlauf erfolgt entlang der Kolonienausrichtung. Kommt es
zu einer Richtungsanderung wenn Kolonien aufeinandertreffen, so findet diese in
treppenstufenartigen Spriingen durch Keramik- und Metallphase statt, bis der Fort-
schritt wieder entlang der Grenzflache verlauft. Dabei ist interessant, dass der Riss
ungeféhr in der Mitte der Kolonien verlauft und nicht entlang der Koloniengrenzen
(siehe hierzu die Diskussion in Kapitel 7.4).

6.3 Elastitzitatsmodul

Abbildung 6.12 zeigt den dynamischen Elastizitdtsmodul von MMCs in Abhan-
gigkeit des Keramikanteils und der Preform-Mikrostruktur. Die im Diagramm ein-
gezeichneten schwarz gestrichelten Linien stellen den berechneten Verlauf des E-
Moduls nach den Mischungsregeln fir Serien- und Parallelschaltung der Phasen-
anteilexa,o0, Und zpsi12 Nach den Gleichungen 6.1 und 6.2 dar [2]. Fir reale
Werkstoffverbunde bilden diese beiden Linien die Grenzwerte fiir den effektiven
Elastizitatsmodul. Grau gestrichelt ist der Mittelwert aus diesen beiden Verlaufen.
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(a) Rissverlauf entlang der Lamellen (b) SEVNB-Probe zur kg-Bestimmung
mit vermutlicher Kolonien-Ausrichtung

Abbildung 6.10: Rissverlauf bei Freeze-Casting-MMCs entlang der Lamellen, da-
durch abhangig von der Kolonien-Orientierung

Alle Messwerte liegen im Bereich zwischen Mittelwert und dem Grenzwert fiir die
Parallelschaltung und folgen einem parabolischen Verlauf in Abhangigkeit des Ke-
ramikanteils. Fur Keramikanteile Giber 30 Vol-% liegen die Werte zwischen ca. 120
und 160 GPa, was einer substantiellen Versteifung gegeniiber dem reinen AlSil12
(78 GPa) entspricht.

Eseriell = waisi12 - Eaisit2 + Ta,0; - Eal,0, (6.1)

1 zasi2 i TAl,0q
Eparalel  Easiiz Eal,o,

(6.2)

Fir die Varianten auf Porenbildnerbasis ist keine Abhangigkeit von der Preform-
Mikrostruktur erkennbar. Die Werte zeigen Schwankungen, jedoch gibt es keine
Tendenz, die sich auf die unterschiedlichen Porenbildner oder Porenwand-Mikro-
strukturen zurtickfihren lasst. Alle Werte liegen im oberen Drittel zwischen Mittel-
wert und unterem Grenzwert. Die Schaumkeramik-Preform bewirkt nur einen ge-
ringen Anstieg von 5% gegentiber dem reinen Metall und der Wert liegt am unteren
Grenzwert. Die Freeze-Casting-Preforms bewirken eine Erh6hung der Steifigkeit,
die bei gleichem Keramikanteil schwécher ist als die auf Porenbildnerbasis, und die
Werte sind néher am unteren Grenzwert. Dabei wurde eine zu erwartende Aniso-
tropie der elastischen Eigenschaften aufgrund der anisotropgyAthase nicht
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Abbildung 6.11: Makroskopischer Riss an der Oberflache eines MMC-Blocks nach
der Schmelzinfiltration
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untersucht.

Diesen rein dynamischen Messungen mit im Idealfall infinitessimalen Spannungen
durch die angeregten Schwingungen stehen die statischen Spannungs-Dehnungs-
kurven aus Zugversuchen an Rundproben in Abbildung 6.13 gegeniiber. Beide un-
tersuchten MMC-Varianten hatten praktisch den gleichen dynamischen Elastizitats-
modul (133 GPa fiir die Kartoffelstarke-, 132 GPa fiir die Maisstarkevariante). Der
hypothetische Kurvenverlauf auf Basis des dynamischen Wertes ist vergleichend in
das Diagramm als gestrichelte Linie eingezeichnet. Man erkennt, dass die Kurven
der Zugversuche nichtlinear verlaufen und schon bei, im Vergleich zur Festigkeit
kleinen, Spannungen unterhalb von 50 MPa vom linearen Verlauf abweichen. Bei
einer Dehnung von 0,02% (bei ca. 23 MPa Zugspannung) ergeben sich aus der
Kurvensteigung statische Elastizitaitsmodule von 117 GPa fir die Maisstarke- und
109 GPa fiir die Cellulose-Variante, die deutlich geringer sind als die dynamischen
Werte. Die Kurvenverlaufe werden mit zunehmender Dehnung flacher und beide
versagen katastrophal mit einem Sprddbruch bei ca. 300 bzw. 360 MPa Zugspan-
nung. Der Kurvenverlauf fir MMCs mit einer Preform auf Kartoffelstarkebasis und
mit dem feineren AJOs-Pulver ist dabei etwas steiler.

6.4 Thermische Ausdehnung

Abbildung 6.14 zeigt das thermische Ausdehnungsverhalten der reinen Komponen-
ten AISi12 und A}Os. Werkstoffverbunde aus diesen Bestandteilen miissen zwi-
schen diesen Kurven liegen. Auffallig ist, dass die Ausdehung des reinen AlSil12
beim ersten Dilatometerzyklus (entsprechend Legende 0x zykliert) bei ca. 300°C
abfallt und die Probe beim Abkihlen im Vergleich zum Gusszustand kiirzer ist. Die-
se Langenanderung ist mit einer Mikrometerschraube nach dem Versuch messbar.
Alle weiteren Zyklen sind deckungsgleich und es findet nur eine sehr geringe Ver-
kirzung der Probe statt, die mit einer Mikrometerschraube nicht mehr zu erfassen
ist. Es verbleibt eine geringe Hysterese der Kurven. Sie gehen beim Abkuhlen nicht
in den Nullpunkt zurtick, sondern bleiben ganz leicht unterhalb der Aufheizkurve.
Das Hysterese-Verhalten ist darauf zurtickzufiihren, dass auch das reine AlSil12 ein
mehrphasiges Material ist, in dem sich Ausscheidungen aus Silizium und inter-
metallischen Fe-Al-Si-Phasen verstarkend auswirken, da Silizium und Eisen einen
geringeren thermischen Ausdehnungskoeffizienten als Aluminium haben. Das sich
deutlich weniger ausdehnende reine Aluminiumoxid zeigt keine Anderung des Ver-
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Serien-/ Parallelschaltung, grau gestrichelt: Mittelwert aus diesen.
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Abbildung 6.13: Spannungs-Dehnungs-Verlauf zweier MMC-Varianten aus Zug-
versuchen an Rundproben, Vergleich mit extrapoliertem Verlauf
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Abbildung 6.14: Thermisches Ausdehnungsverhalten des reinen AISi12 und
Al>,O3. Angegeben ist die Anzahl der Dilatometerzyklen, wobei
0x dem Gusszustand entspricht.

haltens bei mehreren Zyklen und auch keine messbare Hysterese.

