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Einleitung 1

1 Einleitung

Das Gefriergiefen (engl.: Freeze-Casting) ist ein seit einigen Jahren etabiliertes Verfahren zur
Herstellung pordser keramischer Gefiige (Preforms). Eine der ersten Verdffentlichungen, die
diese Methode beschreibt, stammt von Fukasawa et al. [Fuk01] aus dem Jahr 2001. Zuvor war
das Gefriergieen nur als endformnahes Verfahren zur Griinkorperherstellung bekannt [Lu98,
Sof01], wobei durch Zusétze die Entstehung von groflen Poren unterdriickt wurde.

In den letzten Jahren zeichnet sich ein betrichtliches Einsatzpotential ab, da das Freeze-
Casting im Gegensatz zu den bereits etablierten Methoden zur Herstellung pordser
keramischer Korper, wie das Replikaverfahren, Porenbildnerverfahren oder das direkte
Aufschdumen [Dha06, Stu06], erhebliche Vorteile aufweist. Das GefriergieBBen ist nicht nur
auf ein breiteres Materialspektrum anwendbar, sondern liefert zudem Geflige mit au3eror-
dentlich hohen Druckfestigkeiten und einstellbaren offenen Porositéten von 10 bis 90 Vol.%
[Mat05, Don05, Dev06_2, DevO0S].

Insgesamt lassen sich die Forschungsaktivititen in 3 Bereiche unterteilen:

o Verfahrenstechnische Entwicklungen [Fuk01 3, Ara04, Dev06, Lu06, Son06, Mor06,
Mor07, Dev07, Lee07-2, Koh07, Sof07 Cho08, Chi08]

o Gefriergieflen fiir medizinische und biologische Anwendungen [Zha05, Dev06 2,
Son06, Mor06, Mor07, Lee07, Y0008]

o Theoretische Arbeiten zum Verstindnis der Strukturausbildung [Had04, Pep0S5,
Pep06, Pep07, Pep08, Dev08]

Die Vielzahl an Arbeiten zeigt deutlich die Attraktivitdt des Verfahrens, jedoch fehlt bislang
eine systematische Untersuchung der Einflussfaktoren auf die Mikrostrukturausbildung. So
wurden von 2001 bis 2004 fast ausschlieSlich phinomenologische Erkenntnisse erarbeitet
[FukO1, FukO1 2, FukO1 3, Sof01, BepO1, Fuk02, Dog02, Koc03, Mat05]. Die Verfahren
beschrinkten sich auf die Herstellung von pordsen keramischen Korpern aus wéssrigen

Keramiksuspensionen und deren Charakterisierung. In neueren Jahren gibt es erste



2 Einleitung

theoretische Ansétze zur Erkldrung der lamellaren Gefligeausbildung, die allerdings bislang
aufgrund der fehlenden experimentellen Datenbasis nicht iiberpriift werden konnten.

Aus diesen Griinden ist bis dato eine gezielte Beherrschung und Vorhersage der
Mikrostruktur nicht moglich. Dies ist zum Einsatz des GefriergieBens fiir spezielle
Anwendungen durch die Herstellung maBgeschneiderter Mikrostrukturen jedoch

unumginglich.

Die hier vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit einer systematischen Untersuchung der
Einflussfaktoren auf die Gefiigeausbildung. Im Rahmen der Arbeit werden Mdglichkeiten
dargestellt die Mikrostruktur zu beeinflussen, wodurch maBlgeschneiderte Gefiige erreicht
werden konnen. Die Kenntnis der Wirmeleitfdhigkeiten macht die Kontrolle der
Einfriergeschwindigkeit, die mafgeblich die Mikrostruktur und somit das resultierende
Gefiige beeinflusst, moglich. Hierdurch konnen, durch die nachgewiesene Eignung der
Preforms zur Druckinfiltration mit Leichtmetalllegierungen [Roy08, NeuO7], die
Materialeigenschaften des Verbundwerkstoffes optimiert werden. Eine lokale, auf den
Funktionsbereich begrenzte Verbundlosung iiber GefriergieBen hergestellter pordser

Keramiken mit Leichtmetall, riickt damit flir GroBserien in greifbare Néhe.

Diese  Arbeit untersucht zudem die Gefiigeausbildung {iiber den gesamten
Geschwindigkeitsbereich, wobei insbesondere eine Analyse der Geschwindigkeits-
grenzbereiche (sehr hohe und sehr kleine Einfriergeschwindigkeiten) erfolgte. Die
Untersuchungen weiterer Einflussfaktoren auf die Mikrostrukturausbildung wie dem
Feststoffanteil, der PartikelgroBe und der Partikelart flieBen ein in eine abschlieBende
Modellrechnung zur Vorhersage der Mikrostruktur. Hierbei wird das von Peppin et al.
[Pep05, Pep06, Pep07] gegebene analytisch 1osbare Modell, das die Erstarrung von
Hartkugelsuspensionen beschreibt, aufgegriffen und auf die untersuchten realen Suspensionen
iibertragen. Eine Vorhersage der Mikrostruktur alleine durch Kenntnis der Systemvariablen
(Feststoftkonzentration, PartikelgroBe, Teilchenwechselwirkungspotentiale, Erstarrungs-

geschwindigkeit etc.) der verwendeten Suspensionen, scheint damit in naher Zukunft moglich.



Grundlagen 3

2 Grundlagen

2.1 Gefiigeausbildung beim Gefriergie8en

Abb. 2.1 stellt das Prinzip des Gefriergieens schematisch fiir wissrige Suspensionen anhand
des Phasendiagramms fiir Wasser dar. Durch das gerichtete Einfrieren der Suspension in
einem Temperaturgradienten, entsteht eine Vielzahl an Eislamellen mit elliptischem
Querschnitt, die wihrend ihres Wachstums die dispergierten Keramikpartikel zwischen sich
einschlieen. Es resultiert ein zweiphasiges Gefiige aus nahezu reinen Eislamellen, separiert
von Bereichen mit dicht gepackten, in eine Eismatrix eingelagerten Keramikpartikeln. Nach
der Sublimation des Eises bleiben pléttchenformige Keramikstege stehen, aus denen nach
dem Sintern eine pordse keramische Struktur, im Folgenden auch Preform genannt, mit
ausgerichteten offenen Porenkandlen entsteht. In den eigenen Experimenten wurde die
Preform in der Regel nicht gesintert (siche Kapitel 3.5), um bei der Gefiigeauswertung

Sinterartefakte, wie die Volumenschrumpfung, zu vermeiden.

FEST FLUSSIG

einfrieren

Druck

sublimieren
sintern
-—p—-o

'0°C GASFORMIG

Temperatur

Abb. 2.1 Die Prozessroute beim Gefriergiefien

Abb. 2.2 stellt das noch griine Geflige nach der Sublimation des Eises im REM dar. In der
Ubersichtsaufnahme ist die lamellare Ausrichtung der keramischen Stege als Negativform der

ehemaligen Eislamellen gut zu erkennen. Weiterhin ist die Ausbildung dieser lamellaren
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Stukturen in Doménen zu sehen. Wiahrend Doméne 1 senkrecht zur Bildebene ausgerichtet ist,

verlduft Domine 2 parallel zu Bildebene.

B - ikl
Iy v ¥ - .t o

PRV
{

BUN)YDIIIBLUIT

Ay 2 = ”.'"";7’ g 3
4 = . o ) )
Ty o TSR Pt — —2‘f L ELNE
e Sl 25 P — X = [ i
“Domane 2" '~
i —aunA ST A0t
XA e | .r'"" ” iy
2o = o h =, E
A S ) A (1
e B g et
fois G eat ol SRS RS S
i D At S 2 Sl Al

Keramik Steg
ehemalige Eislamelle

10 um

Abb. 2.2 Darstellung des noch griinen keramischen Gefiiges nach der Gefriertrocknung. Das Bild zeigt

ALO;-Lamellen als negativ der ehemaligen Eislamellen
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Das Phianomen, dass es bei der gerichteten Erstarrung von Wasser und der Anwesenheit von
dispergierten festen Partikeln zu einer Ausbildung von lamellaren Eiskristallstrukturen
kommt, wodurch die Partikel in die interlamellaren Bereiche geschoben werden, ist bereits
seit langem bekannt [Uhl64], die Ursachen hierfiir sind jedoch bis heute nicht verstanden. Die
hierbei entstehenden Eislamellen waren meist ein unerwiinschtes Phidnomen, das es besonders
in der Lebensmittelindustrie iiber Cryoprotektoren zu vermeiden galt [Kij96, Lee84, Mac91,
Sof01]. Die Gefiigeentstehung ist schematisch in Abb. 2.3 dargestellt. Ausgangspunkt ist
zunichst eine planare Erstarrung des Eises, wodurch bei sehr langsamer Erstarrungs-
geschwindigkeit nahezu alle Partikel in der Suspension aufkonzentriert werden (Abb. 2.3 A).
Mit wachsender Erstarrungsgeschwindigkeit kommt es zum zunehmenden Einschluss von
Partikeln in der planaren Erstarrungsfront, da die viskosen Reibungskrifte ansteigen, wihrend
die aufgrund der Grenzflichenenergien repulsiven Krifte, die auf die Partikel wirken, sich
nicht verdndern [Uhl64, Bol71, K6r85, P6t89, Ast93, Had98, Rem99, Rem01] (Abb. 2.3 B).
Oberhalb einer kritischen Erstarrungsgeschwindigkeit 16st sich diese planare Erstarrungsfront
auf, es kommt zur Ausbildung von Eislamellen, wodurch die Partikel in die interlamellaren
Bereiche geschoben werden (Abb. 2.3 C). Die physikalischen Ursachen dieses
Gefiigetibergangs werden in Kapitel 2.5 und Kapitel 6.4 zur modellhaften Beschreibung der
Gefiigemorphologie diskutiert.

Suspension
\ terte A et e s B SREACY

Abb. 2.3 Ubergang von planarem Eiskristallwachstum zu lamellarem Eiskristallwachstum; A: langsame

Einfriergeschwindigkeit, B: mittlere Einfriergeschwindigkeit, C: schnelle Einfriergeschwindigkeit

Anhand von Bentonit Partikeln [Pep08] wurde diese Ubergangsgeschwindigkeit untersucht.
Hierbei konnte ein Umschlagen der Erstarrrungsfront von planar nach lamellar in einem
Intervall von 0,1 bis 0,8 pm/s nachgewiesen werden. Genauere Untersuchungen hierzu fehlen

bislang.



6 Grundlagen

Bei sehr groflen Erstarrungsgeschwindigkeiten wird in der Literatur [Dev06 2, Dev07] von
der Ausbildung einer zunichst isotropen Struktur berichtet, die sich nach dem Gefriertrocknen
anhand des gesinterten Gefiiges beobachten ldsst. Erst im Anschluss kommt es zur
Ausbildung der lamellaren Strukturen. Dies wird mit einer zu Beginn planaren Erstarrung des
Eises, analog Abb. 2.3 A & B, jedoch unter Einschluss nahezu aller Partikel erklart. Nach
dem Sintern l4sst sich dann eine isotrope Randschicht beobachten. Fiir die anschlieBende
Instabilitdt der Phasengrenzfliche macht man eine Aufkonzentration der Ionen in der
Suspension (Mullins-Sekerka-Instabilitdit [Sah99]) verantwortlich. Diese Annahmen
erscheinen jedoch fraglich, da der Sinterprozess bei der Gefiigeentstechung nicht
berlicksichtigt wurde. Hierzu fehlen Gefligeuntersuchungen bei hohen Einfrier-
geschwindigkeiten im noch griinen Zustand. Dadurch konnen eventuell eng stehende
lamellare Strukturen nicht mehr zusammensintern und als Artefakt eine dichte isotrope
Mikrostruktur suggerieren. Die bislang publizierten Arbeiten zur Gefiigeausbildung beim

GefriergieBen beziehen sich jedoch ausschlieBlich auf gesinterte Preforms.

Anhand der oben beschriebenen Arbeiten scheinen sich die Morphologieen der
Eiskristallisation in 3 Bereiche unterteilen zu lassen (siche Abb. 2.4): einer planaren
Eiskristallisation bei sehr langsamen Einfriergeschwindigkeiten, der lamellaren
Eiskristallisation bei mittleren Geschwindigkeiten sowie einer planaren Eiskristallisation,
unter Einschluss aller Partikel, bei sehr hohen Einfriergeschwindigkeiten. Diese wurden

bisher jedoch nicht ausreichend experimentell iiberpriift.

planar lamellar isotrop

Erstarrungsgeschwindigkeit

Abb. 2.4 Ubergang der Erstarrungsmorphologie des Eises mit steigender Erstarrungsgeschwindigkeit

bei gerichtetem Einfrieren von keramischer Suspension

Mehrere Veroffentlichungen beschiftigen sich mit Camphen (C;oHjs) als alternative
Suspensionsfliissigkeit, um den Freeze-Casting-Prozess nahe der Raumtemperatur (RT)
durchfiihren zu konnen [Ara04, Ara05, Koh06, Koh06 2, Lu06, Lee07, Yoo08]. Camphen
(CioHie) 1st eine organische Verbindung mit einer Schmelztemperatur von 44-48 °C, geringer
Volumenschrumpfung beim Erstarren und ausreichend hohem Dampfdruck des Feststoffs fiir
ein Verdampfen bei RT. Die Begriindung, dass Camphen Vorteile als , kostengiinstiges, und

in der Handhabung unproblematisches (nicht-toxisches)* Suspensionsmedium aufweist
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[Sha06], ist nach ersten eigenen Recherchen nicht uneingeschrankt haltbar. Wichtig erscheint
allerdings der Aspekt, dass mit diesem System zylindrische Poren ausgebildet werden, im
Gegensatz zu den parallel in Kolonien ausgerichteten Porenwinden bei wéssrigen
Suspensionen. Der Vorteil bei Verwendung von Camphen liegt in der extrem hohen
erreichbaren Porositdt von bis zu 90 %. Ursache ist eine bessere Vernetzung der
Keramikwidnde um die zylindrischen Poren, im Vergleich zu den weitgehend isoliert
stehenden parallelen Porenwinden bei den wdssrigen Systemen. Die vorliegende Arbeit
beschriankt sich ausschlieflich auf wéssrige Systeme, um aufgrund des noch groBlen

Forschungsbedarfs nicht zu viele Parameter zu variieren.

Insgesamt wurde das Gefriergiefen in den letzten Jahren experimentell sehr intensiv
untersucht [Dev08], jedoch fehlt bislang eine systematische Untersuchung der
Einflussfaktoren auf die Gefligeausbildung beim Gefriergieen. Aus den Arbeiten existieren
lediglich  Experimente, die den  Einfluss des  Feststoffanteils und  der
Erstarrungsgeschwindigkeit auf die Lamellenausbildung phinomenologisch beschreiben. Der
Einfluss der mittleren PartikelgroBe auf den Lamellenabstand konnte bislang noch nicht
geklart werden. Weiterhin fehlt eine systematische Untersuchung der Erstarrungsmorphologie
bei sehr grofen und sehr kleinen Erstarrungsgeschwindigkeiten. Auch der Versuch einer

gezielten Einstellung des Lamellenabstandes tiber die Hohe wurde bisher noch nicht realisiert.

Peppin et al. [Pep07] gibt ein analytisch 16sbares Modell, das eine Moglichkeit zur Erklarung
und Vorhersage der lamellaren Mikrostrukturausbildung bietet. Dieses Modell wurde jedoch
bisher in der Literatur nicht beriicksichtigt. Erste eigene Rechnungen zeigen jedoch, dass sich
hierdurch die gemessenen Lamellenabstinde sowohl qualitativ als auch, unter bestimmten
Voraussetzungen, quantitativ beschreiben lassen. Aus diesem Grund scheint das Modell
ausgesprochen aussichtsreich fiir die Vorhersage der Mikrostrukturentstehung und wird in
dieser Arbeit in Kapitel 2.5 vorgestellt und in Kapitel 6.4 auf die eigenen Messungen

iibertragen.
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2.2 Grundlagen zur Berechnung des Wéarmetransports

Die Ausbildung der Mikrostruktur beim Freeze-Casting wird malgeblich durch die
thermischen Randbedingungen wéhrend des FEinfrierens bestimmt. Es ist daher essentiell
notwendig, diese Randbedingungen zu kennen, um damit spéter den Einfriervorgang in die
gewiinschte Richtung steuern zu konnen. Im Folgenden werden die notwendigen Gleichungen
der Wiarmeiibertragung, die fiir diese Arbeit von Bedeutung waren, zur besseren Lesbarkeit
kurz erldutert. Weiterfithrende Informationen konnen z.B. in [Bae06] nachgeschlagen werden.
Per Definition wird im Folgenden ¢ fiir Temperaturen in [°C] und 7' fiir Temperaturen in
[K] verwendet. Weiterhin wird die Warmeleitfahigkeit mit / abgekiirzt, um Verwechslungen
mit der Wellenldnge A vorzubeugen.

Es werden drei Arten des Wérmetransports unterschieden: die Wéarmeleitung, der konvektive
Waérmeiibergang sowie die Energieilibertragung durch Wéarmestrahlung. Da die

Wirmestrahlung fiir die vorliegende Arbeit keine Relevanz hat, bleibt sie unberticksichtigt.

a) Wirmeleitung:

Wirmeleitung ist ein Energietransport zwischen benachbarten Molekiilen aufgrund eines
Temperaturgradienten im Material. In Metallen iibertragen primir die freien Elektronen
Energie. Ist ein Festkorper vollstidndig strahlungsundurchlissig, wird die Energie allein durch

Wairmeleitung transportiert. Der Energietransport in einem wéarmeleitenden Material wird
durch das Vektorfeld der Wirmestromdichte ¢ beschrieben (das Vektorfeld weist jedem

Punkt im Raum einen Vektor zu).
g =q(%,1) Gl 2.1

Der Wirmestrom dQ, durch ein beliebig orientiertes Flichenelement dA, ist iiber die

Wirmestromdichte definiert als:
dQ =§(%,t)-ii-dA=|j|cos - dA Gl 2.2

ii_ist der Einheitsvektor in Richtung der (iuBeren) Flichennormale. Er bildet mit ¢ den

Winkel . Die SI-Einheit des Warmestroms ist I w.
S
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Die Ursachen des Energietransports durch Wérmeleitung sind wie eingangs bereits

angesprochen, die Temperaturgradienten im Material:
9 =9(%,1) Gl 2.3

Als Isotherme bezeichnet man eine Flidche, die durch alle Orte derselben Temperatur geht.
Die stirkste Temperaturdnderung erfolgt normal zur Isothermen und ist durch den

Temperaturgradienten gegeben:

rad§ = 08 09 08 Gl 2.4
g ax > ay b aZ . o
Fiir die Warmestromdichte gilt:
g =-1-grad$ GL2.5

Das Minuszeichen beriicksichtigt, dass Warme immer nur in Richtung des Temperaturgetilles
abgefiihrt werden kann.
Eine der wichtigsten GroBen ist die Warmeleitfahigkeit /:

1=1(9,p) Gl 2.6

Sie ist abhidngig von der Temperatur ¢ und vom Druck p . Bei isotropen Materialien, ist die
Wirmeleitfahigkeit ein Skalar, wovon im Folgenden ausgegangen wird.
Der Wirmestrom dQ , durch ein beliebig orientiertes Flichenelement dA , ergibt sich durch

Kombination von GI. 2.5 und GI. 2.2:

dQ = —1-(grad9)idA = —1‘;—‘951/1 Gl 2.7
n

Der Wirmestrom O hat einen bestimmten konstanten Wert, der an der inneren und &ufieren
Oberfldche und auf jeder Isotherme gleich groB ist, weil im zeitlich stationdren Zustand keine
Energie in der Wand gespeichert werden kann.

O wird zu Beginn aus den #uBeren Randbedingungen berechnet (Abmessungen des Bauteils,
Temperatur an den Grenzflachen, / usw.). AnschlieBend kann iiber Gl. 2.7 der Temperatur-

verlauf fiir den stationdren Fall im Bauteil berechnet werden.
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b) Konvektiver Wirmeiibergang, Wirmeiibergangskoeffizient:

Von besonderem technischen Interesse ist der Warmelibergang zwischen einer beheizten
Rohrwand und einem im Rohr stromenden kalten Gas. Die an der Wand auftretende

Wirmestromdichte ¢,  hdngt in komplizierter Weise vom Temperatur- und

Geschwindigkeitsfeld des Fluid ab. Zur Vereinfachung kann die an der Wand auftretende

Wirmestromdichte ¢, geschrieben werden als:
gy =a(9,-9;) G238

mit dem oOrtlichen Wirmeiibergangskoeffizienten « . 9, ist die Wandtemperatur und 4, die

Temperatur in einigem Abstand zur Wand, die auch als Freistromtemperatur bezeichnet wird.
Um den Wirmetibergangskoeffizienten mit dem Temperaturfeld im Fluid zu verkniipfen und
damit berechenbar zu machen wird nur die unmittelbare Wandnéhe betrachtet. Hier wird
davon ausgegangen, dass das Fluid an der Wand haftet und seine Geschwindigkeit gleich null

ist. Die Energie kann dort nur durch Warmeleitung transportiert werden. Es ergibt sich dann:

29
), Gl2.9

19W _‘9F

a=-1

v ist der Wandabstand. Demnach ist zur Bestimmung von « die Kenntnis von ,, 9. sowie
der Steigung des Temperaturprofils an der Wand erforderlich, wobei 9, erheblich durch das
Geschwindigkeitsfeld beeinflusst wird. Da die Freistromtemperatur 9, nur in den seltensten

Féllen bekant ist, gibt es hierzu Ansétze (sieche Nuflelt-Zahl, Reynolds-Zahl ... [Bae06]) zur
Néherungslosung. Eine Alternative hierzu bietet allerdings das Experiment, das in dieser

Arbeit zur Bestimmung von « herangezogen wurde.
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2.3 Berechnung der Erstarrungsfrontposition

Durch eine Anpassung des berechneten zeitlichen Verlaufs der Erstarrungsfrontposition auf
das reale Einfrierverhalten, lassen sich wichtige Erkenntnisse iiber die thermischen
Randbedingungen gewinnen. Unter anderem ermoglicht sie die Bestimmung von
Wiarmeleitfahigkeiten und Wérmeiibergangskoeffizienten. Eine analytische Losung fiir die
Erstarrungsfrontposition ist allerdings nur unter bestimmten Randbedingungen moglich. Im

Folgenden werden diese Sonderfille besprochen um spéter darauf zuriickgreifen zu konnen.

2.3.1 Stationarer Fall

Im stationdren Fall wird der Temperaturverlauf nach ausreichend langer Zeit betrachtet, so
dass es zu keiner Anderung des Temperaturprofils mehr kommt. In Abb. 2.5 ist ein solcher
Fall fiir eine ebene Wand aus exemplarisch zwei Schichten mit unterschiedlicher
Wirmeleitfahigkeit dargestellt, die liber einen Wirmeiibergangskoeffizienten o« an zwei

Fluide angekoppelt ist. Diese ebene Wand trennt das Fluid mit der Temperatur % vom Fluid

mit der Temperatur 4, > 4 . Im stationiren Zustand flieBt ein Warmestrom O aufgrund des

Temperaturunterschieds vom Fluid 2 durch die beiden Schichten in der Wand zu Fluid 1.

0,

P
«
N \1 \\\

91

Abb. 2.5 Temperaturverlauf beim Wirmedurchgang durch eine ebene Wand aus zwei Schichten

Um den Temperaturverlauf zu bestimmen, muss zunichst der gesamte Warmestrom durch
alle Schichten der Anordnung berechnet werden. Da dieser Wéarmestrom in jedem Teilstiick
gleich ist, kann dann im ndchsten Schritt der Temperaturverlauf jedes Teilstiicks berechnet

werden. Fiir die Warmestrome in den einzelnen Teilbereichen gilt nach Gl. 2.7 und GI. 2.8:
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O=a4,(9-9,) Gl 2.10
. lIn
Q = 5_Am (lng - 9W2 ) Gl 2.11
Q =, 4, (‘9wz - 32) Gl 2.12

9,.,9,, sind die Wandtemperaturen an der Grenzflache zu Fluid 1 bzw. Fluid 2. Aus diesen
drei Gleichungen lésst sich 9,,,,9,, ersetzen, es ergibt sich als der gesamte Warmestrom

durch alle Schichten:
O=kA(Y- %) Gl 2.13
mit

1

1 o
= +y g 1 Gl 2.14
kA oA 51,4, a,A4,

1/(k4) kann als Warmedurchgangswiderstand gedeutet werden und setzt sich additiv aus den

Einzelwiderstinden der hintereinander geschalteten Ubertragungsvorginge zusammen.
Dadurch ist z.B. die Isolationswirkung an Hauserwénden durch das nachtridgliche Anbringen
einer Schicht mit deutlich hdherem Wiarmeleitwiderstand erheblich verbesserbar, unerheblich

davon ob sich diese Schicht auflen oder im Inneren der Wand befindet.

Aus den oben angegebenen Gleichungen kann auf einfache Weise die Position der
Erstarrungsfront von z.B. Wasser fiir den stationdren Fall berechnet werden. Entsprechend

Abb. 2.6 wird das Wasser durch die Temperatur 9 =9, gekiihlt und steht auf der anderen

Seite mit Umgebungsluft der Temperatur 9, =9, . in Kontakt. Zur Vereinfachung wird

uft
angenommen, dass ein idealer Wirmeiibergang auf beiden Seiten besteht, wodurch der
Wirmetibergangskoeffizient vernachlissigt werden kann. Fiir die Warmstrome im Wasser mit

der Warmeleitfahigkeit /, =1 und im Eis mit der Warmeleitfdhigkeit /, =/, gilt:

— "Wasser

- l asserA
QWasser = _h (lgLLg/i - 19(X)) Gl. 2.15
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- [ Eis A _
Opis = _W(Q(X) Fsote )

A entspricht der Querschnittsfliche und L entspricht der Lange der Probe. Da die
Wiérmestrome in beiden Phasen gleich gro3 sein miissen, ergibt sich hieraus die

Erstarrungsfrontposition x:

lEis ) L(lgS B l9St)le )

X = Gl. 2.16
lWasser (lgLuft - 85 )+ lEis (195 - l9Sole)
20 23,
10
o
N 0 R T e PR
l_
Ny
{
_20 1 1 1
0,01 0,02 0,03 0,04

Ort (m)

Abb. 2.6 Stationirer T-Verlauf bei Erstarrung von Wasser. / =0,6(W/mK), I, =2,25(W/mK)

Wasser

Aus Abb. 2.6 ist ersichtlich, dass sich auch nach sehr langer Zeit kein linearer

Temperaturverlauf im einfrierenden Medium einstellt.

2.3.2 Instationarer Fall:

Bisher wurde nur der stationdre Fall besprochen, der allerdings fiir reale Versuchbedingungen

in der Regel unrealistisch ist. In der Realitét treten meist zeitabhéngige Temperaturfelder
9=9(%,) Gl.2.17

auf, fiir die eine instationdre Losung herangezogen werden muss. Eine analytische Losung ist

hier in den meisten Fillen nicht oder nur mit erheblichem mathematischem Aufwand moglich.
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Eine andere Vorgehensweise bietet eine numerische Losung z.B. mittels Differenzenverfahren
die u.a. in dieser Arbeit verwendet wurde (siche Kapitel 2.4). Im Folgenden werden zunichst
die spiter verwendeten analytischen Losungen und im Anschluss die numerische Losung
mittels explizitem Differenzenverfahren besprochen.

Zur analytischen Losung des in Gl. 2.17 angegebenen Temperaturfelds kann fiir ein ruhendes,
isotropes und inkompressibles Material mit temperaturabhingigen Stoffwerten folgende

Differentialgleichung herangezogen werden (Herleitung siche [Bae06]):

pc(S)% = div(I(9)grad 9)+ W (9,%,t) Gl 2.18

Hierbei ist p die Dichte, c($) und [($) die temperaturabhingige spezifische

Wirmekapazitit und Wirmeleitfihigkeit und W die Leistungsdichte einer Wérmequelle im
Inneren des Korpers. Da bei Erstarrungsvorgingen eine erhebliche Menge an Erstarrungs-

wirme frei wird, muss eine Warmequelle berticksichtigt werden.
Im 1-dim. und bei Vernachldssigung der Temperaturabhingigkeiten der Stoffwerte
vereinfacht sich GI. 2.18 zu:

R
ot c-pox’

Gl 2.19

Diese Vereinfachung erscheint zunichst flir Erstarrungsvorginge unsinnig, da hier immer
Anderungen der Stoffwerte aufgrund von Phaseniibergingen beriicksichtigt werden miissen.
Gl. 2.19 kann jedoch dennoch unter bestimmten Randbedingungen verwendet werden, wie in

den folgenden beiden Kapiteln beschrieben.