Wie stark sich schon geringe Anteile von,&3 in der Alumiummatrix auswirken,

wird in Abbildung 6.15 deutlich. Obwohl der MMC auf Basis einer Schaumkera-
mikpreform nur 5 Vol-% AbOs als Verstarkung hat, dreht sich das Verhalten beim
ersten Zyklus im Vergleich zum reinen AlSi12 komplett um: statt einer Veerkiirzung
steigt die Ausdehung bei ca. 28D, bis die Kurve ab ca. 35C wieder abflacht.
Dabei kreuzen sich Aufheiz- und Abkihlkurven des ersten Zykluses bei caC300
Nach dem Abkuhlen bleibt eine messbare Dehnung erhalten. Bei weiteren Zyklen
ist eine geringe Hysterese messbar und die Kurve liegt nach dem Abklhlen, anders
als beim reinen AlSi12, oberhalb des Nullpunktes, wobei die Dehnung zu gering
ist, um sie mit einer Mikrometerschraube messen zu kénnen. Die mit dieser Verlan-
gerung verbundene Abnahme der Dichte ist zu klein, um sie mit dem verwendeten
Auftriebsverfahren bestimmen zu kénnen. Die Anderung liegt unterhalb des Mess-
fehlers der Waage (Anderungen im Bereich von zehntausendstel Gramm).

Auch alle anderen MMCs zeigen beim ersten Zyklus ein analoges Verhalten: einen
Anstieg der Ausdehnung bei ca. 28I) eine Abflachung bei ca. 350 und eine
relativ lineare Abkihlkurve. Dies ist mit einer makroskopischen Verlangerung der
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Abbildung 6.15: Vergleich des Ausdehnungsverhaltens von reinem AlSi12 und ei-
nem MMC auf Schaumkeramikbasis mit 5 Vol-%,8l; als Ver-
starkung

Probe verbunden. Bei allen weiteren Zyklen liegt eine Hysterese vor, wobei die
Abkiihlkurve leicht oberhalb des Nullpunktes endet. Die weiteren Kurven haben
einen ahnlichen Verlauf und zeigen teilweise mit steigender Zyklenzahl eine Er-
weiterung der Hysterese (Abbildung 6.16). Dies deutet auf eine zunehmende Scha-

digung in der Mikrostruktur hin, die jedoch bei Gefligeanalysen nicht beobachtet
werden konnte.

Wie in Kapitel 3.6.3 beschrieben, kann aus den Kurvenverlaufen der thermische
Ausdehnungskoeffizient bestimmt werden. Zur Beschreibung und Analyse des Ma-
terialverhaltens (insbesondere des ersten Aufheizens) wurde dieser abschnittsweise
fur drei Temperaturintervalle aus der mittleren (technischen) Steigung in diesen
Intervallen berechnet: 3€-200°C, 200°C-350°C sowie 350C-47C¢°C. Die Er-
gebnisse sind in Abbildung 6.17 dargestellt. Dabei wurde fiir alle MMC-Varianten
zwischen dem Gusszustand (0x zykliert) und nach einer Aufheizung ati€41&

zykliert) unterschieden, um Auswirkungen der Temperaturbehandlung zu erken-
nen.

Erwartungsgemalr zeigt die dargestellte Preform-Variante praktisch das gleiche Aus-
dehnungsverhalten wie dichtes,Al;. Die verschiedenen gepruften Freeze-Casting-
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Abbildung 6.16: Ausdehnungsverhalten eines MMCs mit Preform auf Kartoffel-

starkebasis bei mehrfacher Zyklierung; Zunahme der Hysterese
bei mehreren Zyklen

MMCs verhalten sich unterschiedlich, wobei inshesondere der Ausdehnungskoef-
fizient fur die FC22m50-Variante in beiden Zyklen sehr hohe Werte annimmt, die
deutlich uber denen von Porenbildner-MMCs mit &hnlichem Keramikanteil liegen.
Die anderen Freeze-Casting-MMCs fallen weniger aus der Reihe. Auffallig bei fast
allen MMCs sind insbesondere die beim ersten Zyklus auftretenden Peaks im Tem-
peraturintervall von 200C-350°C. Diese waren auch in den Langenanderungskur-
ven deutlich sichtbar. Sie reduzieren sich bei weiteren Zyklen. Bis auf zwei Aus-
nahmen auf Freeze-Casting-Basis ist der Ausdehnungskoeffizient nach der Ther-
mozyklierung geringer als im Gusszustand. Dies kénnte bei diesen auf eine Sché-
digung des Materials beim Aufheizen hindeuten. Insgesamt ist eine abnehmende
Tendenz des Ausdehnungskoeffizienten mit zunehmendem Keramikanteil erkenn-
bar, was im Folgenden verdeutlicht wird.

Abbildung 6.18(a) zeigt Ausdehnungskoeffizienten im Temperaturintervall vad-30
200°C in Abhéngigkeit des Keramikanteils und der Preform-Mikrostruktur, Ab-
bildung 6.18(b) die entsprechenden Werte flr den Bereich zwischetC3a0d
470°C. In beiden Fallen sind die Werte fiur zyklierte Proben aufgetragen. Als ge-
strichelte Linien sind die berechneten Werte flirr Serien- und Parallelschaltung nach



6.4 Thermische Ausdehnung 111
Stahl V2A | | | | | I |
Stahl C15 | | | | | , B 350°C-470°C
Al203 @200°C-350°C
100%
Preform Kart, 0x 030°C-200°C

FC30m30, 1x

===
FC30m30, 0x

Kart, dichte Winde, 0x

| i =
i 43%
Kart, dichte Wande, 0x |

FC22m50, 1x

FC22m50, 0x I

Cellulose, por. W., 1x IM_IL'
i 39%

Cellulose, por. W., 0x |

Mais, por. Winde, 1x

37% |

Mais, por. Winde, 0x 1

| |
H.33% el |

Kart, por. Winde, 0x | ; 1
i 31%

Cellulose, por. W., 0x

FC15m30, 1x

ﬁ 29% | :
FC15m30, 0x

FC15m50, 1x M‘I

25% |

FC15m50, 0x I :
Schaum fein, 1x %
5%
Schaum fein, 0x | » S
AISi12, 1x %
ﬁ 0%
AlSi12, 0x

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
therm. Ausdehnung /10E-6/K
Abbildung 6.17: Thermische Ausdehnungskoeffizienten von Stahlen, den Aus-
gangsstoffen sowie von MMCs mit verschiedenen Preformmi-
krostrukturen und Keramikanteilen in drei Temperaturintervallen,
ohne (0x) und mit (1x) Thermozyklierung bis 410D

0 2 4 6 8



112 MMC-Gefligeausbildung und -eigenschaften

den Gleichungen 6.1 und 6.2 eingezeichnet, wobei in den Gleichungen die Elas-
tizitatsmoduleE' durch die thermischen Ausdehnungskoeffizientesrsetzt wur-

den. Fur das niedrigere Temperaturintervall liegen alle Werte innerhalb des von den
Mischungsregeln vorgegebenen Bereichs und die Werte sinken mit zunehmendem
Keramikanteil. Es ist keine klare Tendenz zwischen Ausdehnungskoeffizient und
Preform-Mikrostruktur erkennbar.

Fur das Hochtemperaturintervall zwischen 350und 470C verschiebt sich der
Mischungsbereich nach oben, da die Ausdehnungskoeffizienten der Ausgangsstof-
fe steigen. Fur die MMCs auf Porenbildnerpreform-Basis ist erkennbar, dass fur die
Varianten mit einer hohen Preformfestigkeit (d.h. die auf Basis des feingDsAl

als auch die Varianten der FH Aalen mit einem hdheren Keramikanteil) die Aus-
dehnung der keramischen Komponente dominiert und der Verbund sich weniger
ausdehnt als im Niedertemperaturbereich, obwohl die Ausdenhung der einzelnen
Komponenten steigt. Dabei unterschreitet der Ausdehnungskoeffizient einiger Va-
rianten sogar die Kurve fiir die Parallelschaltung.

Fir die sehr weiche Porenbildner-Preform mit nur 31% Keramikanteil sowie die
meisten Freeze-Casting-Varianten steigt der Ausdehnungskoeffizient bei den er-
héhten Temperaturen. Insbesondere die FC22m50-Probe mit einem Keramikanteil
von 40% steigt stark an und liegt sogar oberhalb der berechneten Serienschaltung.
Der MMC auf Schaumkeramikbasis hat mit 5% nur einen sehr geringen Keramik-
anteil und wird klar durch den Anstieg des Ausdehnungskoeffizienten des AISil2
dominiert, wobei die relative Lage innerhalb des Mischungsintervalls nahezu gleich
bleibt und sich nur leicht nach oben verschiebt.

Insgesamt ist die Streuung der Werte deutlich gro3er als im Niedertemperaturbe-
reich und der Einfluss der Preform-Mikrostruktur wird gréRer als der Einfluss des
Keramikanteils. Selbst die einfachen Mischungsregeln auf Basis von Serien- und
Parallelschaltung reichen nicht mehr, um das Verbundverhalten abzuschéatzen.

6.5 Elektrische Leitfahigkeit

Abbildung 6.19 zeigt den spezifischen elektrischen Widerstand einiger MMC-Vari-
anten. Mit zunehmendem Anteil an isolierender Keramikphase steigt dieser erwar-
tungsgemal an, wobei jedoch keine Abhangigkeit der Makroporenstruktur erkenn-
bar ist. Allerdings hat die Mikrostruktur der Porenwéande einen groRen Einfluss.
Sind diese dicht gesinter, steigt der Widerstand im Vergleich zu infiltrierten Wan-
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Abbildung 6.18: Thermische Ausdehnungskoeffizienten in Abhangigkeit des Kera-
mikanteils und der Preform-Mikrostruktur fiir zwei Temperaturin-
tervalle (thermozyklierte Proben); gestrichelte Linien: berechnete
Werte nach Mischungsregeln fiir Serien-/ Parallelschaltung.
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7.1 Geflgeausbildung

7.1.1 Gasdruckinfiltration

Die Gasdruckinfiltration hat sich mit den gegebenen experimentellen Méglichkei-
ten als unpraktisch erwiesen. Abgesehen von l6sbaren Problemen wie Gasdurch-
briichen und Anhaftung der erstarrenden Schmelze an den Tiegelwénden erscheint
die Lunkerbildung in der Preform bei ungerichteter Erstarrung mit einem fixen
Versuchsaufbau nicht vermeidbar. Mit speziell fur eine Gasdruckinfiltration entwi-
ckelten Ofen mit beweglichen Einbauten, mit denen die Probe nach der Infiltration
aus der Schmelze gehoben werden kann, konnten jedoch bessere Ergebnisse erzielt
werden [107]. Ferner kann bei Gasdruckinfiltration mit héheren Temperaturen ge-
arbeitet werden, die beim Squeeze-Casting und Druckguss nicht mehr zugénglich
sind. Somit werden auch Verbunde mit Metallen mit deutlich héheren Schmelz-
punkten moglich. Jedoch ist der Prozess in allen Fallen teuer und langsam und
scheint fur die meisten Serienfertigungen ungeeignet.

7.1.2 Squeeze-Casting

Die Infiltration durch direktes Squeeze-Casting hat sich als praktikabel erwiesen. Es
konnten ausreichende MMC-Platten fiir umfangreiche mechanische und noch lau-
fende thermomechanische Untersuchungen bereitgestellt werden. Die Lunkerpro-
blematik konnte nicht vollstandig eliminiert werden, scheint jedoch bei optimierter
Prozessfiihrung kein unlésbares Problem darzustellen. Durch die Instrumentierung
der GieRRpresse kdnnen zusatzliche Informationen tber das Benetzungs- und Infil-
trationsverhalten gewonnen werden, die mit einer Gasdruckinfiltration in der Heil3-
isostatpresse nicht zur Verfiigung stehen.

Alle untersuchten Preforms konnten vollsténdig infiltriert werden, wobei nur bei
sehr weichen Varianten eine gewisse Deformation und Kompression unter dem ka-
pillaren Eintrittsdruck stattfindet. Wie die Mikrostrukturanalyse und die in Kapitel
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7.5 diskutierte elektrische Leitfahigkeit gezeigt haben, sind auch die Mikroporen
in den Porenwéanden vollstandig infiltiert. Dies entspricht den Erwartungen nach
Kapitel 2.2.2, wo in Abbildung 2.8 fir einen Infiltrationsdruck von 100 MPa eine
Infiltration von Poren bis zu ca. 10 nm vorhergesagt wird. Die Mikroporen selbst
liegen nach den Ergebnissen der Quecksilberporosimetrie in Abbildung 4.22 jedoch
mindestens eine GroéRenordnung darlber.