2.3.2.1 Stefan-Neumann Niherung zur analytischen Losung von

instationiren Erstarrungsvorgingen:

Reine Stoffe und eutektische Gemische erstarren und schmelzen bei bestimmten

Temperaturen 4., die von Stoff zu Stoff verschieden sind und geringfiigig vom Druck
abhéngen. Das bekannteste Beispiel ist Wasser, das unter Atmosphéirendruck bei 9, =0°C
erstarrt. Dabei wird die Erstarrungsenthalpie /s, =333kJ /kg frei. Beim Schmelzen eines

Festkorpers ist die Schmelzenthalpie, die im Betrag mit der Erstarrungsenthalpie
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iibereinstimmt, als Wiarme zuzufiihren. In Abb. 2.7 ist der Erstarrungsvorgang schematisch fiir
einen Sonderfall dargestellt, der analytisch gelost werden kann. Da keine
Wirmeitibergangsbedingungen berticksichtigt werden, wird der erstarrte Festkorper fiir Zeiten
t >0 sofort auf der zeitlich konstanten Temperatur 9, < 9, gehalten. Da dies ein instationdrer
Prozess ist, ergibt sich in der erstarrten Schicht ein gekriimmter Temperaturverlauf, wihrend

die Erstarrungsfront s zeitlich voranschreitet.

Stefan-Neumann-Modell

S

S

Flussigkeit

—» e ds
30 erstarrte
Schicht

Abb. 2.7 Temperaturverlauf beim Erstarren eines ebenen Festkorpers nach Stefan-Neumann

An der nach rechts wandernden Phasengrenze bei x = s beriihrt der Festkorper die Fliissigkeit,
die bereits komplett auf die Erstarrungstemperatur 4, abgekiihlt sein soll. Beim Vorriicken

der Phasengrenze, also beim Erstarren einer Schicht der Dicke ds, wird die
Erstarrungsenthalpie frei und muss als Wérme an die gekiihlte Oberfldche des Festkorpers bei
x = 0 geleitet werden, da in der Fliissigkeit aufgrund des fehlenden Temperaturgradienten kein
Wirmestrom und dadurch auch keine Warmeabfuhr moglich ist (siehe GI. 2.5).

Die Temperatur 9= 9(x,t) im erstarrten Festkorper geniigt, wie bereits in Kapitel 2.3.2

angesprochen, der Warmeleitungsgleichung

28 1 8

o ¢ pox Gl 2.20

—
a
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da in der festen Phase ndherungsweise temperaturunabhingige Stoffwerte angenommen
werden konnen.

Die Randbedingungen zur Losung der DGL sind wie folgt:
9=9 fir x=0 , >0
9=9, fir x=s5 , >0 Gl.2.21
s=0 fir ¢=0
An der Phasengrenze muss zusétzlich die Energiebilanzgleichung

199 4 - h,. pds GL2.22
ox

erfillt sein. Gl. 2.22 beschreibt nichts anderes als die oben angesprochene Abfuhr der
Erstarrungswirme am Ort der Erstarrungsfront zur gekiihlten Wand hin. Aus Gl. 2.22 kann

durch Umstellung ein Ausdruck fiir die Erstarrungsgeschwindigkeit geschrieben werden:

é_ ! [%j Gl. 2.23
dt h,-p\lox ) -

Eine Losung von GIl. 2.20, die die Randbedingungen von GIl. 2.21 erfiillt, ist das
Fehlerintegral

X
G=8+C-er, Gl. 2.24
0 f(%/at}

mit C = konst., a steht stellvertretend fiir den Quotienten wie in Gl. 2.20 angegeben. Fiir die

Temperatur an der Phasengrenzflache gilt:

352190+C-erf(2j—t) Gl 2.25
a

Das Argument des Fehlerintegrals muss danach unabhéngig von t gleich einer Konstanten y

sein. Daraus ergibt sich fiir die Erstarrungsfrontposition s(¢):

s(t)=y2va-t Gl. 2.26

Die Dicke der erstarrten Schicht wéchst proportional zu Jt

Fiir die Erstarrungsgeschwindigkeit % folgt hieraus:
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d.

B _, 4 Gl.2.27

dt t

Die noch unbekannte Konstante » kann nun z.B. aus einem Vergleich der gemessenen
Erstarrungsfrontbewegung mit dem Experiment bestimmt werden.

Eine analytische Losung von y ist nur ndherungsweise moglich. Durch Kombination von GI.

2.24 und GI. 2.25 kann der Temperaturverlauf in der erstarrten Schicht (x < s) wie folgt

geschrieben werden:

9-9, _ erf(x/\4ar)
G =8 - erfy

9" =

Gl. 2.28

Durch Ableiten dieser Gleichung nach x und Einsetzen in Gl. 2.23 ergibt sich der Ausdruck

9. -9 e
ds_ I Jp=% ¢ Gl 2.29

dt hep erfy aat

der durch Einsetzen in Gl. 2.27 in eine von t unabhéngige Endgleichung umgeformt werden

kann:

2 (9. -9 1
Jrye erfy :%(]):P_h Gl. 2.30
E

Ph wird als Phaseniibergangszahl bezeichnet und beschreibt das Verhiltnis der spez.
Erstarrungsenthalphie /4, und der Differenz der spez. inneren Energien des Festkorpers
c¢-(9, — ). Unter Benutzung der Reihenentwicklung des Fehlerintegrals (vgl. z.B. [Wik08])

kann y durch folgende Reihe angendhert werden:

y* = lph-l _lph—z +lPh‘3 —7—9Ph‘4 +... Gl. 2.31
2 6 90 1890

Da dieser Ausdruck fiir groBere Werte der Phaseniibergangszahl rasch konvergiert, kann y in

diesem Fall exakt berechnet werden.
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2.3.2.2 Quasistationire Niherung zur Losung von instationéiren

Erstarrungsvorgéingen:

Miissen im Gegensatz zu der in Kapitel 2.3.2.1 beschriecbenen Losung weitere
Randbedingungen, wie z.B. ein Wiarmeiibergangsfaktor beriicksichtigt werden, existieren
keine analytischen Losungen mehr. Hieraus wird ersichtlich, dass es bei der Berechnung von
noch relativ einfachen instationdren Erstarrungsvorgingen sehr schnell kompliziert wird. Es
gibt allerdings eine sog. quasistationidre Ndherungslosung, die es erlaubt, andere Randbedin-
gungen wie z.B. einen Warmeiibergangsfaktor zu beriicksichtigen. In Abb. 2.8 ist dieser Fall

schematisch dargestellt.

quasistationare Naherung
94

A /j:"f Flussigkeit

o —> & ds
~—1 erstarrte

9,—/ | Schicht

Abb. 2.8 Quasistationére Niherung fiir den Temperaturverlauf beim Erstarren eines ebenen Fest-

korpers

Quasistationdr bedeutet, dass der in der Realitit gekriimmte Temperaturverlauf in der
erstarrten Schicht (vgl. Abb. 2.7) durch einen linearen Verlauf angenéhert wird, wie er sich im
stationdren Fall bei ausreichend langer Wartezeit ergeben wiirde. Dieses Verhalten stellt sich
in der Realitét bei vernachlissigbarer Warmespeicherfahigkeit ¢ =0 ein. Dies entspricht dem
Grenzfall der Phaseniibergangszahl Ph — o« (siehe Gl. 2.30). Der hierbei auftretenden Fehler

kann durch einen Vergleich der Erstarrungszeit der exakten Losung mit der Losung fiir
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Ph —> o 1im zuvor beschriebenen Stefan-Neumann Modell berechnet werden. Durch

Einsetzten von GI. 2.26 in GI. 2.31 ergibt sich bei exakter Losung:

2 h 2
f=—2 —= el (1+1Ph1 —iPh’2 +£Pif3 —j Gl. 2.32
4ay* 209, -9,) 3 45 945
Der Fehler betrégt also:
1%
8 L Tty 2 opy
t 3 45 945
5 ) Gl 2.33
s hy ps

t*: —

4ay®  20(9, - 9,)

Fir Ph>6,2 ist der Fehler kleiner als 5 % und wichst mit kleiner werdender

Phaseniibergangszahl stark an.
Fiir die Berechung des Erstarrungsfortschritts wird die an der Phasengrenzfldche freiwerdende

Erstarrungswiarme
dQ = h,pAds Gl 2.34

in die Warmeflussgleichung im stationdren Fall (vgl. Gl. 2.13 und Gl. 2.14)

dQ=th=Mdt
s, 0 1 G1.2.35
[ 1, «a

eingesetzt. Man erhdlt so eine Differentialgleichung fiir das Fortschreiten der

Erstarrungsfront:
(o)
a Gl. 2.36
hyp~———"— 2 ds = dt
(‘95 o l90)
Durch Integration ergibt sich:
2
21 I, «a _, Gl. 2.37
P (‘95 - l90)

Durch Auflésen von Gl. 2.37 nach der Position der Erstarrungsfront s, ergibt sich die zeitliche

Funktion der Erstarrungsfrontposition, unter der Annahme, dass die konstante
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Plattentemperatur 4, iiber eine Wiarmeiibergangskoeffzienten o an das zu erstarrende

Medium angekoppelt wird (vgl. mit Gl. 2.26):

Gl

hyp-82-1-a*+2h,pS, -1-a-l, +h.p-1-12 +J
2.38

20y o’ -t- 9, =20 -a’ -t 8,
(hE Py 'a)

—hypd,la—h.p-l-1, +\/hEp-l-(

S =

Nachdem die quasistationdre Ndherung nur fiir groe Werte der Phaseniibergangszahl

(Ph>6,2) gilt, sei eine Ndherung von K. Stefan und B. Holzknecht erwéhnt [Ste74, Ste75],

bei der die Warmespeicherung in der erstarrten Schicht ndherungsweise beriicksichtigt wird.
Die folgenden Experimente mit keramischen Suspensionen zeigten jedoch, dass eine

quasistationdre Naherung ausreichend ist.

2.4 Numerische Losung von Warmeleitproblemen:

Numerische Verfahren sind besonders vorteilhaft fiir komplizierte Wérmeleitprobleme, fiir
die keine geschlossenen Losungen vorhanden sind. Dies ist z.B. dann der Fall, wenn der
Temperaturverlauf bei der Abkiihlung einer Fliissigkeit berechnet werden soll, bei der es zu

einer Phasenumwandlung kommt und die Randbedingung einer konstanten Temperatur 4, in

der gesamten fliissigen Phase, wie in Kapitel 2.3.2.1 und 2.3.2.2 beschrieben, nicht
angenommen wird. In diesem Fall miissen temperaturabhédngige Stoffwerte beachtet werden,
da sie sich an der Phasengrenzfliche sprunghaft verdndern. Die Berechnung solcher
Temperaturprofile ist insbesondere im Hinblick auf die Verifizierung berechneter
Stoffparameter sinnvoll, da durch einen Vergleich mit gemessenen Temperaturprofilen eine
Aussage liber die Richtigkeit der berechneten Stoffparameter moglich ist. Eine Berechnung
der Temperaturprofile mit Abaqus stand in der vorliegenden Arbeit erst am Ende zur
Verfligung, da nur in der neuesten Version 6.7 die Berlicksichtigung der Erstarrungswirme,
die maligeblich den Erstarrungvorgang beeinflusst, moglich war. Ein Abgleich der
berechneten Temperaturprofile bestitigte jedoch auch die Richtigkeit der numerischen
Rechnung (sieche Abb. 4.17).

Zur numerischen Behandlung von Anfangsrandwertaufgaben wurde in dieser Arbeit das
explizite Differenzenverfahren verwendet, da es einen nur begrenzten mathematischen

Aufwand erforderte. Die im Folgenden angegebenen Herleitungen sind sehr kurz gehalten.
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Eine ausfiihrlichere Herleitung ist in [Bae06] gegeben. Durch Diskretisierung der fiir
temperaturabhéngige Stoffwerte mafgeblichen DGL mit Warmequelle (Gl. 2.18) und Wahl

des harmonischen Mittels fiir die Warmeleitfahigkeit /, 1asst sich die Temperatur an der Stelle

"' (siehe Abb. 2.9) schreiben als:

1 l

Ax? o It c-p
1+— l"

i+1

L 2eain (98, -9) (¢ -9 en9)

G = gt Gl 2.39

Es wurde ein dquidistantes Gitter mit dem Abstand Ax gewdhlt. Hierin bedeutet i der
Ortsindex und & der Zeitindex wie in Abb. 2.9 dargestellt. W(x,t, 4) ist die vom Ort, der Zeit
und der Temperatur abhingige Leistungsdichte, die dem System zugefiihrt oder abgefiihrt
wird und a' =a (1911‘) ist die Temperaturleitfahigkeit bei der Temperatur 4" . Dies ermdglicht

eine schrittweise Berechnung der Temperaturen zum Zeitpunkt k+/, bei Kenntnis der

Temperaturen zum Zeitpunkt k.

tﬂ
|
8{(+1
Ty &
t 7N
k
SIk_l Sl.k 9k

i+l

O

0 x, x X, X X X, X

i i+1 n

Abb. 2.9 Gitternetz zur Diskretisierung der Wiarmeleitungsgleichung und zur Veranschaulichung der

Differenzengleichung [Bae06]

Fiir die Rénder miissen eigene Gleichungen aufgestellt werden, da hier die Positionen i+/
bzw. i-1 auBerhalb des erstarrenden Korpers liegen und daher nicht definiert sind. Am linken
Rand soll bei i = /I der Kontakt mit der gekiihlten Platte sein. Diese besitzt eine konstante

Temperatur $,. Dort muss also ein Wérmeiibergangsfaktor « eingefithrt werden. Die

Warmeiibergangsbedingung lautet:
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—l~%=a(8—l9u) Gl 2.40
ox

Die Diskretisierung erfolgt mittels Abb. 2.10 und ergibt:

[agj" (%-9)
| =2 "7 Gl 241
ox ), 2-Ax
8 8 9
%N

Xo X=X X, X

Abb. 2.10 Zur Beriicksichtigung der Wirmeiibergangsbedingung am linken Rand [Bae06]

Durch Einsetzen von Gl. 2.41 in GI. 2.40 erhélt man nun einen Ausdruck fiir 4, der nur noch

von der Temperatur am Ort i = / und i = 2 sowie der Plattentemperatur ¢, abhéingig ist:

o-Ax

gk =9t -2 (9 -9) Gl 2.42

Wird 4 wieder durch das harmonische Mittel ersetzt folgt:

oo A1)
190 :]92_ lk'lk
2 0

(191" —~ SM) Gl. 2.43

Dieser Ausdruck kann jetzt fiir i =1 in Gl. 2.39 eingesetzt werden, wodurch eine numerische

Formel zur Berechnung der Temperatur im Randbereich folgt:

k k
2-afA| (9 - 9) nglk{lg;_a A)lck'(l;kJrZO)(lglk_lgu)D W (x,1,9)
LglkJrl _ lglk N .alz Y kl _ 2 kO n x’ta At Gl.
Ax [ [ c-p 2.44
1+ 1+
L ly

Am rechten Rand wird angenommen, dass eine Warmestromdichte ¢ in das Medium an der

Grenzfliche zugefiihrt oder abgefiihrt wird. Es gilt folgende Bedingung:
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Gl. 2.45

A5).., =1

Der Rand wird so gelegt, dass er in der Mitte zwischen 2 Gitterlinien liegt (siche Abb. 2.11).
% 9/ 9% 9
Ax

2

o AX

[
2

=y

Xo Xp X Xy X3

Abb. 2.11 Zur Beriicksichtigung der Wirmeiibergangsbedingung am rechten Rand [Bae06]

Durch Diskretisierung von GI. 2.45 ergibt sich:

=9 — 4 Gl. 2.46

Wird A wieder durch das harmonische Mittel ersetzt folgt:

Ax(lf +15,)
gt =9 ——L Gl 2.47
i+l i 2 . Zik . ZikH q
Durch das Einsetzen in Gl. 2.39 folgt die Randbedingung fiir den rechten Rand:
_L_ Ax(lik +li]:—l)q' |
2-afAt 2.15. 1 k_ gk '
l9ik+1 _ lgl-k n Aa)éz i lk1+1 _ (19, ;Zz—l) i W(x’t’lg)At
14+ /l( 14+ /l( c-p Gl. 248
li+l lz‘—l

Mit Hilfe der Gleichungen Gl. 2.39, Gl. 2.44 und Gl. 2.48 ist es nun moglich den instationiren

Temperaturverlauf eines erstarrenden Festkorpers zu berechnen.
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2.5 Grundlagen zur Modellrechnung nach Peppin et al.

Die Wechselwirkung von Partikeln an einer fliissig-fest Phasengrenzflache wurde bereits seit
den 60iger Jahren untersucht [Uhl64] und ist bis heute ein aktuelles Forschungsthema wie
zahlreiche Publikationen zeigen (s.u.). Hierbei wurde anfangs experimentell der Unterschied
der Erstarrungsmorphologie von Wasser bei der Dispergierung fester Partikel in einer
GroBenordnung von 1 um bis zu einigen 100 pm (Graphit, MgO, Si, ...) im Vergleich zu
fliissigen Partikeln mit einer Grofle von 1 bis 2 pum (Xylene, Orthoterphenyl) untersucht.
Hieraus ergab sich, dass bei hinreichend kleinen Erstarrungsgeschwindigkeiten nahezu alle
Materialien vor der planaren Erstarrungsfront aufkonzentriert werden, unabhidngig von der
Grofle der dispergierten Teilchen. Bei Erhdhung der Erstarrungsgeschwindigkeit werden
zunehmend mehr Partikel in der planaren Erstarrungsfront eingebaut, bis es bei Fliissigen
schlieBlich zu einem vollstdndigen Einbau in die planar wachsenden Erstarrungsfront kommt
[Uhl64]. Folgende Arbeiten versuchten die Wechselwirkungskrifte von Partikeln mit der
Phasengrenzflaiche mathematisch zu beschreiben [Bol71, Kor85, P6t89, Rem99, RemO1].
Hierbei kommt es zu einem Wechselspiel zwischen abstoBenden Kriften aufgrund der
Grenzflichenenergien, und anziehenden Kréften aufgrund von Stromungsreibung. Da die
Reibungskrifte allerdings erst fiir Partikel im oberen um Bereich bzw. fiir sehr schnelle
Einfriergeschwindigkeiten eine Rolle spielen [Uhl64], sind diese Ansitze zur Beschreibung
der Instabilitdt der anfénglich planaren Eisfront fraglich.

Schon Uhlmann [Uhl64] berichtete in den 60er Jahren, dass es bei festen Partikeln oberhalb
einer bestimmten Erstarrungsgeschwindigkeit zu einem Zusammenbruch der planaren
Phasengrenzflache fest-fliissig kommt und sich Eislammellen ausbilden, so dass die oben
angesprochene kritische Geschwindigkeit zum vollstidndigen Einschluss aller Partikel in die
planare Erstarrungfront nicht erreicht wird (siehe Abb. 2.3).

Was aber ist die Ursache fiir das Zusammenbrechen der Erstarrungsfront? Abhdngig von der
Wirmeleitfahigkeit der dispergierten Partikel fiihrt eine hohere Leitfdahigkeit zu einer
konkaven Kriimmung der Grenzfliche hinter dem Partikel [Had04, DevO08], hervorgerufen
durch die hohere Wérmeausfuhr in diesem Bereich. Da keramische Teilchen eine deutlich
hohere Warmeleitfahigkeit als Wasser aufweisen, konnte dies eine mogliche Ursache fiir die
Lamellenausbildung sein.

Letztendlich ist der Grund fiir die lamellare Erstarrung, bei gerichtetem Einfrieren von
wissrigen keramischen Suspensionen, bis dato noch nicht gekldrt. Peppin et al. [Pep0S5,

Pep06, Pep07] gibt jedoch einen viel versprechenden Ansatz, der die Erstarrung von
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wissrigen kolloidalen Suspensionen analog der einphasigen metallischen Erstarrung (Mullins-
Sekerka-Instabilitit [Mul64]) bzw. von wissrigen Losungen [ButOl, But02, But02 2)
behandelt. Da die Rechnungen bislang nicht experimentell {iberpriift wurden, war es
notwendig, die relevanten Gleichungen zur Herleitung nachzuvollziechen um die
Lamellenausbildung fiir die in dieser Arbeit vorliegenden experimentellen Randbedingungen
neu zu 16sen.

Ausgangspunkt der Betrachtung von Peppin ist eine wissrige Suspension, in der die
dispergierten Teilchen in Form runder Kugeln gleichen Durchmessers wechselwirkungsfrei
und schwerelos vorliegen. Peppin et al. [Pep07] sieht als Ursache fiir die Instabilitit der
Phasengrenzfldche bei der Erstarrung von Suspensionen die konstitutionelle Unterkiihlung,
analog der einphasigen Erstarrung von metallischen Legierungen, wobei diese durch die
Partikel vor der zu Beginn planaren Erstarrungsfront hervorgerufen wird. Im Folgenden
werden seine Ergebnisse aufgefiihrt. Eine Ubertragung auf die in dieser Arbeit verwendeten
Versuchsrandbedingungen erfolgt in Kapitel 6.4.

Als schematischer Versuchsaufbau dient Abb. 2.12. Die Erstarrung erfolgt in einem

konstanten Temperaturgradienten G, =dT /dz|2:0 bei gleichbleibender Geschwindigkeit v.

Das Koordinatensystem bewegt sich im Folgenden mit der Erstarrungsfrontposition mit. Wie
in Abb. 2.12 ersichtlich, kommt es zunichst zur Ausbildung einer planaren Erstarrungsfront
des Eises. Hierdurch werden die keramischen Partikel in der Suspension aufkonzentriert und
ein geringer Bruchteil in die planare Erstarrungsfront eingebaut, was durch den

Segregationskoeffizienten kg beschrieben wird (siehe GI. 2.52).

T c
X
T Ty
s TBRE® o O 5
|8 i 00 e .
— ice [ i suspension
-~ a L e} O
O RO C C
0 0 %&, © o
cold warm

Abb. 2.12 Schematische Darstellung der gerichteten Erstarrung einer kolloidalen Suspension mit
konstanter Geschwindigkeit v. Es kommt zu einer Aufkonzentration der Partikel vor der Erstarrungs-

front und dem Einschluss einiger Partikel im Eis [Pep07].

Die Ursache fiir die Lamellenausbildung an der Phasengrenze fest-fliissig ist schematisch in

Abb. 2.13 dargestellt.
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o T(®)
d(z,v,ks,D) R N

D, Unterkthlpung
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Abb. 2.13 A: Planare Erstarrung von Eis mit der Erstarrungsgeschwindigkeit v unter Ausschluss nahezu
aller Partikel, wodurch sich diese in der Suspension aufkonzentrieren; B: Die thermodynamische Erstar-
rungstemperatur T, ist abhéingig von der Partikelkonzentration. Ist der Verlauf der wahren Temperatur
T\eal VOr der Phasengrenze flacher als die der Liquidustemperatur Ty, tritt konstitutionelle Unterkiihlung

auf, die zur Instabilitit der Phasengrenzfliche und damit zur Lamellenbildung fiihrt.

Der sich vor der planaren Erstarungsfront ausbildende Konzentrationsgradient ¢(z), mit der
Konzentration ¢ unmittelbar an der Erstarrungsfront (siche Abb. 2.13 A), ist abhéngig von

der Erstarrungsgeschwindigkeit v, dem Segregationskoeffizienten ks, sowie vom
makroskopischen Diffusionskoeffizienten D (Herleitung siche Anhang A.1) der Partikel.

Eine konstitutionelle Unterkiihlung ist nun moglich, da die thermodynamische Erstarrungs-
temperatur 7 der Suspension (Gl. 2.54) von der Feststoffkonzentration abhéngt (Herleitung
siche Anhang A.2). Aufgrund der Aufkonzentration vor der Erstarrungsfront kommt es zu
einer Erniedrigung der thermodynamischen Erstarrungstemperatur (Abb. 2.13 B). Ist die
Steigung von 7y an der planaren Erstarrungsfront steiler als jene der real herschenden
Temperatur 7., ist die Suspension in diesem Bereich konstitutionell unterkiihlt. Dies bildet

die Triebkraft zur VergroBerung der Grenzfliche durch die Lamellenausbildung.

Herleitung der Randbedingungen fiir das analytische Modell nach Peppin et al. [Pep07]:

Die Massenerhaltung an der Phasengrenzfliche kann geschrieben werden als:

) 09 2= 209 _2p () o

= Gl 2.49
dt 0z ot Ot Oz ot

Der Konzentrationsgradient kann jetzt mit dem Diffusionsstrom J , der Partikel (Gl. A.14)

verkniipft werden. Hieraus folgt die allgemeine DGL des Peppin Modells:

%_%.V:w)(@wj Z>0 GL. 2.50
ot 0Oz
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Im Folgenden werden kleine Indizes fiir physikalische Groflen unmittelbar an der planaren
Grenzfliche verwendet und grof3e Indizes fiir GroBBen unmittelbar an der verformten Grenz-

flache.

Der Strom an Teilchen an einer gekriimmten Phasengrenzflache berechnet sich aus:

(¢, — s v, =—D(§, Vi z=0 Gl 2.51

Dies ist die 1. Randbedingung zur Losung der DGL aus GIl. 2.50. ¢, bedeutet die

Konzentration unmittelbar vor der gekriimmten Grenzfliche, ¢, die Feststoftkonzentration

im Eis. v, = (V+/’ll )/ J1+h’ ist die Geschwindigkeit der deformierten Grenzfliche wobei

h(x,t) die Abweichung der Grenzfliche vom planaren Fall beschreibt. /_ entspricht der

Ableitung nach dem Ort x, 4, der Ableitung nach der Zeit 7. 7i = (- hx,l)/ 1+h’ beschreibt

den Einheitsvektor normal zur Grenzflache.
Es existiert keine Diffusion in der festen Phase. Die Feststoffkonzentration in der festen Phase

¢, kann iiber die Konzentration unmittelbar vor der Erstarrungsfront ¢, iiber den sog.

Segregationskoeffizienten k_ ausgedriickt werden:

P =@, -k, Gl 2.52

Es gibt zahlreiche Veroffentlichungen [Uhl64, Bol71, Kor85, P6t89, Ast93, Had98, Rem99,
RemO1], die die Wechselwirkung eines Partikels an einer zu Beginn planar wachsenden
Erstarrungsfront behandeln. Allgemein ergibt sich aus diesen Publikationen, dass der
Segregationskoeffizient von der Partikelgrof8e und der Erstarrungsgeschwindigkeit abhingig
ist. Bei kleinen Erstarrungsgeschwindigkeiten werden die Partikel vor der Erstarrungsfront

her geschoben (k, ~0), wihrend sie bei groBen Erstarrungsgeschwindigkeiten im Eis
eingeschlossen werden (k, =1). Es kann eine kristische Geschwindigkeit v, berechnet

werden, ab der ein vollstandiger Einschluss der Partikel in die feste Phase stattfindet [Uhl64,
Bol71, Kor85, Pot89, Rem99]. Peppin et al. [Pep07] bemerkte zudem, dass es auch eine
Konzentrationsabhéngigkeit des Segregationskoeffizienten gibt. Im Folgenden wird der
Segregationskoeffizient allerdings zur Vereinfachung als konstant angenommen, was flir

kleine Erstarrungsgeschwindigkeiten, in denen k. — 0 geht, ndherungsweise erfiillt ist.
Der Temperaturverlauf 7'(z) unmittelbar vor der Phasengrenzfldche in der fliissigen Phase

wird ebenfalls als konstant angenommen.
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IT(z)=T,+G,z z20 Gl. 2.53

Dies ist die 2. Randbedingung zur Losung der DGL aus Gl. 2.50. T ist die Temperatur an der

planaren Grenzfliche (siche Abb. 2.13 B), was streng genommen nur unter der
Randbedingung zuldssig ist, dass die thermischen Eigenschaften von Eis und Suspension
gleich sind und auch die Wachstumsgeschwindigkeit so klein ist, dass die Erstarrungswérme
vernachléssigt werden kann. Dies ist fiir das System Eis-Wasser nicht erfiillt, jedoch ergibt
sich in der Realitdt durch die freiwerdende Erstarrungswiarme, die Wérmekapazitit der
Suspension und die hohere Erstarrungsgeschwindigkeit kein Knickpunkt im Temperatur-
verlauf zwischen fester und fliissiger Phase sondern ein stetiger Ubergang (siche Kapitel 4.3).
Die gemessenen T-Profile zeigen aus diesem Grund im Nahbereich vor der Phasengrenze
einen linearen T-Verlauf wodurch die Annahme aus GI. 2.53 dennoch ihre Berechtigung hat.