7.2 Mechanische Eigenschaften

Wie aus den Kurven der Zugversuche in Abbildung 6.13 ersichtlich, liegt auch
bei den hier untersuchten hohen Metallgehalten ein Sprodbruchverhalten vor. Dies
gilt selbst fur Biegebruchversuche an den MMCs mit Schaumkeramikpreforms und
nur 5% Keramikanteil. Somit sind wie bei keramischen Werkstoffen Defekte in der
Mikrostruktur und die Bruchzahigkeit ausschlaggebend fir die gemessenen Festig-
keiten.

7.2.1 Porenstruktur und Metall-Keramik-Grenzflache

Die Ergebnisse zum Bruchverhalten zeigen deutlich, dass sowohl die Morphologie
der Makroporen als auch die Mikrostruktur der Porenwande einen grol3en Einfluss
auf die mechanischen Eigenschaften und insbesondere die Bruchzahigkeit haben,
wahrend der Metallanteil von sekundarer Bedeutung ist. Viel wichtiger ist, welcher
Anteil des Metalls wirklich zur Verstarkung z.B. durch Rissuberbriickung beitragt.
Vergleicht man die erzielte&(;_-Werte mit Literaturangaben, so wurden z.B. fir
MMCs auf der Basis pords gesinterter grober Pulver ohne Porenbildner mit einem
Keramikanteil von 65% [7] hthere Werte erzielt, als bei den hier vorliegenden Ver-
bunden mit Keramikanteilen von 35% (wobei reines Aluminium und nicht das hier
verwendete AlSi12 zum Einsatz kam, welches wesentlich duktiler ist und eine fiinf-
mal so hohe Bruchdehnung besitzt [83]). Neben der Makroporenform kommt der
Grenzflache zwischen den Phasen eine entscheidende Bedeutung zu, um zu beur-
teilen, wie effektiv die Verstarkung ist.

Die beobachteten Ablésungen an der AlSi12@d Grenzflache bei dicht gesin-
terten, also relativ glatten ADs;-Oberflachen, sowohl unter mechanischer Bean-
spruchung als auch durch Thermospannungen beim Abkihlen zeigen, dass diese
Grenzflache nicht besonders stark ist. Ist sie zu schwach, kommt es schon bei ge-
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ringen Lasten oder durch Thermospannungen zu einer Ablésung, und die metalli-
sche Phase kann nur wenig zu einer Erhéhung der Festigkeit und Bruchzéahigkeit
beitragen. Betrachtet man z.B. das aus der Pore herausgeltste Aluminium in Ab-
bildung 6.8(b), so haben praktisch nur die aufgebrochenen Verbindungen durch die
Porenfenster zu den Nachbarporen zur Rissiiberbriickung beigetragen. Der Rest des
Metalls hatte bis auf die zur Abldsung von den Wéanden notwendige Energie auch
eine Pore sein kdnnen. Im Gegensatz dazu hatte z.B. das gesamte AISil12 in der
Cellulosepore in Abbildung 6.2(c) einen Beitrag zur Rissuiberbriickung geleistet.

Die spezifische Grenzflachenfestigkeit ist bei gegebener Schmelztemperatur und
ohne reaktive Legierungszusatze oder Preforms (eventuell auch durch deren Be-
schichtung) als konstant anzusehen. Der Verbund zwischen den Makroligamenten
und den Porenwénden kann somit nur durch eine VergréRerung der Grenzflache
(z.B. erhdhte Oberflachenrauhigkeit) und durch eine formschlissige Verbindung
durch infiltrierte Mikroporen in den Porenwénden erfolgen. Das Metall in diesen
kann selbst zur Verfestigung beitragen, wobei bei zu engen Porenkanélen die geo-
metrische Einengung eine plastische Verformung verhindert. Dies kann neben den
gestreckten Makroporen und den fehlenden Keramikagglomeraten in Starkeporen
die héherenk;_-Werte bei Verwendung des groben Pulvers im Vergleich zum fei-
nen AL O3 mit pordsen Wanden erklaren.

Aus diesen Uberlegungen ergibt sich die Empfehlung fur Anwendungsfalle mit
hoher mechanischer Beanspruchung bei Raumtemperatur ein Geflige mit mikro-
porésen Wanden einzusetzen, bei denen die Makroporen hauptsachlich zur homo-
genen Infiltration mit geringem Infiltrationswiderstand beitragen. Dabei scheinen
die sich aus dem feinen D3 ergebenden Mikroporen zu klein zu sein, um sub-
stantiell zur Erh6hung der Bruchzéhigkeit beizutragen und somit grébere Mikropo-
ren empfehlenswert sind. Fir Anwendungen bei erhéhten Temperaturen, bei denen
die Metallphase erweicht, ist jedoch anhand der Beobachtungen zum thermischen
Ausdehnungsverhalten zu erwarten, dass die weiche Preform kein ausreichendes
Stltzgerust bietet und die Warmfestigkeiten und die Kriechbestandigkeit bei die-
ser Preformmikrostruktur nur sehr gering sind. Dabei ist von der Herstellungsseite
allerdings zu beachten, dass diese Preforms nur tiber sehr geringe Festigkeiten ver-
fugen und eventuell nicht mit Druckgussverfahren infiltrierbar sind, und sie auch
beim weniger anspruchsvollen Squeeze-Casting durch den kapillaren Eintrittsdruck
deformiert werden kdnnen. Die Infiltrierbarkeit kénnte durch eine Verwendung des
Freeze-Casting-Verfahrens verbessert werden, wobei fur sehr niedrige Keramikan-
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teile unter 35% ohne zusétzliche Binderphasen die Festigkeiten vermutlich fur eine
Handhabung zu gering sein werden.

7.2.2 Freeze-Casting-Varianten

Fur die anisotropen Geflige mit Freeze-Casting-Preforms ist die Situation sehr kom-
plex. In Richtungen senkrecht zu den Lamellen ist ein Rissfortschritt stark be-
hindert, wahrend parallel dazu besonders bei den bisher untersuchten Wand-Mi-
krostrukturen eine Delamination der Grenzflache ausreicht, um einen Riss vor-
anzutreiben. Wie sich gezeigt hat, kann diese bereits durch die Schwindung bei
der Schmelzerstarrung sowie die Spannungen durch die unterschiedlichen thermi-
schen Ausdehnungskoeffizienten der Phasen ausgeltst werden. Es gibt jedoch ei-
nige Moglichkeiten, wie in zukinftigen Arbeiten auf diesem sehr unerforschten
Gebiet diese Probleme zumindest gemindert werden kénnen. Durch ein besseres
Verstandnis der Processing-Parameter und ihren Einfluss auf die Gefligeausbildung
kann dieses in Grenzen an die Beanspruchung angepasst werden. Viele Moglich-
keiten der Beeinflussung des Kristallwachstums, wie z.B. die Zugabe von Keimen,
Cryoprotectoren oder Stoffen, die gezielt das Wachstum von Kristallflachen behin-
dern, wurden bisher noch nicht untersucht.