Der Ausdruck fiir die thermodynamische Erstarrungstemperatur 7', (¢) lautet:

Vppfl‘f

T, (¢)=T, [l LTI A (¢)J Gl 2.54

Die Herleitung dieser Gleichung ist im Anhang A.2 gegeben.

Hierin ist V,, das Partikelvolumen, p, die Dichte, L, die spez. Erstarrungswérme und 7,

die thermodynamische Erstarrungstemperatur des reinen Disperigiermediums. Z(¢)

beschreibt die statischen Partikel-Partikel Wechselwirkungskréfte (siehe Kapitel 6.4). Die
thermodynamische Erstarrungstemperatur unmittelbar vor der planaren Phasengrenzfliche

ergibt sich indem fiir die Volumenkonzentration ¢ die Konzentration an der zundchst

ungestorten Phasengrenzfliche ¢, eingesetzt wird (siche Abb. 2.13 A):

T,(4,)= Tm[l LT )J z=0 Gl 2.55

v,pL,

Aus dieser Gleichung kann eine Beziehung zur Kriimmung der Grenzfliche hergestellt

werden.
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a) Suspension b)

Partikel

Abb. 2.14 Kriimmung der planaren Eisfront in Kontakt mit Partikeln. a) Seitenansicht; b) Draufsicht
[Pep06]

Eine Kriimmung bedeutet auch eine VergroBerung der Grenzfliche wozu ein zusitzlicher
Energieeintrag in Form einer Unterkiihlung notig ist [Liu03]. Dies beschreibt die sog. Gibbs-
Thomson Gleichung (Sah99):

T
-1, =-2"g GL. 2.56
PL;

p bedeutet die Dichte des Eises, y die Eis-Wasser Oberflédchenspannung, L, die

3
Erstarrungswidrme und K =4 (1+hf) 2 die mittlere Kriimmung der Grenzfliache. Das Eis

kann in die Partikelmatrix eindringen, wenn die Krimmung K > 2/r, ist (siche Abb. 2.14 a)).
7, gibt den charakteristische Porenradius an. Fiir einen Porendurchmesser von / um ergibt

sich eine Eiseindringtemperatur von etwa - 0, /°C fiir einen Porendurchmesser von / nm etwa
- 100°C.

Erreicht die Temperatur an der Grenzfldche die Eindringtemperatur, werden die Partikel vom
Eis eingeschlossen (sieche Abb. 2.14). Gl. 2.56 gilt nur fiir den Gleichgewichtszustand. Im
Nichtgleichgewichtszustand, z.B. durch schnelles Einfrieren, konnen die Partikel auch schon
bei warmeren Temperaturen aufgrund der viskosen Grenzflichenkrifte eingeschlossen
werden.

Fiir die Temperatur der verformten Grenzflache ergibt sich nach GI. 2.56 und GI. 2.54:

T
]}er(¢1)+;L’iK (z=1) Gl 2.57

Dies ist die 3. Randbedingung zur Losung der DGL aus Gl. 2.50
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Bestimmung der DGL zur analytischen Beschreibung der Instabilitit der

Phasengrenzfliche nach Peppin et al. [Pep07]:

Im Folgenden wird zu besseren Rechenbarkeit eine Variablensubstitution analog Peppin et al.

[Pep07] durchgefiihrt.

=1/0,
K=6,K
sz/(5LGT)
O ¢/(5L G¢) Gl. 2.58
5, =D,/v
5, =D,/v’
D =D/D,

Hierbei gibt G, =dT/ dz|z=0 den Temperaturgradient und G, =d¢/ a?z|z=0 den
Konzentrationsgradient an der planaren Grenzfldche an.

Fiir 15(¢) wurde nach [Pep07] der Zusammenhang
D(¢)=D, - D(¢) Gl 2.59

verwandt. D, beschreibt die Stokes-Einstein-Diffusion (siche Anhang A.l) eines einzelnen

Partikels in der Suspension bei unendlicher Verdiinnung und 15(¢) die Verdanderung durch
das Partikelkollektiv (siche Abb. 6.11). Gl. 2.59 leitet sich aus der Betrachtung von Hart-
kugelsuspensionen ab (siehe Kapitel 6.4.1), kann aber auch auf reale Suspensionen iibertragen

werden (siche Kapitel 6.4.2).
Die Variablen fz, die die Abweichung der Grenzfliche vom planaren Fall beschreibt (s.0.)

und C, die die Konzentration vor der Grenzfliche angibt, werden jetzt durch folgende Funk-

tionen gestort:

h=h+h'

T [C 1] =[c,(2).h]exp(of +iak) Gl. 2.60
C=C+C'
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Hierbei sind # =0 und C die Variablen die den stationdren planaren Fall beschreiben. o

bezeichnet die Wachstumsrate einer Stérung. Des Weiteren wird Re(O') =0 gesetzt, wodurch

gerade der Punkt berechnet wird, ab dem das Wachstum einer Instabilitdit moglich ist.

Hierdurch werden die Variablen definiert, die den stabilen (Re(a)<0) vom instabilen

Zustand (Re (a) > () trennen.

Durch das Einsetzen von Gl. 2.60 in die Gleichungen GIl. 2.50, Gl. 2.51, Gl. 2.53 und GI.
2.57, kann eine nichtlineare gewohnliche Differentialgleichung und deren Randbedingungen

hergeleitet werden [Pep07]:

H(C)La

zZ

+(1+215@(72)%+(15A

2z
% C

+D..C2 —o—=Da’)e, =0 Gl 2.61

2

Die Indizierung an den Variablen bedeutet, dass die entsprechende Variable nach diesem
Index abgeleitet wird.

Die Randbedingungen fiir die DGL lauten:

>0 (z>») Gl 2.62

und

de, = _—Dé " (} _ks) ¢+ (0+k—iJ(M’l -1+ aZF)_l ¢ (Z = 0) Gl. 2.63
dz D D

Der Oberflachenenergieparameter I ist:

yT

r=——r»—
2 Gl. 2.64
6,Gr pL,
y steht hierbei fiir die Eis-Wasser Grenzflachenernergie. I' bedeutet eine dimensionslose
Zahl, die den Energiegehalt der Grenzfliche in Abhéngigkeit von der Erstarrungs-

geschwindigkeit v beschreibt. Dies ergibt sich durch Einsetzen von 6, und GT/ . Fiir eine

Erstarrungsgeschwindigkeit v=0 ist I' =0 und steigt fiir wachsende Erstarrungsgeschwin-
digkeiten an.

M ist definiert als:

Gl. 2.65
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M beschreibt die GroBe der Unterkiihlung. Ist M <1 so ist die Steigung der

thermodynamischen Erstarrungstemperatur Gr, = ar, / dz an der Phasengrenzfliche

z=0
kleiner als die Steigung der wahren Temperatur G, =dT /dZL:o- Eine Instabilitit der

Phasengrenzfliche kann folglich nur fir Werte M >1 erfolgen (siche Abb. 2.15). Im
Folgenden wird M auch als Unterkiihlungskennzahl bezeichnet.

Eine exakte Losung der Differentialgleichung in Gl. 2.61 ist aufgrund des
konzentrationsabhingigen Diffusionskoeffizienten nur numerisch moglich (z.B. iiber die
shooting methode [Pep07]).

Einfach losbar ist sie hingegen fiir einen konstanten Diffusionskoeffizienten. Dies ist fiir
Hartkugelsuspensionen mit Partikeln im pm Bereich, bis zu einer Feststoffkonzentration von
etwa 50 Vol.%, ndherungsweise erfiillt (siche Abb. 6.11). Unter dieser Voraussetzung lasst
sich Gl. 2.61 vereinfachen zu:

lfjdzcl

+ﬁ+(_a_[)a2)c -0 Gl. 2.66
2> ds :

Der Ansatz zur Losung dieser homogenen linearen DGL lautet ¢, (2) = Bexp(AZ). Hieraus

ergibt sich:
DA’ +A+(-0-Da’)=0 Gl. 2.67

Die physikalisch sinnvolle Losung fiir 4 muss negativ sein, da die Konzentration vor der

Phasengrenzflache abfallt:

O Gl 2.68
2D \4D" D

Durch Einsetzen der Funktion ¢, in die Randbedingung aus Gl. 2.63 ergibt sich:

1-k -

do __ 1 _ IAZ +Z v :—( . ) +(a+k—§)(M1 —1+a21") 1 (z=0) GL2.69
dz 2D \4D° D D D

Diese Gleichung ist nach [Pep07] analog der von metallischen Legierungen nach Mullins &

Sekerka [Mul64] mit dem Unterschied, dass hier die Koeffizienten von der

Feststoffkonzentration und dem Partikelradius abhidngig sind.

Durch Auflésen von Gl. 2.69 nach M und fiir o =0 (Gl. 2.60) folgt:
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2”2
S AR o
5 |
M=-

Gl. 2.70
2”2 2”2
N e T

Der Verlauf von M iiber ¢ wird in Abb. 2.15 fiir unterschiedliche Partikelradien von 2 nm
bis 10 nm dargestellt. Zur Berechnung wurde der Kompressibilitits-Faktor Z sowie die

Permeabilitét £ fiir Hartkugelsuspensionen verwandt (sieche Kapitel 6.4.1). Die Werte fiir die

Erstarrungsgeschwindigkeit v =0,lum/s, den Segregationskoeffizienten k =107, die
Feststoffkonzentration vor der planaren Erstarrungsfront ¢ =10 sowie die gewihlten

Partikelradien wurden zum Vergleich analog der Publikation [Pep07] gewéhlt und stellen fiir
die eigenen Experimente keine sinnvollen Werte dar. Eine Rechnung fiir reale
Randbedingungen kann in Kapitel 6.4 gefunden werden. Alle {ibrigen Grofen sind in Tabelle
6.1 zusammengefasst. Unter der Annahme, dass die Wachstumsrate o =0 ist, ergibt Gl. 2.70
einen Verlauf, der den stabilen (o <0) vom instabilen Bereich (o > 0) trennt. Dies ist in
Abb. 2.15 A dargestellt.

M ist, wie bereits angesprochen, eine Grofle, die die Unterkiihlung beschreibt und im
Folgenden als Unterkiihlungskennzahl bezeichnet wird. Ist die Steigung der

thermodynamischen Erstarrungstemperatur G, an der planaren Erstarrungsgrenzfliche

grofer als die Steigung der wahren Temperatur G,, so liegt eine konstitutionelle
Unterkiihlung vor der Phasengrenze vor, wodurch die Ausbildung einer Instabilitidt ermdglicht
wird. Die kleinste nétige Unterkiihlung, die zur Ausbildung einer Instabilitit fiihrt, liegt im
Punkt «. vor. Es wird im Folgenden davon ausgegangen, dass fiir beliebige Unterkiihlungen

M2>M (ac), immer nur die kleinste nétige Unterkithlung zur Ausbildung einer Instabilitét

fiihrt.
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Abb. 2.15 Verlauf von M iiber der Wellenzahl « fiir eine Einfriergeschwindigkeit v = 0,1 um/ s, einen
Segregationskoeffizienten &g = 107" sowie eine Feststoffkonzentration vor der planaren Erstarrungsfront

¢ = 107° fiir unterschiedliche Partikelradien von: (A) 2 nm, (B) 5 nm und (C) 10 nm analog [Pep07]

Zur Umrechnung der Wellenzahl «. in eine kritische Wellenldnge A, wird fiir x in Gl. 2.60

der Wert gesucht, fiir den « - x = 27 ist. Hieraus ergibt sich fiir die kritische Wellenldnge A :

_2z Dy

a. v

Ac Gl 2.71
In Kapitel 6.4 wird dieser Zusammenhang anhand der in der vorliegenden Arbeit gemessenen
Lamellenabstinde beim gerichteten Einfrieren von Al,Os- und Polystyrol-Suspensionen mit

unterschiedlichen mittleren Partikelradien tiberpriift.
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3 Experimentelle Durchfiihrung

3.1 Untersuchte Materialien

Im Rahmen der Arbeit wurde der Einfluss der Suspensions- und Partikeleigenschaften auf die
Mikrostrukturausbildung beim GefriergieBen untersucht. Hierzu mussten neben dem
Feststoffanteil der Suspensionen, auch die mittlere Partikelgroe und das Partikelmaterial
variiert werden. Insgesamt wurden 4 verschiedene Al,Os-Pulver sowie 4 verschiedene
Polystyrolsuspensionen verwendet. Eine Ubersicht iiber die verwendeten Pulver und
Suspensionen befindet sich in Tabelle 3.1. Das in dieser Arbeit meist verwendete Pulver war
das CT3000SG, welches eine sehr breite Partikelverteilung besitzt (siche Abb. 3.1). Die
verwendeten Al,Os; Pulver der Fa. Sumitomo weisen entgegen dem Pulver von Almatis, eine
engere Partikelverteilung auf. Da ersteres zusidtzlich in verschiedenen mittleren
PartikelgroBen erhiltlich ist, konnte hierdurch auch der Einfluss der Teilchengrof3e untersucht
werden. Die Fa. BS-Partikel lieferte fertige Suspensionen aus Polystyrolpartikeln mit
unterschiedlichem Durchmesser. Aufgrund der nahezu identischen Dichte im Vergleich zu
Wasser (1050kg/ m’), findet selbst bei groBen PartikelgroBen von 15 pm keine direkte
Sedimentation statt, so dass diese Suspensionen fiir die Einfrierversuche verwendbar waren.

Des Weiteren dienten sie wegen der hohen Sphérizitit und der sehr engen Grof3enverteilungen

als ideale Modellsuspensionen.
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Pulver Partikelgrofle Hersteller
ALO; CT 3000SG dso = 0,8 um Almatis GmbH, Ludwigshafen
Al,0O3 Sumitomo AA03 dso = 0,24 pm
Sumitomo Chemical Co., Ltd.,
Al it AAL. =1.
503 Sumitomo 5 dso 5 pm Tokyo, Japan
Al,O3 Sumitomo AA3 dso =3,3 um

Polystyrol Suspension

d=22pum=0,1 pm

Polystyrol Suspension

d=4,1 um£0,1 pm

Polystyrol Suspension

d=6,6 pm+ 0,2 um

Polystyrol Suspension

d=15,0 um £ 0,2 pm

BS-Partikel GmbH, Wiesbaden

Tabelle 3.1 Ubersicht iiber die untersuchten Pulver und Suspensionen

S © o O
o N ® ©

Volumenanteil (%)
o o o o
N w A »

o
N

0

0,01

0,1 1
Partikeldurchmesser (um)

10 100

Abb. 3.1 Volumenverteilungsfunktionen der verwendeten Al,O; Pulver
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3.2 Suspensionsaufbereitung

Grundlage fiir alle durchgefiihrten Experimente waren ausnahmslos wéssrige Suspensionen.
Die Al,O3 Pulver wurden unter Verwendung des kommerziellen Dispergators Dolapix CE 64
(Zschimmer & Schwarz, Lahnstein) in deionisiertem Wasser eindispergiert. Die
Dispergatorkonzentration variierte abhingig vom verwendeten Pulver von 0,05 bis 1,7 Ma-%,
bezogen auf den Suspensionsfeststoffgehalt. Um die Gefiigestruktur nach der Gefriertrockung
(sieche auch Kapitel 3.3.3) zu stabilisieren, wurde fiir diese Versuche zusitzlich der
kommerzielle Binder Optapix PAF 60 (Zschimmer & Schwarz, Lahnstein) mit einer
Konzentration von 10 Ma-%, bezogen auf den Suspensionsfeststoffgehalt, der Suspension
zugegeben. Die Suspensionsaufbereitung war je nach Fragestellung unterschiedlich. Es wurde
sowohl die Reihenfolge der Zugabe, als auch die Art der Dispergierung verdndert. Die
Dispergierung der Pulver geschah entweder durch einfaches Einriihren in deionisiertes
Wasser oder durch Verwendung einer Planetenkugelmiihle. In den spiteren Experimenten
konnte jedoch nachgewiesen werden, dass die Suspensionsaufbereitung auf die

Mikrostrukturausbildung des Freeze-Casting-Gefiiges, keinen Einfluss hat.

3.3 Einfriervorrichtungen

Im Rahmen der Arbeit wurde der Einfluss der Einfrierbedingungen auf die
Mikrostrukturausbildung der Freeze-Casting Preforms untersucht. Hierzu sind neben den
Versuchsaufbauten  zusétzlich die  Erfassung des zeitlichen wund rdumlichen
Temperaturverlaufs wihrend der Erstarrung, sowie der Erstarrungsfrontgeschwindigkeit
unumginglich. Es kamen insgesamt zwei prinzipiell unterschiedliche Versuchaufbauten, die
einseitige und die beidseitige Kiihlung, zum Einsatz. Abb. 3.2 zeigt schematisch den Fall der
einseitigen Kiihlung. Hierbei ist das einzufrierende Medium nur auf der Unterseite mit einer
gekiihlten Kontaktstelle in Beriihrung, wahrend auf der Oberseite Kontakt mit der Umgebung
besteht. Dieser Versuchsaufbau kommt wegen seiner Einfachheit meist auch heute noch zur
Anwendung [ChiO8, Koh06, Dev06 2, Lu06]. Die Temperatur an der unteren Kontaktstelle
wird wihrend des gesamten Einfriervorgangs konstant gehalten und sinkt an der Oberseite
durch die kontinuierliche Abkiihlung. Zu Beginn herrscht an der gekiihlten Kontaktstelle der

groBte Temperaturgradient, wodurch sich eine hohe Erstarrungsgeschwindigkeit ergibt. Mit
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der Zeit kiihlt sich das einzufrierende Medium immer weiter ab, der Temperaturgradient
verkleinert sich und die Erstarrungsgeschwindigkeit sinkt. In (Abb. 3.2 B) sind die

Erstarrungsgeschwindigkeit und die Erstarrungsfrontposition schematisch dargestellt.
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Abb. 3.2 Schematische Darstellung der einseitigen Kiihlung mit den Temperaturprofilen (A) und dem

Einfrierverhalten (B)

Die beidseitige Kiihlung ist in Abb. 3.3 schematisch gezeigt. Hier ist sowohl auf der
Unterseite als auch auf der Oberseite die Moglichkeit gegeben, die Temperaturen mit der Zeit
gezielt einzustellen, um den Erstarrungsprozess definiert zu beeinflussen. So ist es z.B.
moglich, durch eine gezielte Temperaturfiihrung eine Verlangsamung des Erstarrungs-
fortschritts mit zunehmender Einfrierdauer zu vermeiden (siche Abb. 3.2 (B)) und z.B. eine

konstante Erstarrungsgeschwindigkeit zu erreichen (siche Abb. 3.3 (B)).
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Erstarrungsfront-
position

Erstarrungsgeschwindigkeit

Abb. 3.3 Schematische Darstellung der beidseitigen Kiihlung mit den Temperaturprofilen (A) und dem

Einfrierverhalten (B)

3.3.1 Einseitige Kuihlung

Ein Versuchsaufbau wie in Abb. 3.4 dargestellt ermoglicht bei einseitiger Kiithlung die
Messung der Erstarrrungsgeschwindigkeit als auch die der Temperaturverldufe bei der
Erstarrung. Eine rechteckige Plexiglasform mit einem inneren Querschnitt von 40 x 50 mm
und einer Hohe von 40 mm, wurde mittles Vakuumfett auf eine diinne Cu-Platte geklebt. Die
Cu-Platte dient zur Einstellung einer gleichméfBigen Temperatur der Bodenfliche und
erleichtert zudem die Probenentnahme. Um spéter die Einfriergeschwindigkeit messen zu
konnen, wurde seitlich eine Stoppuhr und ein Lineal befestigt. Zur Einstellung einer
konstanten Bodentemperatur wurde dieser Versuchsaufbau anschlieBend in eine Gefrier-
trocknungsanlage der Firma Zirbus (Typ Zirbus Sublimator 400 K) gegeben (siche Abb. 3.5).
Die Platten der Produktkammer kénnen in einem Bereich von 0 bis - 50 °C auf 0,5 °C genau
geregelt werden. Die Plattentemperatur wird dann fiir den gesamten Versuchsverlauf konstant
gehalten. Zur Ermittlung der Erstarrungsgeschwindigkeit wurden in kurzen Zeitabstdnden (30
s bis 8 min) Fotos der Suspensionsform gemacht und die Hohe der erstarrten Suspension mit
Hilfe eines Graphikprogramms ausgewertet.

Zur Messung der Temperaturverliufe wihrend der Erstarrung, wurden zusitzlich diinne
Thermoelementdrahte vom Typ K (NiCr-Ni) durch Bohrungen in Abstéinden von 2 - 4 mm in
die Plexiglasform gesteckt (siche Abb. 3.4).
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Abb. 3.4 Versuchsaufbau fiir die Messung der Temperaturverliufe und Erstarrungsgeschwindigkeiten

von Wasser und Al,O;-Suspensionen bei einseitiger Kiihlung

Produktkammer
des Gefriertrockners Versuchsaufbau

Abb. 3.5 Der in Abb. 3.6 dargestellte Versuchsaufbau wird durch die temperierbaren Platten im

Gefriertrockner vom Typ Zirbus Sublimator 400 K bei konstanter Temperatur einseitig gekiihlt.

Eine Referenzmessung mit Eiswasser zeigte, dass so eine Messgenauigkeit von etwa 0,2 °C

erreicht werden kann.
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Die Verwendung von NTC’s (Abb. 3.7) als auch von Pt100 (Abb. 3.8) bringt eigentlich eine
bessere Messgenauigkeit mit sich, hat sich allerdings, aus unterschiedlichen Griinden,
dennoch als nachteilhaft erwiesen. NTC’s sind temperaturabhédngige Halbleiterwiderstinde
mit einem stark negativen Temperaturkoeffizienten (NTC = Negative Temperature
Coefficient). Hierbei hdngt der Widerstand auf komplizierte Weise von der Temperatur ab
(Steinhart-Hart-Gleichung) was bei einer Messung mit vielen NTC eine Temperaturmessung
sehr aufwéndig macht. Pt100 bieten von der Kalibrierung einen deutlichen Vorteil aufgrund
des nahezu linearen Zusammenhangs des Widerstands von der Temperatur. Leider mussten
jedoch fiir die Versuche Pt100 mit einem mdglichst kleinen Durchmesser verwendet werden,
wodurch sich der Widerstand der Anschlusslitzen nicht mehr vernachléssigen ldsst. Auch bei
wiederholter Eichung in Eiswasser waren die hierdurch auftretenden Schwankungen so grof3,

dass ein Messfehler von bis zu 1 °C auftrat.

Abb. 3.7 NTC’s zur Temperaturmessung. links: Nahaufnahme einzelnes NTC; rechts: 15 NTC’s zur

Temperaturmessung

Abb. 3.8 Pt100 zur Temperaturmessung. links: Nahaufnahme einzelnes Pt100; rechts: 15 Pt100 zur

Temperaturmessung
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3.3.2 Beidseitige Kiihlung

Ein Versuchsaufbau zur beidseitigen Kiihlung war notwendig um beliebige Temperaturprofile
auf beiden Seiten der Probe umsetzen zu konnen. Die hierzu neu aufgebaute DS-Anlage
(Directional Solidification) ist in Abb. 3.9 A dargestellt. Sie besteht aus 2 Kupferzylindern
mit einem Durchmesser von 30 mm, die jeweils in einen Aluminiumtopf ragen. Zur
Temperierung der Kupferzylinder wurden die Aluminiumbehilter mit fliissigem Stickstoff
befiillt (Abb. 3.9 B & C). Um eine zu starke Kiihlung und auch ein zu schnelles Verdampfen
des Stickstoffs zu vermeiden, bilden Messingringe Luftkammern zwischen dem Stickstoff und
den Kupferblocken. Zur exakten Temperaturfiihrung befinden sich jeweils unterhalb und
oberhalb der Suspensionsform Heizmanschetten. Durch Gegenheizung ist es so moglich, eine
exakte Temperaturfithrung auf 0,/ °C genau umzusetzen. Die zu regelnde Temperatur wird
hierzu von zwei Pt100 in 4-Leiterschaltung abgegriffen, die jeweils in Bohrungen am Ende

der Kupferzylinder stecken. Die Pt100 bieten eine Messgenauigkeit < 0,/ °C.

Als Suspensionsformen dienten Plexiglasrohre, die einen Innendurchmesser von 28 mm und
einen AuBlendurchmesser von 35 mm besitzen (siche Abb. 3.9 D). An der Ober- und
Unterseite der Formen wurden Absétze eingedreht, so dass sie bequem auf die Kupferzylinder
steckbar sind. Die Hohe der Suspensionsform variierte, je nach gewiinschter Probenhéhe, von
10 bis 45 mm. Zur Messung der Erstarrungesgeschwindigkeit wurden analog zur einseitigen
Kiihlung, ein Lineal und eine Stoppuhr seitlich befestigt, um so {iiber eine spétere
Fotoauswertung, den Erstarrungsfortschritt auswerten zu konnen. Die Temperaturmessung
erfolgte ebenfalls analog der einseitigen Kiihlung, durch diinne Thermoelementdrdhte vom

Typ K, die durch Bohrungen in die Suspensionsform gesteckt wurden.
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A

Suspensionsform

Heizmanschetieqi

Abb. 3.9 Darstellung des Versuchsaufbaus fiir die beidseitige Kiihlung. A: Ubersichtsbild des gesamten
Aufbaus; B,C: Al-Topfe zur Kiihlung der Cu-Zylinder; D: befiillte Suspensionsform mit Lineal und

Stoppuhr zur Messung des Erstarrungsfortschritts.

Die Einstellung der gewiinschten Solltemperaturen der beiden Kupferzylinder leisten 2 PID-
Regler. Diese werden von auBlen iiber LabVIEW mit der gewiinschten Sollwertvorgabe
getriggert. Auf diese Weise ist es moglich, beliebige Temperaturprofile umzusetzen. Abb.
3.10 zeigt die Bedienoberfliche des LabVIEW Programms. Im oberen Diagramm ist der
vorausberechnete Sollwertverlauf der Temperatur, zur Einstellung einer konstanten
Erstarrungsgeschwindigkeit (siche Kapitel 5.2), dargestellt. Dieser wird iiber eine serielle

Schnittstelle (RS 422) an die PID Regler als Sollwert iibermittelt. Die weil} dargestellte Kurve
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zeigt den zeitlichen Istwertverlauf der Temperatur. Zur Messung der Temperturprofile in der
Suspension wéhrend der Erstarrung dient der untere Teil des Programms in Abb. 3.10.
Insgesamt konnen die Temperaturen von maximal 15 Thermoelementen erfasst werden,
wobei 14 zur eigentlichen Temperaturmessung dienen und das 15. Thermoelement zur

Referenzmessung in Eiswasser eingesetzt wird.
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3.3.3 Gefriertrocknen

Die Gefligeauswertung anhand von griinen Proben, die mittels Kunstharz infiltiert wurden,
war die Standard-Auswertetechnik in dieser Arbeit (siehe Kapitel 3.5). Hierzu ist es
notwendig, das Eis iiber Sublimation zu verdampfen. Zu diesem Zweck wurde ein
komerzieller Gefriertrockner des Typs Sublimator 400 K (Firma Zirbus technology, Bad
Grund) eingesetzt, der in Abb. 3.11 A dargestellt ist. Die Gefriertrocknungsanlage besteht aus
zwei Kammern, der Produktkammer und der Kondensatorkammer, die durch eine Klappe
getrennt sind. Das zu trocknende Produkt wird in die Produktkammer gebracht und steht dort
auf einer der kiihlbaren Platten. Um das Eis zu sublimieren, wird der Druck in den Kammern
deutlich unter 1 mbar abgesenkt. Im Kondensator befindet sich eine Kiihlschlange, die den
kiltesten Punkt im System darstellt und an dem der Wasserdampf kondensiert. Hierzu muss er
auf Temperaturen unterhalb von - 60 °C gekiihlt werden, um entsprechend des Phasen-
diagramms fiir Wasser, bei diesen niedrigen Driicken eine Kondensation zu ermdglichen
(siche Abb. 3.11 B).

Die Probe muss wéhrend der Gefriertrocknung auf Temperaturen > - 10 °C temperiert
werden, um eine zu gro3e Volumenzunahme des Eises bei der Sublimation zu vermeiden. Bei
- 10 °C ergibt sich ein Wasserdampf-Partialdruck von etwa 2,6 mbar, wodurch ein
Kilogramm Eis nach der idealen Gasgleichung, etwa ein Volumen von rund 470 m® einnimmt.
Bei - 20 °C fallt der Wasserdampf-Partialdruck auf etwa 1 mbar wodurch sich das Volumen
des Wasserdampfs auf etwa 1100 m® mehr als verdoppelt. Dieses Volumen muss durch die
Porenkanédle der Preform und innerhalb des Gefriertrockners zum Kondensator hin geleitet
werden. Kann der Wasserdampf aus der Preform nicht ausreichend schnell entweichen, kann
es aufgrund des Uberdrucks zu einer Zerstdrung der Struktur kommen, oder wegen der

ausbleibenden Sublimationskiihlung zum lokalen Aufschmelzen der Preform.
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Abb. 3.11 A: Gefriertrockner vom Typ Zirbus Sublimator 400 K ; B: Prozesschritte beim Gefrier-

trocknen

3.4 Gefiigeanalyse im Cryo-REM

Das Cryo-REM ist eine erweiterte Ausfiihrung des Rasterelektronenmikroskops, um Proben
im geforenen Zustand hochaufgeldst betrachten zu konnen. Das hierfiir verwendete REM vom
Typ Stereoscan 440 (Leica Cambrige LTD., Cambridge, England) ist in Abb. 3.12 B
dargestellt. Da nichtleitende Proben in der Regel besputtert werden miissen, gibt es die
Moglichkeit, in einer Cryoeinheit vom Typ K1250 (Emitech LTD., Ashford, England), die
Proben unter permanenter Kiihlung zu besputtern (Abb. 3.12 A) und diese anschlieBend tiber
eine Schleuseneinheit, unter Luftausschluss, ins REM zu schleusen. Ein Nachteil bei
Verwendung der Schleuse ist, dass nur sehr kleine Proben mit Millimeter Abmessungen
transportiert werden konnen. In den eigenen Arbeiten waren aber in der Regel deutlich
groflere Proben notig, um eine ausreichende Anzahl an Lamellen auswerten zu kénnen. Zur

Untersuchung der Gefiige waren niedrige Aufldsungen bis zu 5000 facher Vergroferung
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sinnvoll. Es zeigte sich, dass man in diesem VergroBerungsbereich auf eine Besputterung der
Proben verzichten kann. Diese wurden im gefrorenen Zustand direkt in Cryo-REM eingebaut,
wie in Abb. 3.12 B dargestellt ist. Den Probenhalter kiihlt fliissiger Stickstoff durch eine
Kupferleitung von auBen. Uber einen Temperaturregler an der Besputterungsanlage kann

dieser zusitzlich temperiert werden.

ryo-Besputterungsanlage | N Behalter -

Cu Leitung thlung
des Probenhalters :

Schleuse

T

T-Rengr Cryo-Probenhalter
und Besputterungsanlage

eingefrorener
Suspensionstropfen

Abb. 3.12 Cryo-REM Aufbau. A: Besputterungsanlage fiir Cryo-Proben; B: REM mit kiihlbarem

Probentisch

3.5 Gefiigeauswertung an Proben im Griinzustand

Um einen Zusammenhang zwischen der gemessenen Erstarrungsgeschwindigkeit bei ein-
bzw. beidseitiger Kiithlung und dem Lamellenabstand des Gefiiges herstellen zu konnen, war
es notig die Proben in Scheiben zu zersdgen. Hierzu wurde das Gefiige nach dem Trocknen
im Griinzustand mit Einbettharz (Buehler EpoThin epoxy resin + hardener) sowie einem
schwarzen Farbemittel (Buehler black pigment for castable mounts) unter leichtem
Unterdruck (Buehler Cast n’ Vac) infiltriert. Die Hauptvorteile dieses Verfahrens liegen darin,

dass weder eine Sinterschrumpfung bei der Auswertung von Gefiigemerkmalen, noch
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Sinterartefakte, wie sie beim Zusammensintern von sehr feinen Lamellen entstehen,
beriicksichtigt werden miissen.

Einseitige Kiihlung:

Fiir die Auswertungen wurde eine quaderférmige Probe mit einer Kantenldnge von /0 mm
mittels Nasstrennmaschine entnommen und anschlieBend in Scheiben mit entsprechender
Dicke zerlegt wie in Abb. 3.13 A dargestellt ist. Fiir eine sehr feine Zerlegung wurde hierfiir
eine Diamantdrahtsige (Well Typ 3241) verwendet, mit der Scheiben von 2 mm Dicke
geschnitten werden konnen. Fiir eine grobere Zerlegung der Probe wurde eine Prézisionssige
der Fa. Buehler verwendet (Isomet 2000) mit der in der Regel Scheiben mit einer Dicke von 4
mm oder mehr moglich sind. Die Gefiigeauswertung erfolgte an einem Lichtmikroskop
(Olympus AX70) bei 50-100 facher VergroBerung iiber eine Bildauswertesoftware
(AnalySIS) wie in Abb. 3.13 B dargestellt. Hierbei wurden die Abstinde der ehemaligen
Eislamellen (jetzt Einbettharz) an bis zu 100 Stellen mit der Software vermessen. Da iiber die
in Kapitel 3.3.1 Dbeschriecbene Auswertung zu jeder beliebigen Hoéhe die
Erstarrungsgeschwindigkeit bestimmt werden kann, ist es so moglich, diese mit

Gefligemerkmalen wie dem Lamellenabstand zu verkniipfen.

B

Keramiksteg Einbettharz

Abb. 3.13 A: Mit Einbettharz infiltrierte Probe und Probenentnahme; B: Auswertung der Lamellen-
abstinde im Lichtmikroskop bei 100 facher Vergrioflerung

Beidseitige Kiihlung:

Zur Gefligeauswertung wurden die in Kapitel 3.3.2 beschriebenen zylindrischen Proben
getrocknet, mit Einbettharz infiltriert und anschlieBend mittels Prizisionssdge (Buehler
Isomet 2000) in Scheiben mit einer Dicke von mindestens 4 mm geschnitten (siche Abb. 3.14
A). Die Gefiigeauswertung erfolgte anschlieBend, analog zur einseitigen Kiihlung, am
optischen Mikroskop mittels Auswertesoftware bei 50-100 facher VergroBerung (siche Abb.
3.14 B).
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B

Keramiksteg Einbettharz

Probe zersagt

Abb. 3.14 A: Mit Einbettharz infiltrierte Probe und Probenentnahme; B: Auswertung der Lamellen-

abstinde im Lichtmikroskop bei 50 facher Vergrofierung
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4 Modellierung der Erstarrungskinetik

4.1 Modellierung der Erstarrungskinetik von Wasser

4.1.1 Bestimmung der thermischen Randbedingung bei einseitiger

Kiihlung

Zur Bestimmung der thermischen Randbedingung bei einseitiger Kiihlung wurden zunichst
Einfrierversuche mit deionisiertem Wasser durchgefiihrt. Der Versuchsautbau erfolgte analog
zu dem in Kapitel 3.3.1 beschriebenen. Ziel war es, relevante Randbedingungen fiir die
modellméBige Beschreibung der Temperaturprofile wihrend der Erstarrung zu finden (siche
Kapitel 2). Der Phaseniibergang von fliissig nach fest wird hierbei in den Rechnungen
zundchst vernachldssigt, da er fiir die Bestimmung der Randbedingungen nicht relevant ist.

In Abb. 4.1 ist eine Messung der Temperaturverldufe wihrend der Erstarrung von
deionisiertem Wasser dargestellt. Die Kurven beschreiben die gemessenen Temperatur-
verlaufe in festen Entfernungen von 2 mm bis 20 mm von der Oberfliche der gekiihlten
Kupferplatte iiber der Zeit. Die Kreuzungspunkte der Temperaturkurven mit der 0°C Achse
geben hierbei die momentane Position der Erstarrungsfront wieder. Die schwarzen
Messpunkte beschreiben den zeitlichen Fortschritt der Erstarrungsfront aus der wie in Kapitel
3.3.1 besprochenen Fotoauswertung, der iiber eine Exponentialfunktion angefittet werden
kann. Dieser Verlauf wird auch durch die Kreuzungspunkte der Temperaturkurven mit der
0°C Achse wiedergegeben. Die Fotoauswertung bietet jedoch eine bessere Genauigkeit
aufgrund der groferen Diskretisierung. Abb. 4.2 zeigt den stationdren Verlauf der
Temperaturprofile aus Abb. 4.1 zu festen Zeitpunkten von 40 s bis 4000 s. Diese Form der
Abtragung vermittelt sehr gut die rdumliche Abkiihlung der Suspension iiber der Hohe. Im
Kontaktbereich kiihlt das Wasser anfianglich rasch ab, wihrend es in groBBerer Entfernung zu
einer gleichmiBigeren und wesentlich langsameren Abkiihlung kommt. Insbesondere wird
hier der Unterschied der Abkiihlung in den verschiedenen Aggregatzusidnden Eis (T < 0°C)
und Wasser (T > 0°C) angezeigt, sowie der Temperaturverlauf beim Ubergang zwischen den
Phasenbereichen. Es wird deutlich sichtbar, dass die Temperaturprofile im Wasser einen

gekriimmten Verlauf annehmen, wihrend sie im Eis nahezu linear verlaufen.
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Abb. 4.1 Gemessene Temperaturprofile in unterschiedlichen Hohen von 2 bis 20 mm oberhalb der

gekiihlten Platte mit der Zeit und der zugehorige Verlauf der Erstarrungsfront mit der Zeit

Temperatur (°C)

Ort (mm)

Abb. 4.2 Stationiire Temperaturprofile zu unterschiedlichen Zeitpunkten, bestimmt aus den instatio-

niren Temperaturprofilen von Abb. 4.1.

Zur Bestimmung der thermischen Randbedingung zur Beschreibung des Abkiihlverhaltens bei

einseitiger Kiihlung, wurden analytische Losungen der 1-dimensionalen Wirmeleitungs-
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gleichung (Gl. 2.19 & GI. 4.1) herangezogen, unter Beriicksichtigung unterschiedlicher

Wirmeiibergédnge (s.u.).

09(x,t) . 0% (x,1)
ot o’

Gl. 4.1
[
a=—
c-p
4 ist die Temperatur in °C, /, ¢ und p sind die Warmeleitfahigkeit, die spezifische

Wairmekapazitit und die Dichte des Mediums. Fiir die folgenden Berechnungen werden die in

Tabelle 4.1 dargestellten Werte von Wasser, als konstant angenommen.

qusser 0956 1 L
K-m
CWasser 4’2 1 8 L
kg-K
p Wasser 1 000 k_%
m

Tabelle 4.1 Stoffwerte von Wasser bei 0 °C (Quelle: [Bae06])

Die Modellrechnungen zeigten, das die einfachsten Annahmen, eines idealen
Wirmeiibergangs des Wassers mit der Kupferplatte, sowie das Abfiihren einer konstanten
Wirmestromdichte ¢, von der Kupferplatte, nicht in der Lage sind, das reale Abkiihlverhalten
aus Abb. 4.2 richtig zu beschreiben. Die Beriicksichtigung eines Wirmeiibergangs,
beschrieben durch den Wiarmelibergangskoeffizienten o, eignet sich hingegen sehr gut. In
der Literatur wird der Warmeiibergang fiir die Félle definiert, in denen ein Fluid mit der

Temperatur 3, mit einem Festkorper in Kontakt tritt (siehe Kapitel 2.2). Dies wird hier auf
den Kontakt der Kupferplatte der Temperatur ¢,, mit Wasser angewandt (siche Abb. 4.3).

Die Randbedingung stimmt in sofern, als dass auch in der Kupferplatte eine Kiihlfliissigkeit
zirkuliert, die eine Kiihlleistung an diese abgibt. Unter dieser Annahme gilt fiir den Ort x =0
die folgende Randbedingung (sieche Kapitel 2.2):

—l@=a(l9—l9u) Gl 4.2

Oox

Fiir den instationdren Temperaturverlauf ergibt sich der Ausdruck (siehe hierzu [Bae06]):
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X a a\ X a
9(x, t) =9 + (9u -39, ){erfc{z—\/EJ — exp(7x + a(Tj tj . erfc( ot + 7@)] GL 4.3

Die stationdre Darstellung von Gl. 4.3 ist in Abb. 4.3 zu verschiedenen Zeiten dargestellt.

Hierbei wurde fiir die Temperatur 3, der gemessene Temperaturverlauf aus Abb. 4.1, fiir den

Temperatursensor in 20 mm Entfernung eingesetzt. Dieser wurde iiber die Gleichung

221500
3 =0.8360-10"" -exp| ——— |[°C]+4[°C . 4.
0 Xp(r+11690j[ I+acl Gl 44
angefittet.

Die grauen gestrichelten Kurven in Abb. 4.3 entsprechen den gemessenen stationdren

Temperaturverldufen aus Abb. 4.2. Die schwarze Kurve ist der berechnete Temperaturverlauf
aus Gl. 4.3. Durch Anpassung des Warmeiibergangskoeffizienten auf o =180 W/ (mzK ) wird

die Ubereinstimmung schon recht gut, obwohl fiir Temperaturen < 0 °C kein Wasser, sondern
Eis mit deutlich anderen Stoffwerten existiert. Auch wenn diese nicht beriicksichtigt werden,
stimmt die Form des berechneten Temperaturverlaufs auch dort iiberein. Allerdings entspricht
der zeitliche Verlauf aus GI. 4.3 nicht der Realitét (vgl. zu Abb. 4.2).

Insgesamt bestitigt diese Rechnung, dass die Annahme eines Warmeiibergangskoeffizienten
a von der kiithlenden Kupferplatte zum erstarrenden Medium, prinzipiell richtig ist.
Allerdings ist der aus GI. 4.3 berechnete Verlauf trotz der guten Ubereinstimmung mit dem
tatsdchlichen Verlauf der Temperatur nicht fiir eine Temperaturmodellierung brauchbar, weil
er neben den sich verdndernden Stoffwerten durch den Phaseniibergang, nicht die dabei
freiwerdende Erstarrungswérme beriicksichtigt, die den Erstarrungsprozess wesentlich

beeinflusst. Hierauf wird in den niachsten Kapiteln eingegangen.
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Abb. 4.3 Darstellung des berechneten Temperaturverlaufs unter Beriicksichtigung eines Wirme-

iibergangsfaktors a (schwarze Kurve), im Vergleich zu den in Abb. 4.2 dargestellten stationiiren

Temperaturverliufen (grau gestrichelte Kurven).
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4.1.2 Erstarrungskinetik von Wasser

Um die Erstarrungskinetik, d.h. den Ort der Phasengrenzfliche fest-fliilssig von Wasser
analytisch zu berechnen, wurden die Ansétze nach Stefan-Neumann und die quasistationire
Néherung {iiberpriift (siche Kapitel 2.3.2), die die freiwerdende Erstarrungswédrme wiahrend

der Erstarrung beriicksichtigen.

Stefan-Neumann-Modell fiir die Erstarrung:

Die Berechnungen zur Temperaturmodellierung von Wasser aus Kapitel 4.1.1 zeigen, dass
unter Beriicksichtigung eines Wirmeiibergangsfaktors eine gute Ubereinstimmung mit dem
Experiment zu erwarten ist. Dennoch stellt sich die Frage nach dem Absolutwert dieses
Warmeliibergangsfaktors. Fiir sehr grofe Werte ergibt sich ndherungsweise ein idealer
Wirmetibergang, so dass dann das Stefan-Neumann-Modell zur Berechnung der Erstarrungs-
frontposition verwendet werden kann. Dies wird im Folgenden tiberpriift.

Der aus dem Stefan-Neumann-Modell berechnete Ort der Erstarrungsfront s ergibt sich nach

Kapitel 2.3.2.1 zu:

s(t) =y2va-t
/ Gl. 4.5
a=—-
c-p
Hierin bedeuten /, ¢ und p die Wirmeleitfahigkeit, die Warmekapazitéit und die Dichte von
Eis. Der Vorfaktor y kann ndherungsweise liber die Phaseniibergangszahl P/ (siehe Kapitel
2.3.2.1) berechnet werden. Hierbei wurde eine Plattentemperatur &, =—-10°C und eine

Erstarrungstemperatur &, =0°C angenommen. Alle weiteren Werte sind aus Tabelle 4.2

entnommen.
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Lo 225
K -m
Cp 2,04
‘ kg-K
PEis 917 k_g3
m
hy 3334
kg

Tabelle 4.2 Stoffwerte von Eis bei 0 °C (Quelle: [Bae06])

In Abb. 4.4 ist der nach GI. 4.5 berechnete Verlauf fiir die Erstarrungsfront zusammen mit den
gemessenen Werten dargestellt. Der Versuchsaufbau zur Messung entsprach dem der
einseitigen Kiihlung (siehe Kapitel 3.3.1). Zur Messung wurde Wasser zunéchst auf 0 °C
gekiihlt und anschlieBend auf die bei - 10 °C vorgekiihlte Cu-Platte gegossen. Es ist
ersichtlich, dass die berechnete Erstarrungsfront der gemessenen vorauseilt. Dies hat zwei
Ursachen: Das Stefan-Neumann-Modell gibt eine schnellere Erstarrungsgeschwindigkeit vor,
da es von einer schnelleren Abkiihlung des Eises ausgeht. Dies ergibt sich aus der
unzutreffenden Randbedingung, dass fiir Zeiten > 0 die Temperatur des Eises am Ort x =0,

aufgrund der Annahme eines idealen Wéarmeiibergangs, sofort auf 4, abfillt. Die zweite

Ursache bedingt der Versuchsaufbau (einseitige Kiihlung). Die permanent freiwerdende
Erstarrungswirme wird nicht vollstindig vom Eis abgefiihrt sondern fithrt zu einer
Erwarmung des Wassers vor der Eisfront (sieche Abb. 4.6). Hierdurch kommt es zu einer

zusitzlichen Verlangsamung des Erstarrungsvorgangs.
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Abb. 4.4 Gemessener Erstarrungsfrontverlauf im Vergleich zu dem nach Stefan-Neumann berechneten

Verlauf bei einseitiger Kiihlung

Die quasistationire Niherung:

Diese Losung beriicksichtigt den Wérmeiibergangsfaktor ¢ und damit eine kontinuierliche
Abkiihlung des Eises wihrend der Erstarrung. Dies sollte das Ergebnis aus dem Stefan-
Neumann-Modell verbessern. Die Versuchsanordnung entspricht auch hier wieder der der
einseitigen Kiihlung (siehe Kapitel 3.3.1).

Die Randbedingungen sind bis auf den Ubergangsfaktor « identisch mit denen aus dem
Stefan-Neumann-Modell. Eine Platte wird durch Kiihlung auf der konstanten Temperatur

9, =-10°C gehalten und bei x=0 mit Hilfe des Wiarmeiibergangsfaktors o an die

erstarrende Schicht angekoppelt. Mit dieser Randbedingung existiert jedoch fiir dieses
Problem keine exakte analytische Losung mehr. Um dennoch analytisch rechnen zu kénnen,
wird die Speicherfdhigkeit des Mediums, also die Wérmekapazitit ¢, vernachldssigt. Wann
diese Einschriankung zu nur geringen Fehlern fiihrt, kann iiber die sog. Phaseniibergangszahl
Ph beschrieben werden. Fiir Ph > 6,2 ist der Fehler kleiner als 5 %. Fiir Werte von Ph > 7 ist
es daher zuldssig die Speicherfdhigkeit der erstarrten Schicht zu vernachlédssigen (siche

Kapitel 2.3.2.2).
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Fiir eine Plattentemperatur 4, = —-10°C und eine Erstarrungstemperatur 4, =0°C ergibt sich

fiir die Erstarrung von Wasser Ph~16. Der Fehler der quasistationdren Néherung liegt
deshalb deutlich unter 5 %.
Die Losung, die aus der quasistationdren Naherung flir die Erstarrungsfront s folgt, ist in Gl.

4.6 nochmals dargestellt (siche auch Gl. 2.38).

20, 0’ t- 8, =20 a1+ 9, GL 4.6

(hE pely -0{)

hoo621-a*+2h.08. 1-a-l. +h.o-1-1% +
—h5p5wla—h5p'l-lw +\/h5,01( £P O £POw w EP w j

S =

Die Wandstirke o, der Kupferplatte wurde analog des Messautbaus in Abb. 3.4 mit
0, =2mm angenommen mit einer Wirmeleitfahigkeit von [/, =1, =399 W/(m-K ) Sie

spielt allerdings fiir das Endergebnis wegen der extrem hohen Wiarmeleitfdhigkeit eigentlich
keine Rolle. Alle anderen Konstanten entsprechen Tabelle 4.2.

In Gl. 4.6 sind alle Variablen bis auf den Wirmeiibergangsfaktor « bekannt. Es miisste also
moglich sein, aus einer Messung der Erstarrungsgeschwindigkeit, das noch unbekannte o zu
bestimmen. In Abb. 4.5 ist die gemessene Erstarrungsfrontposition aus Abb. 4.4 durch eine
Funktion schwarz angefittet. Die grauen Kurven entsprechen jeweils den berechneten

Erstarrungsfrontpositionen fiir unterschiedliche Warmeiibergangskoeftizienten o .
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Abb. 4.5 Berechnete und gemessene Erstarrungskinetik von Wasser; schwarz: gemessener Wert; grau:

theoretische Werte aus Gl. 4.6 fiir unterschiedliche Wirmeiibergangskoeffizienten a.

Fiir einen Wirmeiibergangsfaktor von o =2000 W/ (m2 K ) und o =5500 W/ (m2 ‘K ) eilt

die berechnete Erstarrungsfront der gemessenen voraus und {berschneidet sich fiir
a =500 W/ (m2 K ) Die Frage nach dem besten Wert ldsst sich aus diesem Experiment daher
nicht abschlieBend beantworten. Plausibel ist jedoch aufgrund der guten Warmeankopplung
eine groe Wiarmelibergangszahl im Bereich von o =2000-10000 W/ (m2 ‘K ) Da es sich bei

der Wérmeilibergangszahl um eine feste GroBe handelt, die unabhédngig ist von dem
einzufrierenden Medium, muss diese beim Einfrieren von keramischen Suspensionen
ebenfalls passen und wird daher im Kapitel 4.2 noch einmal behandelt.

Eine Erklarung fiir das Vorauseilen der theoretischen Werte ergibt sich aus der Betrachtung
der Temperaturprofile wihrend der Erstarrung (siche Abb. 4.6). Es ist ein deutlicher Anstieg

der Temperatur bei Beginn der Phasenumwandlung zur Zeit t=0s erkennbar. Dieser
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Temperaturanstieg entsteht durch die frei werdende Erstarrungswérme, die nicht ausreichend
schnell abgefiihrt werden kann. Hierdurch kommt es zwangsweise zu einer Verlangsamung

des Erstarrungsvorgangs, was die Unterschiede in Abb. 4.5 erklirt.

Temperaturanstieg bei

Beginn der Erstarrung Kihlung von aul3en
durch Zugabe von Eis

A~ OO N OO

26 mm

Zeit (s)

Abb. 4.6 Temperaturverlauf in festen Abstiinden von 2 mm bis 26 mm von der gekiihlten Platte in 2 mm
Intervallen. Hierzu das Wasser vor dem Einfrieren auf 0 °C vorgekiihlt und unter einseitiger Kiihlung
von - 10 °C gerichtet eingefroren, um die Randbedingungen nach Stefan-Neuman bzw. der quasistatio-

néiren Niherung zu erfiillen.

Zur Verifizierung wurde aus diesem Grund der Versuch unter Verwendung der Anlage zur
beidseitigen Kiihlung wiederholt (siehe Kapitel 3.3.2). Wihrend der untere Cu-Block konstant
auf - 10 °C gekiihlt wird, wird der obere auf 0 °C gekiihlt und kann somit die Erwdrmung der
Suspension durch die freiwerdende Erstarrungswiarme kompensieren. Das Ergebnis zeigt Abb.

4.7. Fir den Wirmeilibergangsfaktor der quasistationdren Niherungslosung wurde

a =5500 W/ (m2 ‘K ) angenommen. Es ist deutlich ersichtlich, dass durch die Verwendung

der beidseitigen Kiihlung nun die Modellrechnung sehr gut zum Experiment passt.
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Abb. 4.7 Vergleich der quasistationiren Modellrechnung zu den Experimenten bei einseitiger und

beidseitiger Kiihlung
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4.2 Erstarrungskinetik von wéassrigen Al,Os-Suspensionen

Beim Einfrieren von Partikelsuspensionen kommen als weitere unbekannte Parameter die
thermischen Eigenschaften der Phasengemische hinzu, die es zundchst zu bestimmen gilt.
Hierbei wird zwischen der wihrend des Erstarrungsvorgangs fortschreitenden gefrorenen

festen Phase und der Suspension als fliissige Phase unterschieden.

4.2.1 Berechnung der Warmeleitfahigkeiten

Im Folgenden wurden die Wirmeleitfahigkeiten der erstarrenden Phasen aus einer Al,Os-
Suspension modellhaft beschrieben und berechnet. Die Werte der Randkomponenten wurden

als konstant angenommen:

W
R Brm
oo 950
e kg-K
k
Paso, 39805
m

Tabelle 4.3 Stoffwerte von Al,Oz (Quellen: [Ker05, Har90])

Die Angaben fiir die Warmeleitfahigkeit von Al,O; sind in der Literatur sehr weit gefichert.
Es sind Werte von 7, , =19-30 W /(m-K) bei 30-100 °C fiir > 99% ALz [Ker05] bis hin

zu l,, , =460/ (m-K) bei 25 °C [Har90] verffentlicht. Hier wurde ein Wert verwendet, der

in der folgenden theoretischen Berechnung gut zu den Messergebnissen passt und in etwa in
der Mitte liegt.

Um die Wirmeleitfahigkeiten zu berechnen, wurde ein Erstarrungsdiagramm erarbeitet, das in
Abb. 4.8 dargestellt ist. In der Suspension wird von einer zufilligen Verteilung
hartkugelformiger  Al,Os-Partikel ausgegangen, die keine Teilchenwechselwirkung
aufeinander ausiiben. Weiterhin wird die Erstarrungstemperatur der Suspension als konstant
bei 0 °C angenommen, was fiir Konzentrationen bis 30 Vol.-% Al,O3 nach Peppin et al.

[Pep06] auch ndherungsweise erfiillt ist.
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Im festen Zustand liegen 2 ,,Phasen* nebeneinander vor, Keramikstege und Eislamellen. Die
Keramikstege werden als eine zufillig dicht gepackte Hartkugelpackung aus Al,O;-Partikeln

angenommen. Umgeben sind diese Partikel von einer Matrix aus reinem Eis.

0

Warmestrom

O (e} o
OO o © OO o O O g O Suspension:
e elg & e etie®
©) o C / o o Stati_stisch verteilte
0~ 0 Suspension Partikel
> S g O o0 00 o
= o) (@) @)
= o ; .
- o) 0000 000 Keramikwand:
= 002 00 002 0 — _
7} 00 Statistisch dichte
o :: Zufallspackung ( ~ 64 Vol.%)
> 00
= 00
8 OO Eislamelle
24
L

Gekuhlte Platte

Abb. 4.8 schematisches Erstarrungsdiagramm. Die feste Phase besteht aus einer Parallelschaltung von
Eislamellen mit den Keramikwiinden, die aus statistisch dicht gepacken Al,O;-Partikeln besteht. In der

fliissigen Phase sind die Partikel statistisch im Wasser verteilt.

Um die Suspension als auch das erstarrte, lamellare Gefilige, hinsichtlich seiner
Warmeleitfahigkeiten zu beschreiben, wurden die von Tsotsas und Martin [Tso87]
verdffentlichten Mischungsregeln verwendet. Sie vergleichen und bewerten unterschiedliche

Modelle zur Berechnung der Wéarmeleitfdhigkeit von zweiphasigen dispersen Systemen.