Prinzipiell erscheint es gunstig, die Koloniendimensionen mdéglichst zu verkleinern
oder idealerweise diese gezielt z.B. durch eine Strukturierung der gekiihlten Ober-
flache auszurichten. Weiterhin kann der Streckungsgrad der Porenkanalquerschnit-
te verringert oder die Grenzflache beispielsweise durch infiltrierbare Mikroporo-
sitat oder eine reaktive Beschichtungen gestarkt werden. Ferner kdnnen bessere
Verbindung der Porenkandle untereinander geschaffen werden, so dass eine rein
flachige Delamination nicht mehr ausreicht, um einen Riss voranzutreiben. Eine
Verkleinerung der Koloniengré3e wirde hier helfen, da in den Bereichen, in denen
unterschiedliche Kolonien aufeinandertreffen, teilweise ein starkeres, dreidimen-
sionales Durchdringungsgefiige vorliegt, wie z.B. in Abbildung 4.14(a) auf Sei-
te 54 erkennbar ist. Sehr vielversprechend erscheint in dieser Hinsicht auch eine
Kombination mit dem Porenbildnerverfahren, d.h. Porenbildner, die einen gréRe-
ren Durchmesser als die Wandstérke der Porenkanéle haben mit einzufrieren und
durch ein Ausbrennen Fenster zwischen den Kanélen zu schaffen. Da die Preforms
zumindest unter Druckbeanspruchung hauptsachlich an den Enden der Linsen auf-
brechen und die eigentlichen Porenwénde nur wenig beansprucht werden, sollte
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dies mit keiner allzustarken Festigkeitsreduzierung verbunden sein und die Infil-
tierbarkeit fordern.

7.3 Elastische Eigenschaften

Die neu eingefiihrte Methode zur Bestimmung der Resonanzfrequenzen auf der Ba-
sis einer einfachen und guinstigen PC-L6sung hat sich sehr gut bewahrt. Bei Kosten
von ca. 100 Euro fur Soundkarte, Mikrofon und Software und einem vorhandenen
Standard-PC stehen mehr Informationen iber das Materialverhalten zur Verfligung
als mit dem vorher verwendeten Grindosonic-Gerat fir ca. 10.000 Euro. Natir-
lich darf man die Aussagekraft des dynamischen Elastizitdtsmoduls (insbesondere
bei Verbundwerkstoffen) nicht Gberbewerten. Mit geringem Aufwand kénnen je-
doch zusatzliche Informationen Uber das Material gewonnen werden, insbesondere
wenn Standard-Biegebruchstabchen zur Verfigung stehen und fur die Elastizitats-
modulmessung verwendet werden. Allerdings ist mit diesen der Schubmodul nicht
zugénglich, dessen Messung mit flacheren Geometrien maglich ist.

Die gemessenen Elastizitditsmodule zeigten fur die Porenbildner-Preforms keine
Abhéngigkeit von deren Makroporenmorphologie und Porenwandmikrostruktur.
Dies gilt zumindest fur die dynamischen Messungen bei Raumtemperatur, bei de-
nen es nach den Ergebnissen hauptsachlich auf den Keramikanteil ankommt, und
nicht wie steif das keramische Geriist ist.

Auch die Schaumkeramik-Preform zeigte nur eine Steigerung von ca. 5% (was
dem Keramikanteil entspricht), wobei nach [36, 108] erwartet wurde, dass die zu-
sammenhangende Schaumstruktur eine Uberproportionale Versteifung bewirkt, was
sich leider nicht bestatigt hat. Somit macht eine Verwendung der bisher vorlie-
genden Schaumpreforms keinen Sinn. Der Keramikanteil musste dafir mindestens
verdoppelt werden, ohne zu viele geschlossene Poren zu erzeugen. Bei groberen
Schaumstrukturen ist dies problemlos mdéglich, wobei dabei fiir viele Anwendun-
gen die ZellgréRe und somit die unverstarkten Bereiche eventuell zu groR werden.
Die Werte der MMCs mit Freeze-Casting-Preforms lagen etwas unter den Poren-
bildner-Varianten und zeigten eine grof3ere Streuung der experimentellen Werte.
Dafur gibt es zwei Griinde: zum einen kann es durch die hohen Spannungen beim
Abkihlen zu Delamination der Metallphase in einigen Porenkandlen gekommen
sein, so dass schon eine Schadigung vorliegt. Zum anderen ist die Situation durch
das besondere Gefiige deutlich komplexer als bei isotropen Porenbildner-Varianten.
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Dabei gibt es nicht nur die Anisotropie in Richtung des Eiskristallwachstums und
senkrecht dazu, sondern zusatzlich noch die Anisotropie durch die Kolonienanord-
nungen der linsenférmigen Porenkanale. In Richtung der Lamellen innerhalb einer
Kolonie sowie entlang der Porenkanale (also in Richtung des Kristallwachstums)
besteht fiir Eigenschaften wie Elastizitatsmodul und thermischer Ausdehnungsko-
effizient praktisch eine Parallelschaltung, wéhrend senkrecht zu den Lamellen in ei-
ner Kolonie eine nahezu perfekte Serienschaltung mit entsprechenden Unterschie-
den in den Verbundeigenschaften besteht. Dies ist, wie in Kapitel 7.4 diskutiert,
insbesondere fir Spannungen aufgrund der unterschiedlichen Ausdehnungskoeffi-
zienten relevant. Fir ausreichend groRe Probengeometrien sollte sich die Anisotro-
pie durch die verschiedenen Kolonienorientierungen makroskopisch ausgleichen,
wobei mikroskopisch immer noch Unterschiede bestehen. Allerdings sind bei Ko-
lonienabmessungen in GrélRenordnungen bis hin zu Millimetern diese Vorausset-
zungen bei den gepruften Biegebruchstéabchen nicht gegeben, so dass sich, je nach
Kolonienanordnung, in den Stédbchen Unterschiede untereinander ergeben kénnen.
Fur ein grundlegendes Materialverstandnis ware es daher wiinschenswert, gezielte
Untersuchungen zu den Eigenschaften an Einzelkolonien durchzufuhren.