Berechnung der Wiarmeleitfihigkeit des erstarrten, lamellaren Gefiiges:

Das von Tsotsas und Martin beschriebene Modell nach Krischer ist ein einfaches Modell zur
Berechnung einer integralen Wairmeleitfdhigkeit von 2 Phasen mit unterschiedlichen
Wirmeleitfahigkeiten, durch eine Kombination von Reihen- und Serienschaltung der beiden

Phasen, wie in Abb. 4.9 A und Gl. 4.7 dargestellt ist.
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1 l-a N a
ks p W+(1_W)kp -y K
v+
kp Gl 4.7
[ [
kp ZTP s ko, ZZTPh

[, beschreibt die Warmeleitfahigkeit der dispersen Phase, / die Wirmeleitfdhigkeit der
kontinuierlichen Phase und  den Volumenanteil der kontinuierlichen Phase. Der Faktor a
gibt den Parallel- bzw. den Serienanteil der Kombination an und /,,, bedeutet die

resultierende integrale Wérmeleitfahigkeit.

Das Modell liefert sehr gute Ergebnisse fiir reine Parallelschaltungen, d.h. fiir ¢ =0 (siehe
Abb. 4.9 B), als auch reine Serienschaltungen (a =1). Nach Tsotsas und Martin wird das
Modell weiterhin fiir a = 0,2 zur Berechnung von dichten Kugelpackungen vorgeschlagen, so
lange der Volumenanteil der kontinuierlichen Phase w <40% ist. Diese Erkenntnis ergibt
sich im Vergleich des Modells zu aufwéndigeren Modellen wie z.B. nach Zehner und Bauer
[Zeh70, Zeh72, Bau77, Bau78], die zusitzliche Faktoren wie die Partikelform, die thermische
Strahlung, den Druck oder die Form und GroBenverteilung der Partikel beriicksichtigen.
Beide Modelle liefern fiir y <40% nahezu identische Werte filir die resultierende
Warmeleitfahigkeit, jedoch erfordert das Modell nach Zehner und Bauer einen deutlich
grofleren Rechenaufwand.

Die Keramikstege aus Abb. 4.8, mit einem Volumenanteil der kontinuierlichen Phase Eis von
v =y, = 0,36, bilden eine statistisch dichte Zufallspackung und lassen sich demnach also
sehr gut durch das Modell von Krischer beschreiben.

Aus den Stoffwerten fiir Eis (siche Tabelle 4.2) und Al,O; (siehe Tabelle 4.3) ergibt sich
somit unter Verwendung von GIl. 4.7 und fiir a=0,2, die Wirmeleitfahigkeit eines

Keramikstegs als:

w

lKeramiksteg ~ 12’6 ﬁ Gl 4.8
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Abb. 4.9 Krischer Modell zur Berechnung der Wirmeleitfihigkeiten. A: Krischer Modell allgemein; B:
Krischer Modell fiir a = 0 wodurch eine Parallelschaltung beschrieben wird. Fiir a =1 ergibt sich eine

Serienschaltung respektive.

Die Wirmeleitfiahigkeit des gesamten erstarrten Gefiiges resultiert aus dem Modell nach
Krischer aus der Parallelschaltung der Warmeleitfahigkeit der Keramikstege (Gl. 4.8) mit den
Eislamellen (sieche Abb. 4.8). Der Volumenanteil an FEislamellen bei bestimmter
Feststoffkonzentration in der Suspension ergibt sich aus Abb. 4.10. Die offene Porositit der
iiber GefriergieBen hergestellten pordsen Keramik nach dem Sintern entspricht dem
Volumenanteil der Eislamellen vor dem Gefriertrocknen, da wéhrend des Einfriervorgangs
diese Porositdt vollstdndig mit Eis gefiillt ist. Somit kann fiir jede Feststoffkonzentration der
Suspension, der jeweilige Volumenanteil an Eislamellen widhrend der Erstarrung bestimmt
werden.

Zur Berechnung der integralen Wérmeleitfahigkeit des erstarrten Gefiiges werden nun die
beiden ,,Phasen* Keramiksteg und Eislamelle, wie eingangs angesprochen, iiber das Modell

nach Krischer als Parallelschaltung (a = 0) beschrieben. Hierbei ist /, die Warmeleitfahigkeit

der Keramikstege und / =1/, die Wiarmeleitfdhigkeit der Eislamellen. y entspricht dem

is

Volumenanteil der Eislamellen.
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Abb. 4.10 Offene Porosititen iiber Gefriergieflen hergestellter pordser Keramiken nach dem Sintern, in
Abhingigkeit der Suspensionsfeststoffkonzentration und der Einfriertemperatur bei einseitiger Kiihlung
[Mat05]

Fiir eine Suspension mit 22 Vol.% Feststoffanteil ergibt sich aus Abb. 4.10 eine offene

Porositit von 62 Vol.%, was, wie zuvor beschrieben, dem Volumenanteil i der Eislamellen

wihrend des GefriergieBens entspricht. Als integrale Warmeleitfdhigkeit des erstarrten

Gefiiges ergibt sich dann aus GI. 4.7:

lZPh = ZK@ramiksteg+Eis = 6’1 9(W/(m : K)) Gl. 4.9

Die berechneten Werte fiir andere Feststoffanteile an Al,O; konnen aus Tabelle 4.4

entnommen werden.

Berechnung der Wiarmeleitfihigkeit der Suspension:

Noch ausstehend sind die Berechnungen der Wéarmeleitfahigkeiten im Fliissigen. Fiir die
wiassrigen Al,Os;-Suspensionen wurde zundchst das Maxwell Modell zur Berechnung der
Wirmeleitfahigkeiten verwendet [Tso87], da es die einfachste Moglichkeit darstellt, eine
Matrix aus Wasser und die darin befindlichen statistisch verteilten Partikeln zu beschreiben.

Das zuvor beschriebene Krischer Modell ist fiir solche hohe Volumenanteile der Matrixphase
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Wasser nicht mehr giiltig. Das Maxwell Modell ist in Gl. 4.10 angegeben. Hierbei wird von

runden Partikeln ausgegangen die in einer verdiinnten Suspension wechselwirkungsfrei

vorliegen.
kZPh_lz(l—l//)kP_l
kypy, +2 kp+2 Lato
1. 4.
[ [
kp ZTP s kap, ZZTPh

[, beschreibt die Wiarmeleitfahigkeit der dispersen Phase (Al,O3), / die Wiarmeleitfahigkeit
der kontinuierlichen Phase (Wasser) und  den Volumenanteil der kontinuierlichen Phase.

Fiir eine Suspension mit 22 Vol.-% Al,O3 und folglich 78 Vol.-% Wasser ergibt sich unter
Verwendung der Werte aus Tabelle 4.1 und Tabelle 4.3 eine gesamte Wérmeleitfahigkeit von:

ZZPh = lSuspension = 1’1 W/(m ’ K) Gl 4.11

Die Wirmeleitfahigkeiten fiir weitere Feststoffanteile konnen in Tabelle 4.4 nachgeschlagen
werden.

Wie in Kapitel 2.3.1 gezeigt, kann auch aus der Position der Erstarrungsfront, bei bekannten
Randtemperaturen und ausreichend langer Wartezeit zur Einstellung eines stationdren
Zustandes, die Wirmeleitfahigkeit der festen bzw. fliissigen Phase berechnet werden (GI.
2.16). Unter Verwendung der Einfrieranlage zur beidseitigen Kiithlung und der Annahme, dass
die Wiarmeleitfahigkeiten in der festen Phase iiber das Krischer Modell richtig beschrieben
wurden, ldsst sich so die Warmeleitfahigkeit der Suspension bei verschiedenen Feststoff-
anteilen berechnen. Diese Werte sind ebenfalls in Tabelle 4.4 aufgefiihrt. Es ist deutlich
erkennbar, das die Messung deutlich grolere Warmeleitfdhigkeiten angibt als die Rechnung
nach dem Maxwell Modell. In Kapitel 4.3 wird gezeigt, dass die Messung die wahre
Wirmeleitfahigkeit wieder gibt, wihrend die nach dem Maxwell-Modell berechneten Werte
zu niedrig liegen. Die Ursache hierfiir liegt mit groBer Wahrscheinlichkeit an den nicht
beriicksichtigten Suspensionzusidtzen (Binder, Dispergator). In der festen Phase wird die
Wirmeleitfahigkeit vom Al,O3 dominiert, so dass dies hier keine Rolle spielt.

Alle tibrigen Stoffwerte wie die Dichten, die Warmekapazititen und Erstarrungswirme fiir
unterschiedliche Feststoffanteile wurden prozentual iiber die jeweiligen Volumenanteile

berechnet und sind in Tabelle 4.5 zusammengefasst.
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Wirmeleitfihigkeiten (W /(m-K))
AlLO;
(Vol.%) Isuspension Isuspension
IKeramiksteg+Eis | Nach Messung | Nach Maxwell

0 2,25 0,561 0,561

5 3,15 1,23 0,644

10 4,04 1,94 0,736

20 5,83 - 0,952

22 6,19 2,91 1

30 7,63 3,91 1,22

100 28 28 28

Tabelle 4.4 Thermische Leitfihigkeiten fiir unterschiedliche Feststoffanteile
Wiérmekapazitit Dichte Erstarrungs-
(//(kg - K)) (kg /m’ ) enthalpie
AlLOs
(Vol.%) (J/kg)
CKeramiksteg-+Eis CSuspension PKeramiksteg+Eis  PSuspension hg

0 2040 4218 917 1000 333000
5 1979 4054 1088 1149 314366
10 1918 3891 1259 1298 295732
20 1796 3564 1602 1596 258463
22 1771 3499 1671 1656 251010
30 1671 3238 1945 1894 221195

Tabelle 4.5 Wirmekapazititen, Dichten und Erstarrungswirme fiir unterschiedliche Feststoffanteile

4.2.2 Erstarrungskinetik von Suspensionen mit 22 Vol.% Feststoffanteil

Im Folgenden wurden Keramiksuspensionen mit 22 Vol.-% Feststoffgehalt unter den gleichen

Randbedingungen der quasistationdren Ndherung, wie zuvor das Wasser (sieche Kapitel 4.1.2),

mittels einseitiger und beidseitiger Kiihlung eingefroren. Diese Messungen sollen der

Uberpriifung der berechneten Wirmeleitfihigkeiten der festen Phase dienen, da der
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Wirmeiibergangsfaktor a = 5500 W/ (m2 K ) bereits aus den Einfrierexperimenten mit Wasser

bestimmt wurde.

Hierzu wurde eine auf 0 °C vorgekiihlte Suspension bei einseitiger Kithlung von unten bei -
10°C gekiihlt. Bei beidseitiger Kiihlung wurde zudem der obere Kupferzylinder auf 0°C
gehalten. Der Erstarrungsfortschritt wurde iiber Photoserien dokumentiert. Die jeweiligen
Stoffparameter fiir die Suspension kdnnen aus Tabelle 4.4 und Tabelle 4.5 entnommen

werden. Der Wirmetibergangsfaktor wurde zunéchst analog zu den Einfrierversuchen mit
reinem Wasser mit o = 5500/ (m2 -K ) angenommen und dann auf o =10000%/ (m2 -K )

erhoht, um den Einfluss eines nahezu idealen Warmeiibergangs (entspricht dann dem Stefan-
Neumann-Modell) zu untersuchen.

Die iiber Photoauswertung bestimmten Erstarrungsfrontpositionen fiir die einseitige und
beidseitige Kiihlung sind als schwarze und graue Kurven in Abb. 4.11 dargestellt. Die
gestrichelten Kurven geben die quasistationdren Néherungslosungen fiir den Verlauf der
Erstarrungsfrontposition an. Es ist gut ersichtlich, dass der reale Erstarrungsfortschritt etwa 30
% langsamer ist als es die Rechnung vorgibt. Auch durch eine Verdoppelung des
Wiarmelibergangsfaktors ist keine deutliche Verbesserung mehr moglich. Noch groflere Werte
fiir den Ubergangsfaktor bringen ebenfalls keine zusitzliche Verbesserung.

Wie in Kapitel 4 beschrieben, gibt die Phaseniibergangszahl P an, in wieweit die
Speicherfdhigkeit des erstarrenden Mediums vernachldssigt werden kann, sodass fiir
Ph> 6,2 ein Fehler kleiner 5% resultiert. In diesem Experiment ergibt sich Ph ~ 14 wodurch
die Abweichung nicht unmittelbar mit einem Modellfehler erklért werden kann. Im Vergleich
zu den Ergebnissen mit reinem Wasser (siche Abb. 4.7) ist durch eine Verwendung der
Anlage mit beidseitiger Kiihlung keine Erhéhung der Erstarrungsgeschwindigkeit durch eine
bessere Abfuhr der Erstarrungswirme mehr moglich. Bei Betrachtung der Erstarrungszeit ist
im Vergleich zu den Experimenten mit Wasser jedoch ersichtlich (vgl. mit Abb. 4.7), dass die
Erstarrung im Falle der Suspension etwa doppelt so schnell verlduft. Hierdurch wird pro
Zeitabschnitt etwa die doppelte Menge Erstarrungswérme frei, sodass eine ausreichend
schnelle Abfuhr nicht mehr moglich ist. Aufgrund der nicht hinreichend abgefiihrten
Erstarrungswirme kommt es zu einer Erwérmung der Suspension vor der Erstarrungsfront, so

dass der Erstarrungsfortschritt gehemmt wird.
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Abb. 4.11 Erstarrungsfrontgeschwindigkeit einer Al,O;-Suspension mit 22-Vol.% Feststoffanteil.
Quadrate: gemessene Werte bei beidseitiger Kiihlung; Kreise: gemessene Werte bei einseitiger Kiihlung;

gestrichelt: theoretische Werte aus der Losung der quasitstationiiren Nidherung
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4.3 Diskussion der Ergebnisse

Aus der Aufzeichnung des zeitlichen Erstarrungsfortschritts in der Suspension ergibt sich
aufgrund der Abweichungen zwischen Rechnung und Messung (siche Abb. 4.11), kein
endgiiltiger Beweis fiir die Richtigkeit der berechneten Stoffwerte (Tabelle 4.4 und Tabelle
4.5) in der festen Phase, da die Modellrandbedingungen aufgrund der schnell freiwerdenden
Erstarrungswérme, nicht eingehalten werden konnen. Insbesondere lassen sich hieraus auch
keine Aussagen tiber die Stoffwerte der Suspension ableiten. Ein Nachweis kann jedoch iiber
eine komplette Modellierung der Temperaturprofile wihrend der Erstarrung bei einseitiger
Kiihlung, wie in Abb. 4.2 fiir Wasser dargestellt, durchgefiihrt werden. Da hierbei sowohl die
Stoffwerte der festen als auch der fliissigen Phase, sowie die freiwerdende Erstarrungswiarme
beriicksichtigt werden miissen, kann eine Berechnung nur nummerisch erfolgen, da eine

analytische Losung nicht mehr moglich ist.

In der folgenden Diskussion der Ergebnisse werden die Stoffwerte aus Tabelle 4.4 und
Tabelle 4.5 fiir die Modellierung der zeitlich und rdaumlich verénderlichen Temperaturprofile
bei der Erstarrung von wissrigen Suspensionen mit unterschiedlichen Feststoffanteilen, unter
einseitiger Kiihlung (siehe Kapitel 3.3.1) verwendet und mit gemessenen Temperaturprofilen
verglichen. Zur nummerischen Berechnung wurde das explizite Differenzenverfahren
verwendet (siche Kapitel 2.4), da das Simulationsprogramm Abaqus zum Zeitpunkt dieser
Arbeit keine Erstarrungswirme beriicksichtigen konnte. Am Ende werden die Ergebnisse
durch einen Vergleich mit Losungen einer spiteren Version von Abaqus, die die enstehende

Erstarrungswérme mit einbezieht, zusitzlich abgeglichen.

Die Temperaturprofile wurden aus den oben genannten Griinden selbst liber das explizite
Differenzenverfahren modelliert. Das grofite Problem der Modellierung besteht in der
korrekten Berlicksichtigung der Erstarrungswirme. Bei numerischen Rechnungen werden die
Temperaturen an gewissen Stiitzstellen berechnet, die beim expliziten Differenzenverfahren
in dquidistanten Abstdnden gewidhlt werden. Ein Ausschnitt aus der Rechnung ist in Abb. 4.12
gezeigt. Die Berlicksichtigung der Erstarrungswirme ist immer an den Orten [x,f] notwendig,
an denen ein Temperaturwechsel von negativ nach positiv stattfindet. In der in Abb. 4.12
dargestellten Stelle beginnt die Erstarrung 10 mm oberhalb der gekiihlten Platte im 1. Schritt
und endet nach n. Schritten durch einen Vorzeichenwechsel der Temperatur 12,5 mm
oberhalb der gekiihlten Platte. Das Problem hierbei ist, dass die zur Verschiebung

notwendigen n Schritte fiir jeden Ort unterschiedlich lang sind, so dass die Einrechnung der
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Erstarrungswérme individuell erfolgen muss. Die einfachste Moglichkeit der Einrechnung ist,
diese vollstindig im 1. Schritt zu beriicksichtigen. Hierdurch werden die berechneten T-
Profile allerdings stark verzerrt. Dies ist in Abb. 4.13 gezeigt. Abb. (a) zeigt die berechneten
T-Profile zu drei unterschiedlichen Zeitpunkten fiir eine wissrige Al,Os-Suspension mit 22
Vol.% Feststoffanteil ohne die Berilicksichtigung der Erstarrungswéarme. Abb. (b) zeigt die
gleiche Rechnung, unter Beriicksichtigung der Erstarrungswarme im 1. Schritt. Im Vergleich
wird deutlich sichtbar, dass diese maB3geblich den Erstarrungsprozess beeinflusst. In Abb. (c)
wurde die Erstarrungswéirme auf alle n Schritte verteilt, so dass der T-Verlauf entzerrt wird

und die realen Verhiéltnisse richtig beschrieben werden.

In den nun folgenden Rechnungen wird dieses Verfahren angewandt, die schon eingangs

angesprochenen, gemessenen Temperaturverliufe mit der numerischen Rechnung
vergleichen, um somit eine Aussage iiber die Giite der berechneten Wirmeleitfahigkeiten

treffen zu konnen.

Ort
Ax=25mm
7,5 mm > 15 mm
800 s -5,105449162 0,022005059 7,715058695 13,74746291
-5,113639545 0,006321592 7,692123528 13,72372915
- -5,121786034 -0,00928384 7,669277489 13,70005586 1. Schritt
To) -5,129889029 -0,024811898 7,646520014 13,67644292
— o -4,521316437 -0,521994287 7,547373166 13,65289017
l&IJ J_', -4,200572024 -0,815618515 7,439804973 13,62834127
< -4,019994834 -0,997777389 7,3289589064 13,60270771
-3,910590931 -1,115918628 7,217593871 13,57597431
-3,838985681 -1,195668294 7,107236541 13,54816418 7. Schritt
-5,680230573 -4,405717949 0,022226836 6,77917596
-5,685884589  -4,412882758 0,010249346 6,762142978 N. Schritt
-5,691515375 -4,420018773  -0,001683518 6,745161408
-5,69712309 -4,427126187  -0,013572039 6,728230987
-5,702707893 -3,901100444  -0,438305027 6,64414075
-5,619063096 -3,6231263  -0,688087512 6,552859296

Erstarrungsfront bewegt sich in n Schritten um 2,5 mm nach rechts

Abb. 4.12 Ausschnitt aus der numerischen Berechnung der Temperaturprofile
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Abb. 4.13 Mit dem expliziten Differenzenverfahren numerisch berechnete Temperaturverliufe beim

Erstarren einer wissrigen Al,Oz;-Suspension mit 22 Vol.-% Feststoffgehalt
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Fiir die Experimente wurden wéssrige Suspensionen mit 5, 10, 22 und 30 Vol.-% Al,O3 und
Ausgangstemperaturen von 22 °C, bis auf eine Fiillhohe von 30 mm eingefiillt und bei
einseitiger Kiihlung von - 10 °C der Temperaturverlauf  wihrend der Erstarrung
aufgezeichnet. In Abb. 4.14 sind die gemessenen instationdren Temperaturverldufe nach 100,
500, 1000 und 2000 s als gepunktete Linien dargestellt. Der rdumliche Abstand der
Messpunkte ergibt sich hierbei durch die Messabstinde der Temperaturfiihler von 2 mm.

Die durchgezogenen Linien zeigen die numerisch vorhergesagten Temperaturverldufe unter
Verwendung der Warmeleitfahigkeiten und Stoffparameter aus Tabelle 4.4 und Tabelle 4.5,
wobei flir die Suspension die berechnete Wéirmeleitfahigkeit aus dem Maxwell-Modell
verwandt wurde. Hierbei wird deutlich sichtbar, dass die berechneten Temperaturverldufe fiir
den Bereich < 0 °C sehr gut zu den Messergebnissen passen, was die Werte der
Stoffparameter filir das erstarrte Gefiige bestétigt. Fiir Werte > 0 °C wird allerdings eine
deutliche Abweichung zwischen der Modellrechnung und der Messung deutlich. Dies kann
mit der Annahme einer zu geringen Warmeleitfahigkeit der Suspensionen erklart werden. So
ergibt sich eine langsamere Warmeabfuhr im Fliissigen, wodurch sich die Temperatur auch
langsamer &ndert.

Das Maxwell-Modell geht von runden Partikeln aus, die in einer verdiinnten Suspension
wechselwirkungsfrei vorliegen. In der Realitdt sind jedoch neben den Partikeln auch
Zusatzstoffe wie Binder und Dispergatoren in der Suspension vorhanden, die nicht
mitberiicksichtigt werden. Es gibt in der Literatur Ansédtze um die Wirmeleitfahigkeiten von
Suspensionen theoretisch zu berechnen [Che70, Raj92]. Diese erfordern allerdings eine
erweiterte Kenntnis der Stoffparameter wie z.B. der Warmeleitfahigkeit des Dispergators und
die Schichtdicke der Dispergatorlage um die Partikel. Wesentlich einfacher sind hier
Messungen der Wirmeleitfahigkeiten, da die der festen Phase als richtig angenommen werden
konnen (vgl. T-Verldaufe in Abb. 4.14). Diese lassen sich {iber stationdre

Erstarrungsexperimente, wie in Kapitel 4.2.1 beschrieben, bestimmen.
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Abb. 4.14 Vergleich der gemessenen Temperaturprofile mit den numerisch berechneten Profilen unter

Verwendung der Suspensionswirmeleitfihigkeit nach dem Maxwell Modell fiir Suspensionen mit 5, 10, 22

und 30 Vol.% AlLO;
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Abb. 4.15 zeigt nochmals die gemessenen Wéarmeleitfahigkeiten im Vergleich zu den nach
Maxwell berechneten Werten aus Tabelle 4.4, in graphischer Gegeniiberstellung. Die
Vermutung, dass die wahren Leitfdhigkeitswerte der Suspension hoher liegen, wird hierdurch

bestitigt.

T 45 -

¥ 4

E 3,5 - y= 0,1071X + 0,6745 gemessene

S 3- Werte

% 2,5

g 2 .

£ 15 -

[y

< |
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Abb. 4.15 Gemessene Suspensionswirmeleitfiihigkeiten aus stationiiren Erstarrungsexperimenten

Unter Verwendung der gemessenen Wairmeleitfahigkeiten ldsst sich eine deutliche
Verbesserung in der Ubereinstimmung der Rechnung zum Experiment erreichen. In Abb. 4.16
ist die numerische Rechnung fiir vier unterschiedliche Feststoffkonzentrationen von 5, 10, 22
und 30 Vol.% (durchgezogene Kurven) im Vergleich zum den experimentell bestimmten
Temperaturverldufen (gepunktete Linien) dargestellt. Lediglich bei 22 Vol.% ist eine kleinere
Abweichung zum Experiment erkennbar. Dies tritt jedoch bei hoherer Feststoffkonzentration
nicht mehr auf. Insofern ldsst sich die Messung bei 22 Vol.% nur mit einem Messfehler
erkliaren, der durch eine zu geringe Eintauchtiefe der Temperaturfiihler in die Suspension
entstanden sein konnte. Hierdurch wiirde die Umgebungstemperatur die Messung hin zu
leicht hoheren Werten verfélschen.

Abb. 4.17 zeigt den Vergleich der numerischen Berechnung mit einer Abaqus Rechnung, die
zu einem spitern Zeitpunkt durchgefiihrt wurde, da die neue Version (6.7) die
Erstarrungswérme automatisch mit beriicksichtigt. Die Temperaturverldufe aus diesen Abaqus
Berechnungen zeigten aber keine Unterschiede zu den eigenen Rechnungen.

Insgesamt lassen sich durch die gute Ubereinstimmung der numerisch modellierten
Temperaturverldufe mit den gemessenen Temperaturen, die Modellrechnungen aus denen die

Wirmeleitfihigkeiten abgeleitet wurden (siehe Kapitel 4.2.1), verifizieren. Uber die Kenntnis
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dieser Wirmeleitfdhigkeiten ist es nun moglich, den Erstarrungsvorgang keramischer

Suspensionen vorauszusagen und gezielt zu beeinflussen.
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Abb. 4.16 Vergleich der gemessenen Temperaturprofile mit den numerisch berechneten Profilen unter

Verwendung der gemessenen Suspensionswirmeleitfihigkeiten
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Abb. 4.17 Vergleich der eigenen nummerischen Berechnung der Temperaturprofile mit den iiber

Abaqus berechneten Verliufen fiir eine Suspension mit 10 Vol.% Feststoffanteil
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5 Einflussfaktoren auf die Gefliigemorphologie

5.1 Untersuchung der Gefiigeausbildung bei einseitiger Kiihlung

Zur Uberpriifung des Einflusses der Erstarrungsgeschwindigkeit und des Feststoffanteils auf
die Gefligeausbildung, wurden wissrige Al,Oz-Suspensionen aus CT3000SG der Fa. Almatis
(sieche Kapitel 3.1) mit Feststoffanteilen von 5, 10, 15, 20, 22 und 30 Vol.% verwendet. Sie
enthielten, bezogen auf den Feststoffanteil des Keramikpulvers, 0,53 Ma.% Dispergator sowie
10 Ma.% Binder zur spéteren Stabilisation der Lamellenstruktur. Die Suspensionen wurden
bei unterschiedlichen Temperaturen von -10 °C bis -50 °C unter einseitiger Kiihlung (siehe
Kapitel 3.3.1) eingefroren, gefriergetrocknet und zur Stabilisation anschlieBend mit Kunstharz
infiltriert. Zur Auswertung der Lamellenabstinde wurden die Geflige mittels Drahtsédge in
Scheiben mit Dicken von 2 mm zerségt.

Der Einfluss des Feststoffanteils auf die Lamellenstruktur wird in Abb. 5.1 besonders
verdeutlicht. Hierbei wurden Suspensionen mit 10 und 22 Vol.% Al,O; Gehalt auf eine bei
- 10 °C vorgekiihlte Platte gegossen und gerichtet eingefroren. Die nach dem Trocknen noch
griine Mikrostruktur wurde mit Kunstharz infiltriert und anschlieBend aufgeschnitten. Die
hellen Mikrostrukturbereiche sind die mit Kunstharz infiltrierten Bereiche, dementsprechend
stellen die dunklen Bereiche die Al,O; Lamellen dar. Wie Abb. 5.1 zeigt, kommt es mit
zunehmendem Keramikanteil zur deutlichen Vergrof8erung der Lamellenbreite wobei sich der
Lamellenabstand etwa verdoppelt. Weiterhin wird sichtbar, dass der Lamellenabstand {iber
die Hohe zunimmt, wihrend die Erstarrungsgeschwindigkeit abnimmt. Bei beiden
Feststoffgehalten ergibt sich durch die sich stark &ndernde Erstarrungsgeschwindigkeit eine

sehr ausgeprégte Vergroberung der Mikrostruktur von 500 bis 700 %.
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Abb. 5.1 Entwicklung des Lamellenabstandes iiber die Hohe bei einseitiger Kiihlung von - 10°C fiir

unterschiedliche Feststoffanteile

Abb. 5.2 (A) bis (E) zeigen die gemessenen Lamellenabstinde zusammen mit den jeweiligen
Standardabweichungen iiber eine breiten Bereich der FEinfriergeschwindigkeit fiir
unterschiedliche Feststoffanteile von 5 bis 30 Vol.%. Hierzu wurde fiir jeden Feststoffanteil
zusitzlich die Plattentemperatur variiert, wodurch der Lamellenabstand iiber ein breiteres
Erstarrungsgeschwindigkeitsspektrum auswertbar war. Der im Diagramm dargestellte letzte
Messpunkt der jeweiligen Plattentemperatur stammt vom ersten Gefiigequerschnitt mit dem
geringsten Abstand von der gekiihlten Platte und der erste Messpunkt mit der langsamsten
Geschwindigkeit, vom letzten Gefiigequerschnitt mit dem groBten Abstand von der gekiihlten
Platte (siche Abb. 5.2).