Insgesamt lagen bei den dynamischen Messungen alle Werte innerhalb der Berei-
che fur Serien- und Parallelschaltung. Diese Grenzen sind relativ weit gefasst und
eignen sich nur fir eine grobe Vorhersage des Materialverhaltens. Allerdings la-
gen alle Werte zwischen Mittelwert und der Linie fur Parallelschaltung, so dass das
Intervall halbiert wurde. Es ist wahrscheinlich, dass ahnliche Materialien diesem
Verhalten folgen und auch in diesen Bereich fallen. Fir exaktere Voraussagen exis-
tieren eine ganze Reihe von Modellen, um die elastischen Eigenschaften von Ver-
bundwerkstoffen zu berechnen. Eine vergleichende Evaluation unter Verwendung
der hier vorliegenden Ergebnisse mit Porenbildner- und Schaumpreforms sowie ei-
niger anderer MMCs mit deutlich abweichenden Keramikanteilen wurde in [109]
durchgefuhrt und veréffentlicht.

Es ist wichtig zu beachten (insbesondere fiir eine potentielle Bauteilauslegung),
dass die dynamischen Elastizitatsmodule praktisch nur fur den lastfreien Zustand
gelten und die Spannungs-Dehnungskurve des Verbundwerkstoffs schon bei ver-
gleichsweise geringen Lasten vom linearen Verlauf abweicht. Dies ist typisch fur

MMCs [2, 110], da in diesen sehr komplexe Eigenspannungszustéande in den Pha-
sen herrschen. Im Mittel steht die Metallphase aufgrund der normalerweise héheren
thermischen Ausdehnungskoeffizienten unter Zugspannung, wahrend die Keramik-
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phase unter Druckspannung steht. Wie sich in den Kurven der Zugversuche zeigt,
sind substantielle Werkstoffbereiche unter solch hohen Zugspannungen, dass sie
nahe an der FlieRgrenze des AlSi12 liegen und sich bei schon geringen zusatzlichen
Spannungen durch auf3ere Deformation plastisch verformen. Aufgrund der Ergeb-
nisse zum thermischen Ausdehnungsverhalten ist dabei zu erwarten, dass sich der
Werkstoff nach einer Warmebehandlung anders verhalten wird, da bei dieser Span-
nungsspitzen abgebaut werden. Ferner ist anhand des Vergleichs der beiden Kurven
in Abbildung 6.13 zu erwarten, dass die Preform-Struktur fir das Verformungsver-
halten unter Last und bei erhdhten Temperaturen eine wichtigere Rolle spielt als bei
den dynamischen Messungen. Das stabilere Keramikgerist wie das der gezeigten
Kartoffelstarke-Variante aus feinem ADs;-Pulver zeigt bei zunehmender Dehnun-

gen eine hohere Steifigkeit als das auf Basis der weichen Cellulose-Preform aus
grobem ALO;. Bei erhéhten Temperaturen, bei denen die AlSi12-Phase (wie aus
den Kurven der thermischen Ausdehnung ersichtlich) erweicht, wird dieser Effekt
vermutlich noch wichtiger sein.

7.4 Thermische Ausdehnung und Thermospannungen

Das Werkstoffverhalten beim ersten Aufheizzyklus deutet in Analogie zu den oben
diskutierten Spannungs-Dehnungskurven darauf hin, dass die Aluminiumphase im
Mittel unter hohen Zugspannungen steht. Dies ist einerseits durch die Volumenab-
nahme bei der Schmelzerstarrung begriindet, die nach Porenabschluss nicht mehr
durch Nachspeisung von zusatzlicher Schmelze ausgeglichen werden kann und die
fur die beobachteten Lunker verantwortlich ist. Zum anderen ist es der grof3e Un-
terschied in den thermischen Ausdehnungskoeffizienten, der fir das AlSi12 mehr
als dreimal so grof? ist wie fur das A&Ds; und folglich bei der Abkuhlung we-
sentlich mehr schwindet. Wie aus den Ausdehnungskurven ersichtlich ist, erweicht
das Aluminium bei ca. 25 und die bestehenden Spannungen werden abgebaut.
Dies fuhrt zu einer Uberproportionalen Verlangerung der Probe beim ersten Zyklus.
Diese Beobachtungen decken sich mit Ergebnissen anderer Arbeitsgruppen, z.B.
[16, 107, 111]. Die hier beschriebenen Veranderungen im Material sind wichtig,
da das Material nach dieser Warmebehandlung nicht nur ein anderes thermisches
Ausdehnungsverhalten hat, sondern der Abbau der Eigenspannungen vermutlich
auch zu anderen mechanischen und elastischen Eigenschaften (inshesondere un-
ter Belastung) fuhren wird. Alle hier gezeigten Ergebnisse beziehen sich auf den
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Gusszustand.

Dass die gemessenen Ausdehnungskoeffizienten bei erhéhten Temperaturen nicht
mehr durch die einfachen Mischungsregeln abgedeckt werden kénnen, ist nicht
verwunderlich. Durch das Erweichen der Metallphase und den hohen Thermospan-
nungen, verbunden mit plastischer Verformung des Metalls auch bei tieferen Tem-
peraturen, ist das Verhalten sehr komplex. Eine analytische Beschreibung auch mit
fortgeschritteneren Modellen ist praktisch nicht mehr mdéglich, wie Untersuchun-
gen hierzu gezeigt haben [107]. Aus dem beobachteten Verhalten kann jedoch ab-
geleitet werden, dass bei erhéhten Temperaturen die Preformstruktur zunehmend an
Bedeutung gewinnt und das Verbundverhalten durch die Keramik dominiert wird.
Dies sieht man besonders deutlich in Abbildung 6.18(b) auf Seite 113. Der Ver-
bund mit der Porenbildner-Preform mit dichten Wanden (die auch bei weitem tiber
die héchste Preformfestigkeit verfigt hat) weist fast den gleichen Ausdehnungsko-
effizienten wie reines AlDs;, obwohl der Keramikanteil nur 42% betragt. Daher

ist zu vermuten, dass auch andere Eigenschaften wie Elastizitditsmodul, Festigkeit
und insbesondere Kriechbestandigkeit bei héheren Temperaturen (oberhalb der Er-
weichung ab ca 20@-250C) wesentlich starker von der Preformstruktur beein-
flusst werden als bei Raumtemperatur. Insbesondere die sehr weichen, mikroporo-
sen Strukturen aus grobemy&; werden sich hier vermutlich schlechter verhalten

als die festeren Geriiste aus feinerm@y.

Fir potentielle Anwendungen, z.B. im Automobilbereich zeigt ein Vergleich der
thermischen Ausdehnungskoeffizienten der MMCs mit den Werten fur Stahle in
Abbildung 6.17, dass es durch Kombination von Keramikanteil und Mikrostruk-
tur moéglich ist, das Verhalten von MMCs an das der Stahle anzupassen und somit
bei einer MMC-Stahl-Materialpaarung fur Anwendungen bei erhéhter Temperatur
auftretende Thermospannungen deutlich zu reduzieren. Dabei ist fur Anwendungen
im Bereich oberhalb von ca. 250 eventuell eine vorangehende Gliihbehandlung
erforderlich, um die Effekte der MMC-La&ngung beim ersten Temperaturzyklus aus-
zugleichen.

Freeze-Casting-Preforms

Fir MMCs mit Freeze-Casting-Preforms ist das thermische Verhalten nochmals
komplexer, da —wie schon in Kapitel 7.3 diskutiert— nicht nur eine Anisotropie
in Richtung der Porenkanéle, sondern auch noch zwischen unterschiedlich ausge-
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Abbildung 7.1: Modellgefuige fir Freeze-Casting-Geflige mit zwei Kolonien un-
terschiedlicher Orientierung und anisotropen thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten, was zu Spannungen beim Abkuhlen aus der
Schmelze fuhrt

richteten Kolonien besteht. Dies ist insbesondere bei den derzeitig untersuchten
relativ ebenen und schwachen Grenzflachen wichtig, wo schon durch Abkiihlen
Risse durch Delamination entstehen kénnen. Dieser Zusammenhang sei mit Hilfe
von Abbildung 7.1 verdeutlicht. Sie zeigt modellhaft einen Bereich 1 bestehend aus
mehreren Kolonien mit einer bevorzugten Orientierung in y-Richtung, in dem ein
Bereich 2 mit eine Kolonie mit bevorzugter x-Orientierung liegt.

Die Kolonien haben in x- und y-Richtung unterschiedliche Eigenschaften. Aus den
Mischungsregeln fiir Serien- und Parallelschaltung folgt fur die richtungsabhéngi-
gen thermischen Ausdehnungskoeffizienterund o, der Bereiche 1 und 2:

oy > a2 g

a1y < Qzy

Bei einer Abkiihlung nach der Schmelzerstarrung fuihrt das insbesondere dazu, dass
sich der Bereich 2 in y-Richtung starker zusammenziehen will als der Bereich 1,
was im Innern zu Zugspannungen in y-Richtung fiihrt. Diese stehen senkrecht auf
der Metall-Keramik-Grenzflache, was zu einer Delamination entlang der Lamellen
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fuhren kann. Ahnliches kann im Bereich 1 in x-Richtung geschehen. Dabei ist mit
einer Spannungskonzentration in der Mitte der Kolonien zu rechnen, was den in
Abbildung 6.11 auf Seite 105 beobachteten Rissverlauf bevorzugt durch die Kolo-
nienmitten miterklaren kénnte.

7.5 Elektrische Leitfahigkeit

Aus den gemessenen elektrischen Widerstanden war es nicht moglich, auf die Tor-
tuositat der Porenstruktur zu schlief3en, da die Methode bei den vorliegenden, meist
porésen Porenwéanden nicht sensitiv fiir die Morphologie der Makroporen war. An-
ders als z.B. bei einer Fluiddurchstrémung, die bevorzugt den gréf3ten Durchmes-
sern folgt, ist es fir den gemessenen elektischen Strom egal, ob er durch infiltrierte
Mikro- oder Makroporen flie3t. Somit wird er bei pordsen Wénden praktisch nur
vom Keramikanteil beinflusst, nicht aber von der Verteilung.

Andererseits ist dies ein weiteres Zeichen, dass die Mikroporen vollstandig me-
tallinfiltriert wurden, da Poren als Nichtleiter im Gefilige wirken wiirden und somit
den Widerstand wie geschlossene Wande erhéhen wirden. Der stark erhéhte Wert
bei der Probe mit geschlossenen Porenwanden deutet darauf hin, dass flr solche
Mikrostrukturen mit verschiedenen Makroporen Riickschliisse auf die Tortuositat
moglich sind.

Die Leitféahigkeit von Freeze-Casting basierenden MMCs wurden nicht untersucht.
Hier ist jedoch eine extrem starke Anisotropie zu erwarten, die mit der gegebe-
nen Versuchsanordnung und Probengeometrie nicht zuganglich war. Es ist mit ei-
ner sehr guten Leitfahigkeit entlang der infiltrierten Porenkanale und einer sehr
schlechten senkrecht dazu zu rechnen. Dies kénnte fur verschiedene Anwendungen
interessant sein, z.B. fur die Kontaktierung von Hochtemperatur-Brennstoffzellen,
bei denen MMCs eingesetzt werden und bei denen eine hohe elektrische Leitfahig-
keit mit geringer thermischer Ausdehnung gefordert wird. Freeze-Casting-MMCs
haben ihre héchste elektrische Leitfahigkeit in der Achse, in der sie erwartungsge-
manR die geringste thermische Ausdehnung haben. In beiden Féallen liegt idealisiert
eine Parallelschaltung der Eigenschaften vor, wobei das lamellare Gefiige sehr nahe
am Modellgefuige von parallelen Platten aus verschiedenen Phasen ist.
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Preformherstellung
Im Rahmen dieser Arbeit wurden drei vollkommen unterschiedliche Verfahren zur
Herstellung oxidkeramischer pordser Preforms erarbeitet und eingesetzt:

1. Das Porenbildnerverfahren, bei dem pyrolysierbare Partikel mit dem Kera-
mikpulver vermischt und anschlieBend ausgebrannt werden, wobei Poren
entsprechen der Morphologie im Gefluige verbleiben.

2. Das Replikaverfahren, bei dem die Struktur von Schaumstoffen durch Tran-
ken in keramischen Suspensionen nachgebildet wird.

3. Das sog. Freeze-Casting, bei dem das gerichtete Eiskristallwachstum in wass-
rigen Suspensionen durch das Anlegen eines Temperaturgradienten zum Er-
zeugen anisotroper Porenkandle genutzt wird.

Neben der durch das Herstellungsverfahren erzeugten Makroporenstruktur wurde
durch eine Variation der Sintertemperatur und des keramischen Ausgangspulvers
zusatzlich die Mikroporenstruktur in den Porenwénden beeinflusst.