Bei Betrachtung der Kurvenverldufe ergibt sich ein Zusammenhang zwischen dem
Lamellenabstand A und der Erstarrungsgeschwindigkeit v in Form eines Potenzgesetzes (Gl.
5.1). Mit zunehmender Geschwindigkeit wird das Lamellengefiige feiner bzw. mit

abnehmender Erstarrungsgeschwindigkeit grober. Durch tiefere Plattentemperaturen erhoht
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sich die Einfriergeschwindigkeit, wodurch die Kurvenverldufe nach rechts zu kleineren
Lamellenabstdnden verschoben werden. Der Exponent n des Potenzgesetzes schwankt
zwischen -1,3 und -0,8, zeigt jedoch bei Vergleich der verschiedenen Versuche keine

Monotonie beziiglich des Feststoffanteils. Der Mittelwert des Exponenten liegt etwa bei 1.

-1

Aoc v  fiir ALbO; Suspensionen Gl 5.1

Beim Vergleich der Kurvenverliufe von Einfrierversuchen mit unterschiedlichen
Plattentemperaturen und gleichen Feststoffanteilen wird deutlich, dass es keinen
gleichmiBigen Ubergang gibt, sondern dass es zu einem Auseinanderlaufen der
Lamellenabstinde zwischen den unterschiedlichen Versuchen kommt (siche Abb. 5.2 (A) bis
(E)). Das bedeutet, dass sich das Lamellengefiige im Verlauf des Wachstums {iber die
Probenhohe stirker vergrobert, als es durch die Abnahme der Erstarrungsgeschwindigkeit

erklart werden kann.
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300 o m Plattentemperatur: -20 °C

=]
T G A Plattentemperatur: -50 °C
2 250 7}
< 5
2 200 I s
i ®
7] L
S
& 150
°
©
g 100 E

Nfria,.:
3 H{ nfrlerr'ChtUng y= 1173,9)(—1,317
50 -
= i
0 7\
0 5 10 16 20 25 30 35

Geschwindigkeit v (um/s)

Abb. 5.2 (A) Mittlerer Lamellenabstand in Abhiingigkeit von der Erstarrungsgeschwindigkeit fiir

Suspensionen mit 5 Vol.% Feststoffanteil, bei konstanter einseitiger Kiihlung von -20 und -50 °C.
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Abb. 5.2 (B) Mittlerer Lamellenabstand in Abhéngigkeit von der Erstarrungsgeschwindigkeit fiir

Suspensionen mit 10 Vol.% Feststoffanteil, bei konstanter einseitiger Kiihlung von -10, -20, -30 und -50

°C.
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Abb. 5.2 (C) Mittlerer Lamellenabstand in Abhiingigkeit von der Erstarrungsgeschwindigkeit fiir

Suspensionen mit 15 Vol.% Feststoffanteil, bei konstanter einseitiger Kiihlung von -10, -20 und -30 °C.
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Abb. 5.2 (D) Mittlerer Lamellenabstand in Abhiingigkeit von der Erstarrungsgeschwindigkeit fiir

Suspensionen mit 20 Vol.% Feststoffanteil, bei konstanter einseitiger Kiihlung von -10, -20 und -30 °C.
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Abb. 5.2 (E) Mittlerer Lamellenabstand in Abhéngigkeit von der Erstarrungsgeschwindigkeit fiir

Suspensionen mit 30 Vol.% Feststoffanteil, bei konstanter einseitiger Kiihlung von -10 und -20 °C.
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5.2 Untersuchung der Gefiigeausbildung bei beidseitiger Kiihlung

Im Unterschied zur einseitigen Kiihlung bietet die beidseitige Kiihlung die Mdéglichkeit den
Einfriervorgang gezielt zu beeinflussen und zu steuern. Der hierzu neu aufgebaute
Versuchsaufbau wurde in Kapitel 3.3.2 vorgestellt. Die mathematische Grundlage zur
Einstellung definierter Einfriergeschwindigkeiten bildete die sog. quasistationidre Losung zur
Berechnung von Einfriervorgdngen, die in Kapitel 2.3.2.2 ausfiihrlich behandelt wurde. Die

hieraus abgeleitete Differentialgleichung ist nochmals in GI. 5.2 dargestellt.

s o0y 1
1T, e Gl 5.2
~ Y Lds=dt o

hyp
: (‘95_‘90)

Diese  Gleichung  bildet die  Grundlage zur  gezielten  Einstellung  der

Erstarrungsgeschwindigkeit. Durch die beidseitige Kiihlung wird die Temperatur 4, durch

den unteren Kupferzylinder umgesetzt, wobei die Suspension durch den oberen

Kupferzylinder auf 4, =0°C konstant auf der thermodynamischen Erstarrungstemperatur

gehalten wird. Fiir eine konstante Erstarrungsgeschwindigkeit v kann Gl. 5.2 einfach

integriert werden zu (hierbei wurde s = v -¢ gesetzt):

vt VS, v
Gl 53

190(t)= Y _hEp[_—'__—'__

[ L, «

Die benétigten Warmeleitfahigkeiten /, Dichten p und Erstarrungswiarmen /4, des erstarrten

Gefiiges wurden tliber das in Kapitel 4.2.1 dargestellte Mikrostrukturmodel berechnet und sind
in Tabelle 4.4 und Tabelle 4.5 angegeben.

Abb. 5.3 a zeigt einen vergroBerten Bereich der Anlage zur beidseitigen Kiihlung. Hierbei
wurde die Temperatur des mit 1 gekennzeichneten Kupferzylinders entsprechend Gl. 5.3
abgesenkt. Der mit 2 gekennzeichnete Kupferzylinder blieb wihrend der Erstarrung konstant
auf 0 °C temperiert. Neben der Erfassung der Erstarrungsgeschwindigkeit wurden zur
Aufzeichnung der Temperaturprofile wahrend der Erstarrung auch Thermoelemente durch
Bohrungen in die Suspension eingebracht. In Abb. 5.3 b und c sind die mittels Gl. 5.3
berechneten Temperaturprofile zur Einstellung unterschiedlicher Erstarrungsgeschwin-
digkeiten von 5 bis 40 um/s flir Suspensionen mit 5 Vol.% und 30 Vol.% Al,0;-Gehalt
graphisch dargestellt. Bei Vergleich der Temperaturprofile wird deutlich, dass mit

zunechmendem Keramikanteil, bei gleicher Erstarrungsgeschwindigkeit, eine geringere
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zeitliche Abkiihlung nétig ist. Ursache hierfiir ist der Anstieg der Warmeleitfdhigkeiten durch
den hoheren Al,O;-Gehalt in der Suspension. Zusétzlich sind in Abb. 5.3 a und b die
benotigten Abkiihltemperaturen fiir Erstarrungshéhen von 10 und 30 mm durch Punktlinien
markiert. Die Grenzen des aktuellen Versuchsaufbaus liegen fiir eine Feststoffanteil von 22
Vol.% bei Einfriergeschwindigkeiten von 28 um/s fiir eine Probenhdhe von 30 mm bzw. 48
um/s fiir 10 mm Probenhdhe. Diese werden durch die moglichen Abkiihlraten des

Versuchsaufbaus begrenzt.

E 0 -
4000 4000 6000 Zeit (s)
-10 4 -10 A 5 umis
-20 . 3(') mm 5 um/s -20 4
_-301], o 8-30 .
O 5 Vol.% €
40 = 10 pumis
-50 -50 |
-60 -60 -
-704 -70 -
-804 10 pm/s -80 _—
m/s
40 ym/s 20 ym/s 15 pm/s 40 um/s 20 uym/s V]

Abb. 5.3 a) Experimenteller Aufbau zur beidseitigen Kiihlung; b) berechnete Temperaturprofile zur
Einstellung konstanter Erstarrungsgeschwindigkeiten fiir Suspensionen mit S Vol.% Al,O;; c) berechnete
Temperaturprofile zu Einstellung konstanter Erstarrungsgeschwindigkeiten fiir Suspensionen mit 30

Vol.% A1203
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Abb. 54 zeigt einige gemessene Erstarrungsgeschwindigkeiten fiir verschiedene
Feststoffanteile als Funktion der mit GI. 5.3 vorgegebenen Erstarrungsgeschwindigkeiten. Die
gemessenen Geschwindigkeiten liegen leicht unter den berechneten, wobei die Abweichungen
unabhingig vom Feststoffanteil sind. In Kapitel 4.2.2 wurde bereits die quasistationdre
Néherung zur Losung der Erstarrungsfrontposition bei konstanter Plattentemperatur
dargestellt. Hier wurde bereits das Vorauseilen der berechneten Position vor dem Experiment
gezeigt. Die Ursache hierfiir liegt in der nicht ausreichend schnellen Abfuhr der
Erstarrungswérme vor der Erstarrungsfront und der dadurch bedingten Erwdrmung der
Suspension. Dies fiihrt dann zu der beobachteten Verlangsamung der Erstarrungs-

geschwindigkeit.

N
e
|
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f 30 vol %
. 210 vol %
A 0 vol %
T T T T T T T T 1

6 8 10 12 14 16 18 20 22
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— — — — —
wWw OO0 N © =2 wWw o N ©
| | | | | | | |

gemessene
Erstarrungsgeschwindigkeit (um/s)

N

Abb. 5.4 Zusammenhang zwischen der iiber Gl. 5.3 vorgegebenen Erstarrungsgeschwindigkeit und der

gemessenen Erstarrungsgeschwindigkeit

Abb. 5.5 zeigt den Effekt einer konstanten Erstarrungsgeschwindigkeit auf den mittleren
Lamellenabstand. Hierbei wurde bei gleicher Feststoffkonzentration die Erstarrungs-
geschwindigkeit von 8§ um/s auf 22 pm/s variiert und der Lamellenabstand iiber die gesamte
Probenhdhe ausgewertet. Im Vergleich zur einseitigen Kiihlung (siche Abb. 5.1) bleibt der
mittlere Lamellenabstand nahezu konstant. Unabhéngig von der Erstarrungsgeschwindigkeit
tritt lediglich eine leichte Vergroberung des Gefiiges von etwa 20-30 pum {ber eine
Probenhdhe von 30 mm auf. Diese Gefligevergroberung ist allerdings gering im Vergleich zu
jener bei einseitiger Kiithlung (vgl. Abb. 5.1). Durch eine beidseitige Kiihlung ist es somit
moglich, den Lamellenabstand gezielt einzustellen und {iber die gesamte Probenhdhe von

mehreren Zentimetern zu kontrollieren. Auch eine z.B. alternierende grobere und feinere
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Lamellenstruktur ist hierdurch moglich (siehe Kapitel 6.2). Insbesondere fiir die Infiltration
der Keramik mit einer 2. Phase (z.B. Aluminiumschmelze [Roy08]) ist es sinnvoll eine
Verjlingung der Lamellenstruktur zu vermeiden um eine geringe Permeabilitdt und dadurch
eine Schiadigung der Lamellenstruktur zu verhindern.

In Abb. 5.6 links ist der Einfluss des Feststoffanteils auf den Lamellenabstand dargestellt und
in Abb. 5.6 rechts die reale Mikrostrukturentwicklung fiir 10 Vol.% Al,O3;-Gehalt. Analog der
experimentellen Ergebnisse bei einseitiger Kiihlung (siehe Kapitel 5.1), ist auch hier eine
VergroBerung des Lamellenabstandes von etwa 100 % zwischen den Versuchen mit 10 und
22 bzw. 20 Vol.% AlLOs3-Gehalt zu erkennen. Weiterhin tritt auch bei 10 Vol.% eine

Vergroberung der Mikrostruktur um etwa 20-30 um {iber eine Hohe von 30 mm auf.
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Abb. 5.5 Entwicklung des mittleren Lamellenabstands iiber die Hohe fiir konstante Einfriergeschwin-
digkeiten von 8, /8 und 22 pm/s und Feststoffgehalte von 22 Vol.% (links) und die zugehorigen realen
Gefiigequerschnitte am Anfang (A) und am Ende (B) (rechts).
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Abb. 5.6 Entwicklung des Lamellenabstands iiber die Hohe fiir verschiedene Feststoffanteile und eine
konstante Einfriergeschwindigkeit von 8 pm/s (links) und die Gefiigeentwicklung fiir 10 Vol.% Fest-
stoffanteil am Anfang (A) und am Ende (B) (rechts).

5.3 Untersuchung der Gefiigeausbildung fiir sehr langsame und

sehr schnelle Einfriergeschwindigkeit

Langsames Einfrieren:

Durch einseitige aber auch beidseitige Kiihlung (Kapitel 5.1 und 5.2) konnten
Einfriergeschwindigkeiten zwischen 2 und 30 pum/s realisiert werden. In diesen Bereichen
zeigte sich durchgingig die Ausbildung eines lamellaren Gefiliges. Was aber geschieht bei
noch langsameren oder aber deutlich schnelleren Einfriergeschwindigkeiten ?

Zur Realisierung sehr langsamer Erstarrungsgeschwindigkeiten < lum/s ist ein direktes

Einfrieren auf einer gekiihlten Platte nicht mehr moglich. Zur Eiskristallbildung ist immer
eine Unterkithlung von einigen Grad notwendig, so dass sich anschlieBend eine
Einfriergeschwindigkeit im Bereich von einigen pm/s ergibt, was dann schon zu einem
lamellaren Eiskristallwachstum fiihrt. Dieses Problem kann umgangen werden, wenn die
Suspension auf einer diinnen Eisschicht eingefroren wird. Diese wirkt zusétzlich isolierend,
was die Erstarrungsgeschwindigkeit verlangsamt.

Der verwendete Versuchsaufbau ist in Abb. 5.7 dargestellt. Fiir die Versuche wurden die
gleichen Al,Os-Suspensionen, wie in Kapitel 5.1 beschrieben verwendet. Durch eine

Variation der Plattentemperatur im Gefriertrockner (siehe Kapitel 3.3.1) zwischen - 3 und - 5
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°C, sowie der Dicke der Eisschicht zwischen 2 und 10 mm, war es mdglich, die gewiinschten

Einfriergeschwindigkeiten einzustellen.

Suspension

Abb. 5.7 Versuchsaufbau zur Untersuchung sehr langsamer Einfriergeschwindigkeiten

In Abb. 5.8 A ist deutlich ein Fortschreiten der planaren Erstarrungsfront fiir eine
Einfriergeschwindigkeit von v = 0,06 um/s erkennbar. Es ist weiterhin zu sehen, dass es
hierbei zum Einschluss eines geringen Anteils an Partikeln kommt. Abb. 5.8 B zeigt den
gleichen Versuch bei einer hoheren Erstarrungsgeschwindigkeit von v =1,2 um/s . Hier wird

eine Anderung der Morphologie der Erstarrungsfront sichtlich. Das Eis erstarrt nun nicht

mehr planar sondern lamellar.

A t=0min t=12min t=108 min B t=0min t=16min t=32 min
V=0,06 um/s V=1,2 ym/s

planares Wachstum
lamellares Wachstum
»

\ |
0

Abb. 5.8 Ubergang von planarem zu lamellarem Wachstum fiir eine Suspension mit 5 Vol.%

Feststoffanteil

Im Folgenden wurden weitere Versuche durchgefiihrt, um die Ubergangsgeschwindigkeiten
von planarem zum lamellarem Eiskristallwachstum fiir unterschiedliche Feststoft-
konzentrationen quantitativ zu verifizieren. Die Ergebnisse sind in Abb. 5.9 dargestellt. Es ist
zu erkennen, dass die Ubergangsgeschwindigkeit mit zunehmender Feststoffkonzentration
abnimmt. Fiir Feststoffkonzentrationen von 5 Vol.% ergibt sich eine Verdnderung der
Erstarrungsmorphologie bei etwa 0,35 um/s, die linear auf Geschwindigkeiten von etwa 0,05
pum/s fiir 30 Vol.% Feststoffanteil fallt.
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Abb. 5.9 Ubergangsgeschwindigkeit von planarem zu lamellarem Eiskristallwachstum, in Abhéingigkeit

von der Suspensionsfeststoffkonzentration.

Sehr schnelles Einfrieren:

Um die Gefiigeeinstellung bei sehr schnellen Einfriergeschwindigkeiten zu untersuchen,
wurden Suspensionstropfen auf einer mit fliissigem N, gekiihlten Platte schockgefroren und
die Gefiige mittels Cryo-REM ausgewertet (siche Kapitel 3.4). Hierdurch werden
Einfriergeschwindigkeiten von einigen /00 pm/s liber die gesamte Tropfenhdhe realisiert, so
dass diese reprédsentativ fiir den Randbereich beim ,,normalen® einseitigen bzw. beidseitigen
Einfrieren sind. Abb. 5.10 A zeigt einen kompletten Suspensionstropfen in der Seitenansicht
und Abb. 5.10 B einen vergréferten Ausschnitt. Es ist ein deutliches Lamellenwachstum
erkennbar, das bis zum Leitsilber nachgewiesen werden kann. In der Literatur [Dev06 2,
Dev07] wird haufig von einer isotropen Randschicht berichtet, wobei die untersuchten Proben
in diesen Arbeiten getrocknet und anschlieBend gesintert wurden. Diese bildet sich, abhdngig
von der Einfriertemperatur im unmittelbaren Kontaktbereich zur gekiihlten Platte (0-30 pm)
aus. In den hier durchgefiihrten Untersuchungen ist es aufgrund der extrem hohen
Einfriergeschwindigkeiten moglich, das Gefiige iiber die komplette Tropfenhdhe repriasentativ
fiir den Randbereich zu untersuchen. Die bisherige Annahme, dass diese isotrope Randschicht
durch ein planares Erstarren der Eisschicht unter Einschluss von Partikel entsteht, kann durch
die hier durchgefiihrten Cryo-REM Untersuchungen widerlegt werden, und ist eher als ein

Sinterartefakt zu betrachten. Ab einer gewissen Einfriergeschwindigkeit werden die
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lamellaren Strukturen so fein, dass diese teilweise zusammensintern und auf diesem Wege

eine isotrope Struktur vortduschen.
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Abb. 5.10 Cryo-REM Aufnahme eines schockgefrorenen Suspensionstropfen; A: Seitenansicht des

gesamten Tropfens; B: Vergrofierter Ausschnitt

In Abb. 5.11 sind die Messergebnisse stellvertretend fiir wissrige Al,Os-Suspensionen mit 10
und 20 Vol.% Feststoffanteil und einer mittleren Partikelgroe von 0,8 um graphisch
zusammengefasst. Es konnte bis zu hochsten Einfriergeschwindigkeiten von ~ 700 pum/s kein
Zusammenbrechen der Lamellenstruktur nachgewiesen werden. Lediglich bei sehr kleinen
Einfriergeschwindigkeiten, unterhalb von 0,/5 um/s (20 Vol.%) bzw. 0,3 pm/s (10 Vol.%),
kommt es zur planaren Erstarrung des Eises, wobei die Partikel vor der Erstarrungsfront
aufkonzentriert werden.

Insgesamt konnen die Lamellenabstéinde iiber eine Variation der Einfriergeschwindigkeit in

einem Bereich von 300 bis /0 pm variiert werden.
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Abb. 5.11 Uberblick iiber die Lamellenausbildung iiber einen breiten Bereich der Erstarrungsgeschwin-

digkeit

5.4 Untersuchung des PartikelgréBeneinflusses

Zur Untersuchung des Partikelgrofeneinflusses auf die Mikrostrukturausbildung wurden eng
verteilte Al,Os-Pulver (Sumitomo Ltd., AA-Serie) mit unterschiedlichen PartikelgroBBen von
0,24 pm (AA-03), 1,5 um (AA-1.5) und 3,3 um (AA-3) medianen Partikeldurchmesser
verwendet sowie wissrige 5%ige Polystyrolsuspensionen mit PartikelgroBen von 2,2 pm, 4,1
pm, 6,6 pm und 15 pm (BS-Partikel GmbH, Testpartikel) (siche Kapitel 3.1). Die Al,Os3
Suspensionen wurden mit 10 Vol.% Feststoffanteil in Wasser unter Zusatz von 0,5 Ma.%
(AA-03), 0,25 Ma.% (AA-1.5) und 0,05 Ma.% (AA-3) Dispergator, entsprechend der
spezifischen Pulveroberfliche [Sar07], eindispergiert. Abb. 5.12 zeigt REM Aufnahmen der
verwendeten Al,Os-Pulver. Die Bilder verdeutlichen die sehr enge PartikelgroBenverteilung
(sieche auch Kapitel 3.1) sowie die relativ runde Form der Partikel. In Abb. 5.13 sind REM
Aufnahmen der verwendeten Polystyrolsuspensionen dargestellt. Die Aufnahmen zeigen, dass

es sich hierbei um sog. Monospheres handelt, d.h. die Partikel besitzen eine hohe Spharizitit
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und sind derart eng verteilt, dass hier von einer einzigen Partikelgrofle ausgegangen werden

kann.

Abb. 5.12 REM Aufnahmen der verwendeten Al,O;-Pulver mit mittleren Partikelgrofien von 0,25 pm
(AA-03), 1,5 pm (AA-1.5) und 3,3 pm (AA-3) mittlerem Partikeldurchmesser

[
3 um

Abb. 5.13 REM Aufnahmen der verwendeten Polystyrolpartikel mit Partikeldurchmessern von 2,2 pm,
4,1 pm, 6,6 pm und 15 pm

In Abb. 5.14 sind die gemessenen Lamellenabstinde iiber der Erstarrungsgeschwindigkeit
dargestellt. Die Suspensionen wurden hierzu unter beidseitiger Kiihlung mit unterschiedlichen
konstanten Erstarrungsgeschwindigkeiten eingefroren und die Gefiige im gefrorenen Zustand
im Cryo-REM ausgewertet. Die Messergebnisse zeigen eine Vergroberung der Mikrostruktur
mit zunehmender PartikelgroBBe. Die Auswertung des Exponentialkoeffizienten n (Gl. 5.1)
zeigt, wie auch die Ergebnisse bei unterschiedlichen Feststoffanteilen (siehe Abschnitt 5.1),
keine Monotonie mit zunehmender PartikelgroBe. Hierbei weist die Messung bei einer

PartikelgroBe von 1,5 pm, einen deutlich steileren Verlauf auf, als die iibrigen Messungen.
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Zur Untersuchung der Gefiigeausbildung beim Einfrieren der Polystyrol Suspensionen musste
der Versuchsaufbau abgeéndert werden. Da diese Suspensionen recht teuer sind, wurde eine
stark verkleinerte Suspensionsform verwendet wie sie in Abb. 5.15 dargestellt ist. Hierbei
wurden etwa 0,5 ml der fertigen Suspension in eine Suspensionsform mit Innendurchmesser
von 0,8 mm und einer Hohe von 10 mm eingefiillt. Um die zur Grenzflichenbildung nétige
Unterkithlung und die daraus resultierende beschleunigte Erstarrung am Anfang zu
vermeiden, wurden die Suspensionen auf eine diinne Schicht Eis gegossen. Ein Vergleich der
Messergebnisse der Modellsuspensionen mit den in Abb. 5.14 dargestellen

Lamellenabstinden der Al,Os-Pulver ist in Abb. 5.16 dargestellt.
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Abb. 5.14 Lamellenabstand iiber der Erstarrungsgeschwindigkeit fiir AL,O3;-Suspensionen mit 10 Vol.%

Feststoffanteil bei unterschiedlichen Partikelgrofien

Die Messergebnisse zeigen eine Vergroberung des Lamellenabstands mit zunehmender
PartikelgroBBe von 2,2 um nach 4,1 pm. Im Vergleich zu den Messergebnissen von Al,Os-
Pulvern (siche gestrichelte Linien in Abb. 5.16) ist eine relativ gute Ubereinstimmung zu
erkennen. Einen groflen Anteil an der dennoch vorhandenen Abweichung, haben mit hoher
Wabhrscheinlichkeit die stark schwankenden Feststoftkonzentrationen der Polystyrol-
suspensionen wéhrend des Einfrierens. Durch das geringe Suspensionsvolumen von etwa 0,5
ml kommt es durch den interlamellaren Einbau von Partikeln zu einer kontinuierlichen
Verdnderung des Feststoffanteils, der wie in den zuvor beschriebenen Kapiteln, eine starken

Einfluss auf den Lamellenabstand hat. Die 6,6 um groflen Partikel setzen die Tendenz zu
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groBBeren Lamellenabstdnden nicht mehr fort, sondern bilden kleinere Abstinde als die 2,2 ym
groflen Partikel. Fiir Polystyrolpartikel mit 15 um Durchmesser konnte keine Lamellen-

ausbildung mehr nachgewiesen werden.

ion

Abb. 5.15 Versuchsaufbau zum gerichteten Einfrieren der Polystyrolsuspensionen innerhalb der

Kupferzylinder der Anlage zur beidseitigen Kiihlung
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Abb. 5.16 Lamellenabstand iiber der Erstarrungsgeschwindigkeit fiir Polystyrolsuspensionen mit 5
Vol.% Feststoffanteil bei unterschiedlichen Partikelgrofien und der Vergleich mit den Messergebnissen

fiir ALLO; aus Abb. 5.14

In Abb. 5.17 sind exemplarisch zwei Cryo-REM Aufnahmen der Lamellenausbildung mit
AL O3 (Abb. 5.17 A) und Polystyrol (Abb. 5.17 B) dargestellt. Durch das hohe Vakuum ist die
oberflichennahe Eisschicht verdampft, sodass die interlamellaren Stege isoliert zu sehen sind.

Neben der gut erkennbaren lamellaren Struktur sind bei entsprechender VergroBerung auch
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die durch das Eis interlamellar aufkonzentrierten Partikel erkennbar, sowie im Fall von Al,O;,
die einseitige Ausbildung von sekunddren Lamellen, die ebenfalls in zahlreichen
Publikationen beschrieben wurden [Dev08, Pek08, Dev07, FukOl]. Bis dato sind die
physikalischen Ursachen fiir die Ausbildung der Primér- und Sekundirlamellen aber nicht

verstanden.

Abb. 5.17 Cryo-REM Aufnahmen von (A) Al,O3- und (B) Polystyrol-Lamellen bei unterschiedlichen
Vergrofierungen. Die interlamellare Aufkonzentration der Partikel als negativ der ehemaligen Eislamel-
len ist deutlich erkennbar. Im Fall der Al,Os;-Lamellen ist weiterhin die Ausbildung von Sekundirlamel-

len sichtbar.
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6 Diskussion der Einflussfaktoren auf die

Gefligemorphologie

6.1 Diskussion der Gefiigeeinstellung bei sehr schneller Erstarrung

Wie in Kapitel 5 bereits angesprochen wurde, konnte durch das FEinfrieren -eines
Suspensionstropfens auf einer mit fliissigem N, gekiihlten Platte, wodurch
Einfriergeschwindigkeiten > 100 pm/s erreicht werden, ein durchgingig lamellares
Eiskristallwachstum nachgewiesen werden. Von Deville et al. [Dev06 2, Dev07] wird von
der Ausbildung einer isotropen Randschicht berichtet. Hierbei wurden wissrige Suspensionen
aus Al,O; und Hydroxylapatit (HAP) unter einseitiger Kiihlung gerichtet eingefroren,
getrocknet und anschliefend gesintert. Bei einer Analyse der Mikrostruktur zeigt sich im
Randbereich zur gekiihlten Platte keine lamellare Struktur mehr, sondern es kommt zur
Ausbildung einer pordsen Randschicht mit isotroper Mikrostruktur. Deville erkldrt den
Gefiigelibergang mit einem anfinglichen planaren Eiswachstum, wodurch die keramischen
Partikel isotrop eingeschlossen werden und nach dem Sintern eine dichte keramische
Bodenschicht bilden. An diese Schicht schliefit sich ein kolumnares Eiswachstum an, das
dann schlieBlich in ein lamellares Eiskristallwachstum iibergeht. Bei der Diskussion der
Randschichtphdnomene sind verschiedene EinflussgroBen wichtig, die die Mikrostruktur-
ausbildung des Eises beeinflussen: die Erstarrungsgeschwindigkeit, die Partikelgrofe sowie
Suspensionszusitze insbesondere der Binder.