Preformcharakterisierung und Bewertung, Infiltrationsmodell

Die Mikrostruktur der Preforms wurde charakterisiert und Korrelationen zu mecha-
nischen Eigenschaften sowie Permeabilitdt abgeleitet, welches die hauptsachlich
relevanten Grol3en fir eine druckunterstitzte Schmelzinfiltration sind. Anhand ei-
nes einfachen Modells auf Basis einer laminaren Durchstrémung erfolgte eine Be-
wertung der Preformeigenschaften und der Auswirkungen auf die Infiltrierbarkeit
mit verschiedenen Strdmungsgeschwindigkeiten. Mit diesem Modell kann fir be-
stehende Preforms die maximal mdgliche Infiltrationsgeschwindigkeit abgeschétzt
werden, bzw. bei gegebenen Geschwindigkeiten kdnnen geeignete Preforms ausge-
wahlt werden, die der Belastung bei der Druckinfiltration widerstehen. Das Modell
wurde in ersten Versuchen weitgehend validiert, wobei Schaumkeramikpreforms
durch die geringe Einzelstegfestigkeit bei hohen Schmelzgeschwindigkeiten auf
Mikroebene versagen und die vorhergesagten maximalen Geschwindigkeiten flr
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Tabelle 8.1: Zusammenfassung der Preform-Herstellungsverfahren und ihre Cha-
rakteristika in Bezug auf Infiltrierbarkeit und Processing

] | Porenbildner | Replikaschaume | Freeze-Casting |
Porositat 0-70% 90 - 95% 15 - 85%
Wandstruktur dicht oder porés | dicht dicht oder pords
Morphologie isotrop isotrod anisotrop
Permeabilitat /m | 10~ — 10712 1079 - 1078 10712 — 10710

o - D IMPa n? 1078 —-5.100T [109=-5.10"8 10-10—-3.107Y
MaX.vschmelze ca.3cm/8

nach Modell ca.5m/§ 50 m/¢ 20-30 m/§
Beeinflussbarkeit| sehr gut eingeschrankt in Grenzen
Porenstruktur mdglich
Prozessreife, relativ etabliert kommerziell Entwicklungs-
Verfugbarkeit verfigbar stadium
Hauptproblem Flaschenhalsporen sehr geringe Robustheit,

Einzelstegfestigkeit unerforscht

amax. ca. 60% bei dichten Wé&nden, Perkolationsschwelle ca. 15 - 30%, hier nur tiber 50% untersucht

bniedriger bei groberen Poren (uninteressant fiir MMCs) oder wenn geschlossene Poren in Kauf ge-
nommen werden

®Mikroporose Wande wurden nicht hergestellt, sind aber in der Literatur bekannt (mit vermutlich sehr
schlechten mechanische Eigenschaften bei hohen Porositaten)

dselbst bei feinsten verfiigharen Schaumen relativ groRe unverstérkte Bereiche

€grobes Pulver, ohne Kompression

ffeines Pulver, dichte Wande

9theoretisch, vorher Versagen auf Mikroebene

Pfiir sehr diinne Porenwénde vorher Versagen auf Mikroebene

diese nicht gultig sind. Die fur eine Schmelzinfiltration wichtigsten Eigenschaften
der drei Herstellungsverfahren sind vergleichend in Tabelle 8.1 dargestellt.

Preformprocessing und Ausblick

Die Porenbildner- und Replikaverfahren sind weitgehend etabliert, so dass bei die-
sen nur teilweise neue Erkenntnisse zur Gefugeausbildung gewonnen werden konn-
ten. Insbesondere das Aufquellen von Starke in Wasser und der damit verbundenen
grol3en Trockenschwindung hat durch das Anhaften von Keramikpartikeln beim
Trocknen bis dahin unbekannte Auswirkungen auf die Mikrostruktur und Eigen-
schaften. Beim relativ unerforschten Freeze-Casting konnten jedoch eine Vielzahl
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interessanter neuer Aspekte und Potentiale aufgezeigt werden. Das Verfahren ver-
fugt aufgrund der gerichteten Porenkanale tber die beste Infiltrierbarkeit, wobei
die spezielle asymmetrische Mikrostruktur mit ihrer hohen Permeabilitat auch fir
andere Anwendungen wie Filter oder Katalysatortrager sehr gut geeignet ist. Die
der Gefligeausbildung zugrundeliegenden Mechanismen konnten identifiziert und
Ansétze fur weitergehende Forschung auf diesem Gebiet aufgezeigt werden.

Schmelzinfiltration

Fir die Schmelzinfiltration wurden drei Verfahren angewand: Gasdruckinfiltration
in einer Heilisostatpresse, wobei bei dieser durch die ungerichtete Erstarrung ei-
ne starke Lunkerbildung auftrat und die bauraumbegrenzte Probengeometrie nur
fur Gefluigestudien ausreichend war; direktes Squeeze-Casting mit Stromungsge-
schwindigkeiten im Bereich von cm/s zur Herstellung von MMC-Platten fiir me-
chanische Untersuchungen, sowie mit industriellen Druckgussmaschinen mit Ge-
schwindigkeiten im Bereich von m/s, um zu sehen, welche Preforms diese Belas-
tungen uberstehen.

MMC-Eigenschaften

Einige wichtige Auswirkungen der Preformmikrostruktur auf die MMC-Eigenschaf-
ten konnten aufgezeigt werden, wobei neben der Makroporenform insbesondere
die Metall-Keramik-Grenzflache bzw. die Mikroporenstruktur der Porenwande eine
grol3e Bedeutung hatte. Fiir hoRg, -Werte war es vorteilhaft, wenn diese mikro-
porés waren. Die Oberflache bei dicht gesinterten Wénden ist vergleichsweise klein
und es kam zu Delaminationen der Al-Einlagerungen (insbesondere bei Freeze-
Casting-Preforms), so dass der zur Rissiberbriickung beitragende und somit ver-
starkend wirkende Metallanteil bei diesen gering war. Anhand der Ergebnisse zum
thermischen Ausdehnungsverhalten ist jedoch zu vermuten, dass die Hochtempera-
tureigenschaften bei mikroporésen und vergleichsweise weichen Preforms schlech-
ter sind. Die Struktur der Preforms hatte nur geringe Auswirkungen auf die dy-
namischen Elastizitatsmodule, wobei die Spannungs-Dehnungskurven im Zugver-
such stark nichtlinear waren und festere Preforms die Steifigkeit des Verbunds unter
Last langer aufrecht erhielten. Die Verstarkung durch Schaumkeramikpreforms war
zu gering, um anwendungsrelevant zu sein. Die thermische Ausdehung der MMCs
konnte in weiten Bereichen durch Keramikanteil und Preformstruktur eingestellt
(und so z.B. an Stahl angepasst) werden, wobei sich das Ausdehnungsverhalten
bei einer Thermozyklierung durch den Abbau von Mikrospannungen insbesondere
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beim ersten Aufheizen stark anderte. Im Temperaturintervall bis caCbatte

die Preformstruktur nur geringe Auswirkungen auf das Ausdehnungsverhalten und
der Haupteinfluss war der Keramikanteil. Bei h6heren Temperaturen, bei denen die
Al-Matrix erweichte, dominierte der Keramikeinfluss bei den Preformvarianten mit
héherer Festigkeit, wobei wiederum die Mikrostruktur der Porenwande einen ent-
scheidenden Einfluss hatte.
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