Beim Schockgefrieren des Suspensionstropfens werden aufgrund des geringen
Tropfenvolumens iiber die gesamte Tropfenhdhe extrem hohe Erstarrungsgeschwindigkeiten
erreicht, die reprisentativ fiir den Randbereich beim einseitigen Einfrieren von gréferen
Suspensionsmengen sind.

Die PartikelgroBe der verwendeten Suspensionen lag in den eigenen Experimenten bei
dsp=0,8 um was oberhalb der PartikelgroBe der von Deville et al. verwendeten Pulvern liegt.
Fiir eine lamellare Mikrostrukturausbildung miissen die Partikel ausreichend schnell in die
interlamellaren Bereiche geschoben werden. Dies wird durch die viskose Reibung der Partikel
begrenzt. Fiir sehr schnelle Einfriergeschwindigkeiten sind daher die in den eigenen

Experimenten ausgebildete Lamellenstrukturen auch fiir kleinere PartikelgroBBen zu erwarten.
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Die in den eigenen Experimenten verwendeten Binderkonzentrationen waren mit 10 Ma.%
bezogen auf den Feststoffanteil des Pulvers hoher als in den eingangs angesprochenen
Publikationen. Sie waren jedoch aufgrund der groflen Probengeometrien zur Stabilisation der
griinen Mikrostruktur nach dem Gefriertocknen notwendig. Gefiigeuntersuchungen im Cryo-
REM an zwei AlLOs-Suspensionen (Sumitomo AA-03) mit 10 Vol.% Feststoffanteil und
jeweils mit und ohne 10 Ma.% Binder zeigten bei 5 pm/s Erstarrungsgeschwindigkeit keine
Beeinflussung der Lamellenstruktur durch die Binderzugabe (87 + 17 pm mit Binder bzw. 78
+ 14 pm ohne Binder). Bei sehr hohen Einfriergeschwindigkeiten > 100 um/s wird jedoch ein
deutlicher Unterschied sichtbar (siche Abb. 6.1). Wéhrend das Gefiige ohne Binder (Abb. 6.1
(A)) eine klar erkennbare lamellare Struktur aufweist, wirken die Strukturen des Gefiiges mit
Binder ,,verwaschen* (Abb. 6.1 (B)) und weisen eher kolumnare Porenkanédle auf. Ursache
hierfiir ist die bereits angesprochene Partikelmobilitit. Durch die Binderzugabe werden die
Partikel in ihrer Bewegung beeintrichtigt und konnen durch das sehr schnelle Wachstum der
Eislamellen nicht mehr in die interlamellaren Bereiche geschoben werden. Hierdurch bilden
sich stark ausgeprigte Briicken zwischen den Lamellen aus, die der Porenstruktur ihr

kolumnares Aussehen verleihen.

(B) mit 10 Ma.% Binder

Demnach kann der in der Literatur publizierte Ubergang von kolumnarer Porengeometrie zu
lamellarem Eiskristallwachstum mit abnehmender Erstarrungsgeschwindigkeit, auf den
Einfluss des Binders zurlickgefiihrt werden. Die zusétzlich beschriebene Ausbildung einer
dichten keramischen Bodenschicht ist als Sinterartefakt zu bewerten. Die Lamellenabstinde

sind anfanglich so gering, dass diese zusammensintern und somit eine dichte Bodenschicht
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ausbilden. Die Erklirung, dass hier eine Uberschreitung der kritischen Geschwindigkeit v,

vorliegt [Dev07] ist daher eher fraglich, da es in wéssrigen Systemen mit dispergierten festen

Partikeln bereits vorher zur Ausbildung einer lamellaren Struktur kommt (siche Kapitel 2.1).

6.2 Diskussion der Gefiigeausbildung bei ein- und beidseitiger

Kiihlung

In Kapitel 5.2 wurde gezeigt, dass fiir die Einstellung konstanter Erstarrungsgeschwindig-
keiten der obere Kupferzylinder auf konstanter Temperatur gehalten wird, wiahrend der untere
entsprechend der Einfriergeschwindigkeit abgekiihlt wurde. Hierbei ist die Kenntnis der
Wiarmeleitfahigkeiten und der freiwerdenden Erstarrungswirme nétig (siehe Kapitel 5.2), um
das gewliinschte Temperaturprofil anhand der quasistationdren Ndherung (siche Kapitel
2.3.2.2) berechnen zu kénnen.

Eine andere Methode zur gezielten Einstellung der Erstarrungsgeschwindigkeit ist die

Verwendung von Temperaturrampen wie schematisch in Abb. 6.2 dargestellt.

t, L t, 2.8 30 °C

: t//t.{}

Erstarrungsfrontposition

Abb. 6.2 Verwendung von Temperaturrampen zu Einstellung konstanter Erstarrungsgeschwindigkeiten

Hierzu wird die Temperatur, beginnend bei der Erstarrungstemperatur, auf einer Seite mit
konstanter Abkiihlrate gesenkt. Auf der gegeniiberliegenden Seite wird die Temperatur
ausgehend von z.B. 30 °C mit der gleichen Abkiihlrate abgesenkt. Erreicht die Temperatur auf
dieser Seite ebenfalls die Erstarrungstemperatur, ist das einzufrierende Medium vollstindig

gefroren. Die Erstarrungsgeschwindigkeit wird hierbei durch die Abkiihlraten bestimmt. Ein
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Vorteil dieses Verfahrens ist, dass keine Stoffparameter bendtigt werden. Zusétzlich ist die
Erstarrungsgeschwindigkeit unabhdngig vom Temperaturgradienten einstellbar, was
insbesondere fiir grundlagenorientierte Versuche vorteilhaft ist (siche Kapitel 6.4).

In den eigenen Experimenten wurde auch diese Methode zur Steuerung der
Erstarrungsgeschwindigkeit versucht. Hierzu wurden Rampensteigungen von bis zu 1 °C/mm
getestet. Die Experimente zeigten jedoch, dass sich dieses Verfahren nicht fiir grofle
Einfriergeschwindigkeiten > 6 pum/s eignet. Aufgrund der freiwerdenden Erstarrungswirme
folgt der Temperaturverlauf im Bereich der Erstarrungsfront nicht mehr der dufleren Vorgabe.
Im Modell der quasistationdren Niaherung (siche Kapitel 5.2) dagegen, wird die
Erstarrungswiarme mit beriicksichtigt, wodurch Erstarrungsgeschwindigkeiten von iiber 20

um/s eingestellt werden konnten.

Bisher beobachtete man die Entwicklung des Lamellenabstandes immer nur in einer
Richtung, hin zu groberen Strukturen iiber die Hohe. Aber ist es auch mdglich diesen
Vorgang umzukehren, d.h. {iber die Hohe eine feinere Struktur zu erzeugen?

Durch die Einstellung konstanter Erstarrungsgeschwindigkeiten konnten konstante
Lamellenabstinde iiber Hohen von 40 mm generiert werden. Durch diese Methode ist es auch
moglich, den Lamellenabstand iiber der Probenhohe gezielt zu verdndern. Abb. 6.3 A zeigt
die uCT Aufnahme einer Probe, bei der wihrend der Erstarrung die Einfriergeschwindigkeit
nach 10 mm Erstarrungshdhe von 3 pum/s auf 9 pum/s und nach 25 mm
Erstarrungshohe wieder von 9 um/s auf 3 pm/s gedndert wurde. Abb. 6.3 B zeigt die reale
Probe. Hierbei wurde ein Quader mit einer Querschnittsfliche von 10 x 10 mm aus der
anfianglich runden Probe herausgesigt. Die uCT Aufnahme zeigt deutlich, dass sich die
Mikrostruktur von einer anfanglich groben Struktur hin zu einer feineren Struktur in der Mitte
der Probe verdndert hat. Durch eine Verlangsamung der Erstarrungsgeschwindigkeit am
Schluss erhdlt man wieder die anfianglich grobe Mikrostruktur. Es ist also mdglich die
Gefligeentwicklung in beiden Richtungen gezielt zu beeinflussen, wodurch auch z.B.

alternierende Strukturen erreicht werden konnen.
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9 um/s

3 um/s

Abb. 6.3 Gezielte Verinderung des Lamellenabstandes iiber der Probenhdhe, durch Verinderung der

Erstarrungsgeschwindigkeit. (A) pCT Aufnahme; (B) reale Probe

Die Vorginge, die zur Erhaltung oder Verdnderung der Mikrostruktur fiihren, wurden bis
heute noch nicht ndher untersucht. In Kapitel 5.2 wurde die Entwicklung des
Lamellenabstandes fiir unterschiedliche, konstante Erstarrungsgeschwindigkeiten und
unterschiedliche Feststoffanteile dargestellt. Es zeigt sich, dass es trotz einer konstanten
Erstarrungsgeschwindigkeit zur Verbreiterung des Lamellenabstandes von etwa 1,5 pm/mm
Wachstumshohe kommt. Dieses Phdnomen ist unabhéngig vom Feststoffanteil oder der
Erstarrungsgeschwindigkeit und scheinbar eine reine Funktion der Hohe. Vermutlich ist dies
ein rein statistischer Effekt. Bei geringen Feststoffanteilen sind die Lamellen feiner und
engstehender als unter gleichen Bedingungen aber groBeren Feststoffanteilen. So ergibt sich
bei Verdoppelung des Feststoffanteils auch in etwa eine Verdoppelung des
Lamellenabstandes (siche Abb. 5.6). Da die Lamellen nicht streng parallel, sondern alle unter
gewissen Winkeln zueinander wachsen, kommt es hin und wieder zur Vereinigung von
Lamellendsten und damit zur Verbreiterung der Lamellenstruktur. Bei einem doppelt so
groBen Lamellenabstand durch z.B. doppelten Feststoffanteil, ist die Wahrscheinlichkeit

dieses Vorgangs demensprechend auch nur halb so hdufig, was jedoch durch die groflere
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Breite der Lamellen, wieder ausgeglichen wird. Aus diesem Grund ergibt sich immer die etwa
gleiche Lamellenverbreiterungsrate liber die Hohe. Ware dieser Effekt allerdings alleine fiir
die Gefligeentwicklung verantwortlich, so prigte sich die Vergroberung sehr viel stirker aus,
denn es ldsst sich neben der Vereinigung auch eine Aufspaltung von Lamellen in feinere
Lamellendste beobachten. Diese beiden Mechanismen sind Abb. 6.4 anhand einer pCT-
Aufnahme verdeutlicht. Exemplarisch wurde an vier verschiedenen Stellen das
Zusammenwachsen aber auch die Aufspaltung zur besseren Verdeutlichung markiert. Das
Gefiige bildet immer die entsprechend der Erstarrungsgeschwindigkeit energetisch giinstigste
Lamellenstruktur aus, was auch die Versuche mit alternierender Erstarrungsgeschwindigkeit

bestétigen.

Abb. 6.4 nCT Aufnahme zur Darstellung der Gefiigeentwicklung durch Zusammenwachsen und

Aufspaltung von Lamellen

In Kapitel 5.1 wurde die Entwicklung des Lamellenabstandes bei einseitiger Kiihlung
beschrieben. Hierbei wurden Einfrierversuche bei unterschiedlichen Plattentemperaturen von
-10 °C bis - 50 °C durchgefiihrt und die Lamellenabstéinde iiber der Hohe ausgewertet. Es
zeigte sich, dass es zwischen den Versuchen bei verschiedenen Plattentemperaturen zu einem
Auseinanderlaufen der Lamellenabstinde kommt. In Abb. 6.5 (A) ist dies noch einmal
dargestellt. Das Auseinanderlaufen bedeutet, dass es zu einer stirkeren Verbreiterung des
Lamellenabstandes kommit, als es durch die Abnahme der Erstarrungsgeschwindigkeit erklért
werden kann. Beriicksichtigt man die bei konstanter Einfriergeschwindigkeit gemessene
Vergroberungsrate von etwa 1,5 pm/mm aufgrund des Zusammenwachsens von Lamellen im
Mittel {iber die Hohe, so lésst sich diese Abweichung weitestgehend eliminieren (siche Abb.
6.5 (B)). Bei Beschreibung der Kurvenprofile mit Hilfe eines Potenzgesetzes (siehe Gl. 5.1)

zeigt sich, dass sich der Exponent n durch die Korrektur nur unwesentlich gedndert hat,
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wodurch sich auch nach der Korrektur eine mittlere Steigung aller Versuche von etwa n = 1

ergibt.
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Abb. 6.5 Mittlerer Lamellenabstand incl. Standardabweichung in Abhéingigkeit von der Erstarrungs-
geschwindigkeit fiir Suspensionen mit 10 Vol.% Feststoffanteil: (A) wie gemessen; (B) Messwerte

korrigiert um 1,5 pm/mm Wachstumshéhe

Ein Vergleich ausgewihlter eigener Messungen mit neueren Literaturwerten ist in Abb. 6.6
dargestellt. Die Steigungen der eigenen Versuche scheinen leicht groBer zu sein als die in der
Literatur publizierten Ergebnisse, dennoch ergeben sich keine gravierenden Abweichungen,
sodass auch hier ein Mittelwert von n = 1 bestétigt wird. Lediglich die von Chino et al.
[Chi0O8] publizierten Ergebnisse fiir wissrige Ti-Suspensionen geben eine deutlich geringere
Empfindlichkeit von der Erstarrungsgeschwindigkeit vor (n = 0,25), wobei hier
PartikelgroBen < 45 pm verwendet wurden. Neben einer klar erkennbaren Zunahme des
Lamellenabstandes mit zunehmendem Feststoffanteil, zeigen die eigenen Experimente auch

eine Zunahme des Lamellenabstandes mit steigender Partikelgrofle von 0,3 pm bis 3 um
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(Abb. 5.14). Die von Deville et al. [Dev07] publizierten Ergebnisse bestdtigen dieses

Verhalten nicht (Abb. 6.6). Hier wurden Partikel verwendet, die im Gegensatz zu den eigenen

Experimenten, eine extrem unregelmdfige Form und sehr breite Partikelgroenverteilung

aufweisen, so dass die Ergebnisse als nicht représentativ betrachtet werden konnen. Lediglich

eine Verdnderung des Steigungsexponenten n wird auch in den eigenen Experimenten

beobachtet (siche Abb. 5.14) und kénnte mit sich verdndernden Feststoffanteilen vor der

Erstarrungsfront erklart werden (siehe Kapitel 6.4.2).
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Abb. 6.6 Lamellenabstiinde iiber Erstarrungsgeschwindigkeit fiir unterschiedliche wéssrige

Suspensionen: Vergleich von Literaturwerten mit ausgewiihlten eigenen Messungen
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6.3 Diskussion des Partikelgré6Beneinflusses

In Kapitel 5.3 und 5.4 wurden die experimentellen Ergebnisse des Einflusses der
PartikelgroBBe, und die Auswirkung von sehr schnellen Erstarrungsgeschwindigkeiten
dargestellt. Bei Verwendung von Al,O; Partikeln konnte bis zu hdchsten FEinfrier-
geschwindigkeiten von mehreren 100 um/s (siehe Kapitel 5.3) und Partikelgréen von ~ 1 um
immer die Ausbildung einer lamellaren Struktrur nachgewiesen werden. Zusétzlich wurde
durch eine Variation der PartikelgroBe von 0,3 nach 3 pum eine Vergroberung der
Lamellenstruktur in dem untersuchten Geschwindigkeitsbereich von 5 bis 10 pm/s gezeigt
(Kapitel 5.4). Die Ergebnisse aus den Einfrierversuchen mit den Polystyrolsuspensionen
zeigten bei einer Variation der PartikelgroBBe von 2,2 nach 4,1 um &hnliche Ergebnisse wie
das Al,O3 Pulver (siche Abb. 5.16). Fiir eine PartikelgroBe von 6,6 um kehrte sich diese
Tendenz allerdings um und es ergab sich ein kleinerer Lamellenabstand. Fiir Al,O3 Partikel
mit einer Partikelgrofle von 15 pm konnte keine Lamellenbildung mehr beobachtet werden.

Insgesamt erwies sich bei der Auswertung der Lamellenabstinde aus den Polystyrol-
suspensionen, dass es im Bereich der untersuchten PartikelgroBen von 2,2 bis 15 um,
ungeachtet vom Absolutwert der Lamellenabstinde, zu einem Ubergang von lamellarer zu
isotroper Struktur kommt. Abb. 6.7 macht diesen Gefiigelibergang anhand einer Suspension
mit 4,1 um PartikelgroBBe deutlich. Die Bilder zeigen den Gefiigequerschnitt im Cryo-REM
fiir eine Erstarrungsgeschwindigkeit von 8 und 20 pm/s. Bei 8 um/s ist die Lamellenstruktur
gut zu erkennen, wihrend sich bei 20 pm/s nur noch schemenhatft (sieche Pfeile) eine lamellare
Uberstruktur erahnen lisst. Die Ursache hierfiir lidsst sich aufgrund der doch erkennbaren
lamellaren Uberstruktur sehr wahrscheinlich auf die viskose Reibung der Partikel im
Dispergiermedium Wasser zuriickfiihren. Hierdurch koénnen die Partikel oberhalb einer
kritischen Geschwindigkeit, nicht mehr hinreichend schnell durch die Eislamellen in die
interlamellaren Bereiche geschoben werden und bleiben zum Teil intralamellar liegen. Dieser
Effekt wird mit zunehmender Partikelgrofe weiter verstirkt. In Abb. 6.8 ist der gleiche
Gefligetlibergang fiir eine Partikelgroe von 6,6 pm bei Erstarrungsgeschwindigkeiten von 5
und 8 pm/s dargestellt. Auch hier lisst sich noch schemenhaft eine lamellare Uberstruktur

erahnen wobei diese deutlich verwaschener ist als jene fiir die 4,1 um groB3en Partikel.
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Abb. 6.7 Gefiigequerschnitt im Cryo-REM: Vergleich der Mikrostrukturausbildung fiir Polystyrol-
suspensionen mit 5 Vol.% Feststoffanteil und einer Partikelgrofie von 4,1 pm bei unterschiedlichen

Erstarrungsgeschwindigkeiten

2y Gamaf M vy
Abb. 6.8 Gefiigequerschnitt im Cryo-REM: Vergleich der Mikrostrukturausbildung fiir Polystyrol-
suspensionen mit 5 Vol.% Feststoffanteil und einer Partikelgrofie von 6,6 pm bei unterschiedlichen

Erstarrungsgeschwindigkeiten

Abb. 6.9 Gefiigequerschnitt im Cryo-REM: Mikrostrukturausbildung fiir Polystyrolsuspensionen mit 5

Vol.% Feststoffanteil und einer Partikelgrofie von 15um bei 8 pm/s Erstarrungsgeschwindigkeit
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Abb. 6.9 zeigt die Gefiigeausbildung fiir 15 pm groBe Partikel. Hier ist keine Uberstruktur
mehr erkennbar und die Partikel liegen vollstindig isotrop im Gefiige vor. In der Literatur
[Kor85, Pot89] wurde das Verhalten von Latex und Polystyrolpartikeln an der planaren
Phasengrenzfliche Eis-Wasser untersucht, wobei es oberhalb einer kritischen
Geschwindigkeit v, zum vollstindigen Einschluss der Partikel kommt. Dieser Ubergang ist
abhédngig vom Temperaturgradienten an der Phasengrenzfliche und passt fiir 2 °C/mm gut zu
dem in den Experimenten beobachteten Ubergang von lamellarem zu isotropem Gefiige (siche
Abb. 6.10). Da in den Experimenten mit Polystyrolsuspensionen, aufgrund der kleinen
Abmessungen der Suspensionsform (siehe Abb. 5.15), keine Temperaturprofile gemessen
werden konnten, kann zum T-Gradient an der Phasengrenze keine exakte Aussage gemacht
werden. Jedoch wurden zur Einstellung der konstanten Erstarrungsgeschwindigkeiten die
Temperaturen der Polystyrolsuspensionen, zum Ende des Einfriervorgangs, auf etwa -15 °C
(abhingig von der Erstarrungsgeschwindigkeit) abgesenkt. Es kann davon ausgegangen
werden, dass sich trotz der Kiihlung des oberen Kupferzylinders auf 0°C, die Temperatur an
der Phasengrenze nicht sprunghaft dndert. Demnach entspricht die Steigung der Temperatur
unmittelbar an der Phasengrenze etwa der im erstarrten Gefiige, also etwa 1,5 °C/mm, was
von der GréBenordnung zu den Untersuchungen von [Kor85, P6t89] passt. In Abb. 6.10 sind
die Ergebnisse in Form eines Phasendiagramms zusammengefasst. Insgesamt konnten 3
Bereiche unterschieden werden. In Bereich 1 kommt es zur Ausbildung von lamellaren
Partikelstrukturen. Mit zunehmender PartikelgroBe, bzw. Erstarrungsgeschwindigkeit kommt
man in den Bereich 2, in dem die Partikel aufgrund ihrer viskosen Reibung nicht mehr
hinreichend schnell in die interlamellaren Bereiche transportiert werden und in den
Eislamellen eingeschlossen werden. Je weiter man sich in diesem Bereich befindet, desto
weniger werden die Partikel von den Eislamellen beeinflusst. In der Literatur [K6r85, P6t89]
wurde die Ausbildung von Eislamellen unterhalb der kritischen Geschwindigkeit v, nicht
beobachtet. Die Ursache hierfiir liegt darin begriindet, dass die Ausbildung einer lamellaren
Eiskristallistion eine ausreichende Unterkiihlung vor der Erstarrungsfront erfordert, die sich
wiederum nur durch einen hinreichenden Konzentrationsgradienten der Polystyrolpartikel vor
der planaren Phasengrenzfliche ergibt (sieche Kapitel 2.5). Die von [Ko6r85, Pot89]
durchgefiihrten Grundlagenuntersuchungen beziehen sich allerdings auf die Wechselwirkung
von einzelnen Partikeln vor der planaren Erstarrungsfront. Hierdurch kann keine ausreichende
Unterkiihlung und damit auch kein Lamellenwachstum der Eiskristalle beobachtet werden.
Der Ubergang von planarer Erstarrungsmorphologie (Bereich 3) zu lamellarem

Eiskristallwachstum (Bereich 1) wurde in der vorliegenden Arbeit nur anhand einer medianen
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PartikelgroBe von 0,8 um untersucht (sieche Abb. 5.9). Wie sich diese
Ubergangsgeschwindigkeit mit zunehmender PartikelgroBe verschiebt, kann nur vermutet
werden. Aufgrund der zunehmenden PartikelgroBBe kommt es bei steigender Geschwindigkeit
zu einer schnelleren Aufkonzentration vor der Erstarrungsfront, da die Diffusions-
geschwindigkeit der Partikel abnimmt (siehe Kapitel 6). Die hierdurch entstehende
Unterkithlung vor der Phasengrenze miisste demnach zu einer fritheren Ausbildung von

FEislamellen fiihren.

[Ko6r85,
Potg9] Messung

.“ v \

16

PartikelgroRe (um)

0,1 1 1'0 1(.)0
Erstarrungsgeschw. (um/s)

Abb. 6.10 Phasendiagramm fiir Partikelsuspensionen mit 5 Vol.% Feststoffanteil. Der Ubergang von
Bereich 1 zu Bereich 2 wurde nach [Kor85, P6t89] fiir einen Temperaturgradienten von 2 °C/mm

berechnet
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6.4 Anwendung des Modells nach Peppin et al. auf reale

Suspensionen

Die Grundlagen des von Peppin et al. gegebenen Modells zur Beschreibung des
Lamellenwachstums beim gerichteten Einfrieren von kolloidalen Suspensionen, wurden
bereits in Kapitel 2.5 gegeben. Im Folgenden wird dieses Modell auf die in Kapitel 5.4
dargestellten Einfrierexperimente mit Al,Os-Suspensionen bei unterschiedlichen Partikel-
groflen angewendet, indem fiir die jeweiligen Versuchsrandbedingungen Losungen fiir die

kritische Instabilitdtswellenldnge A. (siche Abb. 2.15) gesucht werden. Zunédchst wird hierzu

der einfachste anzunehmende Fall, die Erstarrung von Hartkugelsuspensionen diskutiert um
die Probleme dieser Modellannahme bei der Ubertragung des Modells auf reale Suspensionen

aufzuzeigen.

6.4.1 Vergleich der Experimente mit der Erstarrung von
Hartkugelsuspensionen

Hartkugelsuspensionen stellen die einfachsten kolloidalen Systeme dar, die im Labor
untersucht werden kénnen. Hierbei liegen die Partikel als sphirische Teilchen mit gleicher
GroBe schwerelos und wechselwirkungsfrei im Dispergiermedium vor. Unter der
Voraussetzung eines konstanten Diffusionskoeffizienten D der Partikel, wurde in Kapitel 2.5
das von Peppin et al. gegebene Modell bereits gelost (siehe Gl. 2.70). Zur Berechnung der
kristischen Unterkiihlungskennzahl M um damit zur Berechnung der Instabilitidtswellenldnge

Ac an der Phasengrenze (siehe Gl. 2.61), ist demnach die Kenntnis des makroskopischen

Diffusionskoeffizienten D der Partikel in der Suspension:

= /(o Ve, Gl 6.1
67Rn\ O¢

sowie der thermodynamischen Erstarrungstemperatur 7, (zur Losung des Oberfléchen-

energieparameters [") der Suspension:

-1
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Voraussetzung. Diese EinflussgroBen werden im Folgenden fiir Hartkugelsuspensionen
bestimmt. Die Herleitungen der Gleichungen ist im Anhang gegeben. In den Gleichungen ist

V, das Volumen und R der Radius eines Partikels, p,, L,, n und T, sind die Dichte, die

spezifische Erstarrungswdrme, die dynamische Viskositit und die thermodynamische
Erstarrungstemperatur des reinen Dispergiermediums. IT bezeichnet den osmotischen Druck
(sieche Anhang A.1) und Z den Kompressibilitits-Faktor der Partikel in der Suspension, der
die statischen Teilchenwechselwirkungskrifte beschreibt (s.u.). f wird als Widerstands-
beiwert bezeichnet und beschreibt die dynamischen Teilchenwechselwirkungskrifte (s.u.).

Weiterhin ist die Kenntnis des Segregationskoeffzienten &, (Gl. 2.52) erforderlich.

Nach Russel et al. [Rus95] kann der osmotische Druck IT fiir eine Hartkugelsuspension

geschrieben werden als:
1(¢) = nk,T - Z(9) GL 6.3

Der Kompressibilitits-Faktor Z (¢) beschreibt physikalisch gesehen die zwischen den Partikel
herrschenden statischen Wechselwirkungskrifte (elektrostatisch, strukturell, Van-der-Waals,
...) [Pep08] und bestimmt hiermit die Konfigurationsmoglichkeiten der Partikel. Mit
zunehmender Konzentration gibt es weniger Anordnungsmoglichkeiten, woraus sich die
erhohte Schwierigkeit ergibt, die Partikel in die optimale Anordnung zu bringen [Rus95]. Der
Kompressibilitits-Faktor Z (¢) ist 1 bei unendlicher Verdiinnung und nimmt mit steigender
Konzentration zu. Aus seiner Kenntnis ist neben der Berechnung des osmotischen Drucks
auch eine Vorhersage zur thermodynamischen Erstarrungtemperatur 7, der Suspension
moglich (GL. 6.2).

Fir den Kompressibilitits-Faktor einer Suspension bestehend aus harten Kugeln gibt es
unterschiedliche Ansétze. Ein Zusammenhang, der sich aus der statistischen Mechanik und
Simulationsrechnungen ergibt [Pep06], wird als modifizierte Carnahan-Starling-Gleichung

bezeichnet und gilt fiir Feststoffkonzentrationen bis etwa ¢ < 0,55, und lautet:

Ap)=

Fiir hohere Feststoffanteile ergibt sich ein Ubergang zu einer geordneten und daher

Gl 6.4

kristallinen Phase, so dass eine andere Gleichung verwendet werden muss. Eine
Néherungslosung, die iiber das ganze Konzentrationsspektrum Giiltigkeit hat, lautet nach

Peppin et al. [Pep06, Pep07]:
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1+(4—1]¢+(10—4)¢2 +(18—10]¢3 +[235—18]¢4
Z(p)= e 2 y b o 9 GL 6.5
K3

¢, entspricht der statistisch dichten Kugelpackung von ¢, = 0,64 .

Zur Berechnung des makroskopischen Diffusionskoeffizienten D ist weiterhin die Kenntnis

des Widerstandsbeiwertes f erforderlich (siehe GIl. 6.1). f beschreibt die dynamischen

Wechselwirkungskrifte und ist abhéngig von der Partikelform, der Konzentration und auch
von der statistischen Anordnung der Partikel [Bat76]. In Anhang A.3 wird aufgezeigt, dass
die sog. Permeabilitit & und der Widerstandsbeiwert f, fiir groe Partikel, ineinander

umgerechnet werden konnen. Fiir stark verdiinnte Suspensionen nimmt der
Widerstandbeiwert bzw. die Permeabilitdt sehr groBe Werte an und nimmt mit zunehmender
Konzentration stark ab.

Hierbei gilt die Relation:

k1 f
7 = n 67R Gl. 6.6

Fiir die Permeabilitit & des Fluids wird der von Russel et al. [Rus95] aufgestellte empirische

Ausdruck:

k()= 291;2 (1-¢)" oder e
f(#)=(1-¢f

verwendet, der fiir Polystyrolpartikel gemessen wurde.
Durch Einsetzen von GIl. 6.3 und Gl. 6.7 in Gl. 6.1, kann der Diffusionskoeffizient D fiir

Hartkugelsuspensionen geschrieben werden als:

kT~

D:67IR77D(¢)
o Gl 6.8

N 6 d(4Z)

D(#)=(1-9) <2

In Abb. 6.11 ist der Verlauf des makroskopischen Diffusionskoeffizienten D sowie des

Stokes-Einstein-Diffusionskoeffizienten D, einer Hartkugelsuspension unter Verwendung des



Diskussion der Einflussfaktoren auf die Gefiigemorphologie 115

Kompressibilitdts-Faktors Z(¢) aus Gl. 6.5 dargestellt. Fir die Viskositit n galt die

dynamische Viskositit von Wasser bei 0 °C (n=1,77-10" Ns/ m?* [Gri06]). Fiir sehr hohe

Verdiinnungen nimmt der makroskopische Diffusionskoeffizient den Wert der Stokes-
Einstein-Gleichung Dy an, die die Brownsche Bewegung eines einzelnen Partikels in einem
Dispergiermedium beschreibt. Fiir einen Konzentrationsbereich bis etwa 50 Vol.% schwankt
D um D,, wobei sich der Absolutwert der Abweichung mit zunehmender Partikelgrof3e
verringert. Aus diesem Grund kann, wie eingangs angesprochen, der Diffusionskoeffizient in
diesem Bereich, fiir PartikelgroBen im um Bereich, ndherungsweise als konstant angenommen
werden, was fiir die Losung der Differentialgleichung zur Berechnung der Lamellenabstidnde
wichtig ist (siehe Kapitel 2.5). Fiir Feststoffkonzentrationen im Bereich der statistisch dichten
Packung von 64 Vol.% divergiert der makroskopische Diffusionskoeffizient, d.h. das

Bestreben der Partikel zum Konzentrationsausgleich wird dann sehr grof3.

210712 5 2x 10712 4

1810712 o R = 011 IJm 1,8 %1071 o R = 0;5 “m
1,6 %107 12 D 1,6 %10°

—~ Lax10-12 -4 1,4x10-12 o D

2]
1210712 1,2 % 10712 4

é 1310712 DO \// 110712 o
O sxw-= 8% 1071
6> 1071 610713 -
4% 107 4 4%107 1 4
2%107 1% 4 2x107 1% 4 D —_—
oo ol 02 03 04 035 04 00 o1 02 03 04 05 06
¢ ¢

Abb. 6.11 Verlauf des Diffusionskoeffizienten D und D, in Abhingigkeit vom Feststoffanteil fiir zwei

unterschiedliche Partikelgréfien von 0,1 und 0,5 pm; D : makroskopischer Diffusionskoeffizient des

Partikelkollektivs; D, : Stokes-Einstein-Diffusionskoeffizient. dynamische Viskositit von Wasser:

n=1,77-10 Ns/m>

Die thermodynamische Erstarrungstemperatur 7', der Hartkugelsuspension ergibt sich durch

Einsetzen des Kompressibilitits-Faktors Z(¢) aus Gl. 6.5 in die in GIl. 6.2 angegebene

Beziehung:
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Gl 6.9

Diese Gleichung beschreibt die Erstarrungstemperatur, bei der das Eis im thermodynamischen
Gleichgewicht mit der Suspension steht. In Abb. 6.12 ist die thermodynamische
Erstarrungstemperatur fiir Hartkugelsuspensionen mit unterschiedlichen PartikelgroBen von
0,1 und 0,5 pm iiber die Konzentration dargestellt. Die Graphiken verdeutlichen, dass sich die
Erstarrungstemperaturen mit zunehmender Feststoffkonzentration verringern, wobei diese
Abnahme mit kleinerer PartikelgroBe stirker ausgeprdgt ist. Fiir eine Partikelgrofe von 0,1
um ergibt sich jedoch bis zu Feststoftkonzentrationen von 50 Vol.% eine Veridnderung von
unter 107 °C, so dass diese nicht gemessen werden kann. Fiir Konzentrationen im Bereich der

statistisch dichten Packung divergiert 7, zu sehr groen Unterkithlungen.

273,000000 — 273,000000
272,999999 - 272,999999 !
272,999908 272999998 —
272,999997 - 272,999997
R=0,1um R=0,5um
272,999906 272,990006
N
272,999995 272,999995
=
I_ 272,999994 272,999994 —
272,999993 272,999993
272,999992 272,999992
272,999991 272,999991
272,999990 T T T T T T 272,999990 T T T T T T
0,0 0,1 02 0,3 0,4 0,5 06 0,0 0,1 0,2 03 0,4 0,5 06

¢ ¢

Abb. 6.12 Verlauf der thermodynamischen Erstarrungstemperatur 7 fiir unterschiedliche Partikel-

grofien von 0,1 und 0,5 pm.

Wie der Verlauf des Diffusionskoeffizienten D in Abb. 6.11 zeigt, kann dieser bis zu
Feststoffkonzentrationen von 50 Vol.% nidherungsweise als konstant angenommen werden. In
Kapitel 2.5 wurde die Losung des Modells nach Peppin et al. fiir diesen Fall angegeben.
Danach ergibt sich eine Instabilitit fiir die Unterkiihlungskennzahl M zu:
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2”2
S [THAEDT s
D
M=-

TS PETS Gl 6.10
1-a’T - \/4_5{215 + \/+5“2[)a2r +2k,a’T
Hierbei ist der Oberflichenenergieparameter I" definiert als:
__ 71,
- Gl 6.11
5L2Gr,. pL,
und M ist definiert als:
GT
M=—" Gl 6.12
GT

a ist die Wellenzahl, D ist entsprechend Abb. 6.11 ein konstanter Wert der sich aus
D =D/D, berechnetund &, = D,/v . y ist die Eis-Wasser Grenzflichenergie.

Der Verlauf von M iber « ist in Abb. 6.13 dargestellt. Es wurden
Erstarrungsgeschwindigkeiten von v =1um/s bis v=10um/s und eine PartikelgroBe von
R =0,5um angenommen. Die Werte fiir den Segregationskoeffizienten k, =10~" und die
Feststoftkonzentration vor der planaren Erstarrungsfront ¢ =0,639 wurden willkiirlich

gewihlt, da es hierzu bisher keine Messungen gibt. Alle {ibrigen GroBlen sind in Tabelle 6.1
zusammengefasst. Unter der Annahme, dass die Wachstumsrate einer Stérung o =0 ist,
ergibt Gl. 6.10 einen Verlauf, der den stabilen (o < 0) vom instabilen Bereich (o > 0) trennt
(siche Abb. 6.13). Wie in Kapitel 2.5 beschrieben, ldsst sich hieraus die kritische Wellenzahl

a. bestimmen, die die kleinste notige Unterkithlung zur Ausbildung einer Instabilitét

definiert. Im Folgenden wird davon ausgegangen, dass fiir beliebige Unterkiihlungen

M > M (e ), immer nur die kleinste nétige Unterkiihlung zur Ausbildung der Instabilitit

verantwortlich ist.
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Abb. 6.13 Verlauf der Unterkiihlungskennzahl M iiber der Wellenzahl « fiir unterschiedliche Einfrier-

geschwindigkeiten von 1, 5 und 10 pm/s fiir einen festen Partikelradius R = 0,5um ; Segregationskoef-

fizient &, = 107" ; Feststoffkonzentration unmittelbar vor der Erstarrungsfront ¢, =0,639.

Die Umrechnung der Wellenzahl ¢ in eine kritische Wellenlidnge 4. wurde in Kapitel 2.5

gezeigt. Fur die kritische Wellenldnge A. ergibt sich:

27

D
A== Gl 6.13

In Abb. 6.14 ist der Verlauf der kritischen Wellenzahl {iber der Erstarrungsgeschwindigkeit
fiir Partikel mit unterschiedlichen Partikelradien von 0,01 bis 1 um dargestellt. Alle sonstigen
Randbedingungen wurden entsprechend Tabelle 6.1 gewidhlt und nicht verdndert. Es ergibt
sich ein exponentieller Verlauf, wobei der Exponent n des Potenzgesetzes bei rund - 0,7 liegt,
was in etwa auch zu den Einfrierversuchen aus Kapitel 5 passt. Weiterhin ergibt sich auch in
der Rechnung eine VergroBerung der kritischen Wellenlénge bei VergroBerung der Partikel,
was ebenfalls durch die reale Messung bestitigt wurde (siche Abb. 5.14).

Ansonsten liegen die berechneten Lamellenabstinde deutlich iiber den gemessenen. Die
Ursache hierfiir begriindet sich hauptsachlich in der Annahme von Hartkugelsuspensionen,
wodurch sich sowohl der makroskopische Diffusionskoeffizient D als auch die

thermodynamische Erstarrungstemperatur 7', deutlich &ndert (siche Kapitel 6.4.2). Weiterhin

wurde in der Modellannahme von einem konstanten Diffusionskoeffizienten ausgegangen,

was jedoch nur fiir Feststoffkonzentrationen bis 50 Vol.% zuléssig ist. Da zur Ausbildung
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einer ausreichenden Unterkiihlung von einem Feststoffgehalt unmittelbar vor der

Phasengrenze von ¢, = 0,639 ausgegangen werden musste (siche Abb. 6.12), muss die DGL

nach Peppin et al. eigentlich exakt gelost werden.

2000
m 0,01 um
1800 —
¢ 0,1 um
1600 —
A 0,5pum
1400 —
e 1pum
1200 —

n=-0.7

Ac (um)

\
\
= NS

0 2 4 6 8 10 12

Erstarrungsgeschwindigkeit (um/s)

Abb. 6.14 Verlauf der kritischen Wellenléinge ¢ iiber der Erstarrungsgeschwindigkeit fiir unterschied-
liche Partikelgréfien von R = 0,01 pm bis R=1 pm
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k, 1,38-10’23i
K
T, 273K
L, 333E
kg
n (dyn. Viskositit .
0,001770Y 2 [Grio6]
Wasser) m
v
J
(Grenzflachenenergie 0,02— [Bal06]
m
Eis-Wasser)
. . kg
p (Dichte Eis) 97—
m

Tabelle 6.1 Stoffwerte zur Berechnung von M.

6.4.2 Ubertragung der Rechnung auf reale Suspensionen

In diesem Abschnitt werden die theoretischen Ergebnisse aus dem vorherigen Kapitel auf die
Lamellenausbildung von realen Al,Os-Suspensionen ilibertragen. Hierzu soll der in Abb. 5.14
dargestellte Verlauf der Lamellenabstinde fiir unterschiedliche Partikelgroen von 0,3, 1,5
und 3 um fiir den Geschwindigkeitsbereich von 5 bis 10 um/s, berechnet werden.

Wie aus Abb. 6.14 ersichtlich wurde, ergibt sich durch die Losung von Gl. 6.10 ein Verlauf,
der bereits tendenziell die gemessenen Ergebnisse aus Kapitel 5 richtig beschreibt. Allerdings
liegen die Absolutwerte noch deutlich hoher als im realen Experiment. Einer der
Hauptgriinde, warum die Ubertragung der bisherigen theoretischen Rechnungen scheitert, ist
der Ansatz falscher statischer (Kompressibilitits-Faktor Z ) und dynamischer (Permeabilitit &
bzw. Widerstandsbeiwert f) Teilchenwechselwirkungskrifte. Diese wurden bisher anhand von
Simulationsrechnungen und Experimenten mit Polystyrolpartikeln als Modellsystem
bestimmt. Die Teilchenwechselwirkungskrifte in realen Partikelsystemen sind jedoch deutlich
andere. Dies zeigt sich z.B. in dem von Peppin veroffentlichten Review Artikel fiir Bentonit
Suspensionen [Pep08]. Eine der Hauptursachen hierfiir sind zum einen die Partikelform, die

von der sphérischen Form deutlich abweicht, und zum anderen die Oberfldchenladungen der
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Partikel. Durch die Ausbildung einer elektrischen Doppelschicht wird die Partikel-Partikel
Wechselwirkung maBgeblich beeinflusst [Rei06], was sich in einer deutlichen Anderung von
Z und k niederschlagt.

In den in [Pep08] zusammengefassten Messungen des osmotischen Drucks IT wurde iiber
einen Datenfit der gesuchte Kompressibilitits-Faktor Z bestimmt. Die hierzu verwendete
Gleichung wurde bereits in Gl. 6.3 gegeben. Hierbei wurde der Kompressibilitits-Faktor liber
eine allgemein giiltige Virial-Gleichung beschrieben (siche Gl. 6.14) und die Koeffizienten

b, empirisch bestimmt.

1+ bg*

¢ Gl 6.14

0,64

Z(¢)=

Im Falle von Bentonit ergibt sich:

14810747 —2-10" 4" +1,3-10" - #°
- ¢ Gl 6.15
0,64

Z(g)

Da es fiir wissrige Al,O3; Suspensionen bislang keine experimentelle Datenbasis beziiglich
der Teilchenwechselwirkungskrifte gibt, wurde im Folgenden tiberpriift, in wieweit sich die
Daten des Bentonits {bertragen lassen. Mit Hilfe von GIl. 6.2 ldsst sich aus dem

Kompressibilitéits-Faktor Z die thermodynamische Erstarrungstemperatur 7', fiir Bentonit

berechnen. Uber die Aufzeichnung der Temperatur-Zeit-Profile beim Einfrieren wissriger
Al,O3 Suspensionen kann aus der Haltetemperatur beim Phaseniibergang die

thermodynamische Erstarrungstemperatur 7', abgeschiétzt werden. Da fiir die Untersuchungen

der Bentonit Suspensionen von einem mittleren Partikelradius von R = 0,5 pum ausgegangen
wurde [Pep08], wurden die Untersuchungen der Al,O; Suspensionen mit CT3000SG Pulver
durchgefiihrt, welches einen dhnlichen medianen Partikeldurchmesser aufweist (siehe Kapitel
3). Hierzu wurden zwei Suspensionen mit 40 und 50 Vol.% Feststoffanteil hergestellt und im
Klimaschrank innerhalb von 24 Stunden kontinuierlich von 5 auf -5 °C abgekiihlt. Es ergab
sich flir die Suspension mit 40 Vol.% Feststoffanteil eine Unterkiihlung von -1,3 °C und fiir
50 Vol.% Keramikanteil eine Unterkiihlung von -2,1 °C. Die Ergebnisse sind in Abb. 6.15
zusammengefasst. Es ist gut zur erkennen, dass Al,Os ein dhnliches Unterkiihlungsverhalten

aufweist wie die Bentonit Suspensionen und sich deutlich vom Unterkiihlungsverhalten der



122 Diskussion der Einflussfaktoren auf die Gefligemorphologie

Hartkugelsuspensionen unterscheidet. Demnach kann fiir die Al,O; Suspensionen in erster

Néherung der Kompressibilitits-Faktor Z aus Gl. 6.15 angenommen werden.

Hartkugelsuspension [Pep07]
273 L

272

271
s o Messungen mit AlLO,

! 269
— *1 R=0,5um

267

_270,9

266

Bentonit [Pep08]

265

264

263 T T T T T F
0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6

®

Abb. 6.15 Vergleich des Verlaufs der thermodynamischen Erstarrungstemperatur T; von Al,O; mit

Bentonit und Hartkugelsuspensionen
Ebenso wurde die Permeabilitit k& fiir wdssrige Bentonit Suspensionen aus der
experimentellen Datenbasis bestimmt. Dies ergibt folgenden Ausdruck (siehe [Pep08]):

k(@)= 291;2 (1+(B.1-10% jp>¢ )" Gl. 6.16

Aus den GroéBen in Gl 6.15 und GI. 6.16 ldsst sich nun der makroskopische
Diffusionskoeffizient D (siehe Gl. A.9 und Gl. A.37) fiir andere PartikelgroBBen berechnen.
Dieser ist fiir die hier diskutierten TeilchengréBen von 0,3, 1,5 und 3 pm in Abb. 6.16
dargestellt.
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Abb. 6.16 Verlauf des makroskopischen Diffusionskoeffizienten D fiir unterschiedliche Partikelradien

von 0,15 bis 1,5 pm fiir wissrige Bentonitsuspensionen

Der Verlauf des Diffusionskoeffizienten ist grundsdtzlich anders als fiir
Hartkugelsuspensionen (siche Abb. 6.11). Schon fiir sehr geringe Volumenkonzentrationen
ergibt sich ein deutlicher Anstieg von D, der ndherungsweise zwischen einer

Feststoffkonzentration von 10 bis 40 Vol.% einen konstanten Wert annimmt. Fur die kleinste

PartikelgrdBe von 0,3 pm ergibt sich der groBte Diffusionskoeffizient von etwa 3-107"" m? / S,

der fiir PartikelgroBen von 3 wm um eine GroBenordnung auf 3-107" m* / s abnimmt.

Liegen die Feststoftkonzentrationen in der Suspension im Bereich von 10 bis 40 Vol.%, so ist
es nidherungsweise zulédssig, das Peppin Modell, wie im Kapitel zuvor, fiir einen konstanten
Diffusionskoeffizienten D zu l6sen. Um nun die Unterkiihlungskennzahl M aus Gl. 6.10 fiir

die Al,Os3-Suspensionen bestimmen zu kénnen, muss D aus dem Zusammenhang D = D, .D

bestimmt werden (sieche Gl. 6.8), der sich aus der Betrachtung von Hartkugelsuspensionen
ergibt.
Weiterhin muss, wie bereits im Kapitel zuvor beschrieben, die thermodynamische

Erstarrungstemperatur 7', (¢) bekannt sein. Der Gradient der thermodynamischen Erstarrungs-
temperatur Gy , der im Oberfldchenenergieparameter I' steckt, kann allgemein geschrieben
werden als:

_9

dT '
GT’ dz 73

z=0 d¢

d¢

- Gl 6.17
s dz

ar, / d¢ kann fiir Feststoffanteile zwischen 40 und 50 Vol.% niherungsweise aus der eigenen

Messung in Abb. 6.15 bestimmt werden. Aus Gl. 2.51 und GI. 2.52 ergibt sich fiir den

Konzentrationskoeffizienten an der planaren Grenzflache (daher kleine Indizes):



124 Diskussion der Einflussfaktoren auf die Gefligemorphologie

d (1-k.
G, :d—fz_o :—% Gl 6.18

Mit Hilfe von Gl. 6.18 kann d¢/dz an der planaren Phasengrenzfliche geschrieben werden

als:

%__ﬂ'(l_kS)'V z=0

& = D(¢1) Gl. 6.19
Somit ergibt sich fiir den Oberfldchenenergieparameter I:
F:csngmL T a’Tmi'V.D(@)
LY, PLy D 7/ '(/5,-~(1—k5)‘p‘Lf Gl 6.20
s

Die einzigen Parameter, die nicht aus den eigenen Messungen, bzw. aus den Messungen an
Bentonit abgeschitzt werden kdnnen, ist die zur Losung von M notwendige Konzentration vor

der Phasengrenzfliche ¢ sowie die Kenntnis des Segregationskoeffizienten kg (siehe GL

6.20).

Fiir eine Teilchengréfe von 0,3 um wird von einer Feststoffkonzentration von 40 Vol.% vor
der planaren Erstarrungsfront ausgegangen. Weiterhin wird angenommen, dass diese
Konzentration in dem betrachteten Geschwindigkeitsbereich von 5 bis 10 um/s nicht
geschwindigkeitsabhédngig ist. Fiir eine Teilchengrofe von 0,3 um wird von einem Verlauf

der thermodynamischen Erstarrungstemperatur analog Abb. 6.15 ausgegangen, und die

Steigung zwischen den Messwerten dT, / d(,/ﬁ‘o . —8[K] verwendet. Da die makroskopische
,3um

Diffusionsgeschwindigkeit mit zunehmender Partikelgroe abnimmt (siche Abb. 6.16), wird
von einem zunehmenden Anstieg der Feststoffkonzentration mit zunehmender Partikelgrof3e
ausgegangen. Fiir eine TeilchengroBe von 1,5 um wird ¢ = 0,5 angenommen. Weiterhin wird

auch hier von einem Verlauf der thermodynamischen Erstarrungstemperatur analog Abb. 6.15

ausgegangen. Hiernach kann dT7), /a’¢5‘15 =—8[K] noch angenommen werden. Fiir eine
\Spm

PartikelgroBBe von 3 um wird durch die weitere Abnahme von D von einer Aufkonzentration
der Partikel vor der planaren Erstarrungsfront von ¢ =0,6 ausgegangen. Da dieser
Feststoffanteil auBlerhalb der Messwerte aus Abb. 6.15 liegt, wurde die Steigung der
thermodynamischen Erstarrungstemperatur rechnerisch bestimmt, indem die Ableitung von

Gl. 6.2 bzw. Gl. A.28 unter Verwendung des Kompressibilitits-Faktors Z aus Gl. 6.15, fiir
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¢ =0,6 und R = 1,5 pm gebildet wurde. Aufgrund der grofen Partikelgrof3e, ergibt sich auch
hier d7, /d¢‘3ﬂm = -8[K].

Die Segregationskoeffizienten kg dienten jeweils als Fitparameter, um die berechneten Werte

an die Messung anzupassen.

PartikelgrofSe
0,3 um 1,5 um 3 um
b 0,4 0,5 0,6
ks 107 3-107 107
dT, |dp -8[K] -8[K] -8[K]

Tabelle 6.2 Eingangswerte zur Berechnung von M fiir unterschiedliche Partikelgrofien und konstante

Konzentrationen vor der Erstarrungsfront

In Abb. 6.17 ist der Verlauf des berechneten Lamellenabstandes zusammen mit den
experimentell ermittelten Lamellenabsténden, fiir unterschiedliche Partikelgréen des Al,Os-
Pulvers dargestellt. Der Verlauf {iber der Erstarrungsgeschwindigkeit passt fiir die
PartikelgroBen von 0,3 und 3 pum sehr gut zu den experimentellen Ergebnissen. Fiir die
mittlere Partikelgrofle von 1,5 pm beschreibt er den realen Lamellenabstand nicht ganz so gut.
Eine Erklarung hierfiir ist bei Betrachtung der Diffusionskoeffizienten fiir die
unterschiedlichen PartikelgroBen moglich. Wie aus Tabelle 6.2 ersichtlich, wurde bisher die
sich dndernde Feststoffkonzentration ¢ mit sich dndernder Erstarrungsgeschwindigkeit, in
den Rechnungen nicht beriicksichtigt. Bei genauer Betrachtungsweise muss jedoch mit
hoherer Erstarrungsgeschwindigkeit, auch von einer groeren Aufkonzentration der Partikel
¢. vor der zu Beginn planaren Erstarrungsfront, ausgegangen werden. Fiir kleine
PartikelgroBen ist diese Verdnderung aufgrund der hoheren Diffusionsgeschwindigkeit nur
gering ausgeprdgt. Fir die 3 pm groBen Partikel spielt diese Verdnderung der
Feststoffkonzentration an der Grenzfliche ebenfalls keine Rolle mehr, da bereits eine

Feststoftkonzentration ¢ =0,6 angenommen wurde, welche sich auch bei steigender

Erstarrungsgeschwindigkeit nicht mehr wesentlich erhdht.
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Abb. 6.17 Vergleich der Modellrechnung mit den gemessenen realen Lamellenabstiinden fiir unter-
schiedliche Partikelgrofien unter Annahme von konstanten Konzentrationen vor der Erstarrungsfront

(siehe Tabelle 6.2)

Fiir eine weitere Rechnung wurde deshalb fiir die PartikelgroBen von 1,5 pm die
Feststoffkonzentration von 40 Vol.% bei 5 um/s Erstarrungsgeschwindigkeit, auf 60 Vol.%

bei 10 pm/s Erstarrungsgeschwindigkeit erhoht. Der Segregationskoeftizient k¢ diente als

Fitparameter, um die Rechnung an die Messung anzupassen. Die fiir die Rechnung

verwendeten Werte sind in Tabelle 6.3 dargestellt. Da k¢ eine geschwindigkeitsabhéngige

GroBe ist und sich mit zunehmender Geschwindigkeit erhoht [Pep07], sind die verwendeten
Werte auch plausibel. Die korrigierte Rechnung ist in Abb. 6.18 dargestellt. Durch die
Anpassung der Grenzflaichenkonzentration ist es moglich, das reale Experiment iiber alle
PartikelgroBen sehr gut zu beschreiben.

Insgesamt scheinen die eigenen experimentellen Ergebnisse die Modellrechnungen zu
bestitigen. Die in den Rechnungen gewihlten Modelleinflussgrofien fiir die Konzentration vor

der Erstarrungsfront ¢ sowie den Segregationskoeffizienten k; bediirfen jedoch noch der

experimentellen Uberpriifung ebenso wie die Anhand von Bentonit abgeschiitzen Werte fiir
den Kompressibilitits-Faktor Z und die Permeabilidt k. Eine Moglichkeit die Einflussgro3en
zu bestimmen wire die Messung des Konzentrationsprofils vor der Erstarrungsfront bei sehr
langsamen Erstarrungsgeschwindigkeiten (< 1 um/s). Hierbei bildet sich eine planare

Ertarrungsfront aus (siche Abb. 5.9), wodurch die Partikel in der Suspension aufkonzentriert
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werden (sieche Abb. 2.12). Uber die Einstellung eines stationdiren Zustandes ist es dann
moglich iiber Losung von GIl. 2.50 den konzentrationsabhdngigen makroskopischen
Diffusionskoeffizienten D(¢) zu bestimmen. Uber die Messung der Temperatur-Zeit-Profile
beim Einfrieren der Suspensionen ist weiterhin eine Bestimmung der thermodynamischen

Erstarrungstemperaturen 7, mdglich. Aus diesen Experimenten konnen die EinflussgroBen

des Peppin Modells vollstindig ermittelt werden. Aufgrund des groBlen experimentellen
Aufwands, war dies jedoch in der vorliegenden Arbeit nicht mehr mdglich. Insbesondere die
erforderliche Einstellung definierter, sehr kleiner Erstarrungsgeschwindigkeiten < 1 pum/s
bedarf dem Aufbau einer neuen Einfrieranlage (siehe Kapitel 3.3.2), da die hier aufgebaute
Anlage sich nur fiir Geschwindigkeiten > 4 pum/s eignet. Eine Messung der
Konzentrationsprofile in der Suspension wire dann z.B. {iber Rontgenschwichungs-

experimente moglich.
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Partikelgrdfe
0,3 um 1,5 um 3 um
Sum/s | 7um/s | 10 um/s
& 0,4 0,4 0,5 0,6 0,6
kg 107 1-107 3-107 | 6-107 107
dT, |dp -8[K] -8[k] | -8[K] | -8[K] -8[K]

Tabelle 6.3 Eingangswerte zur Berechnung von M fiir unterschiedliche Partikelgrofien und veriinder-

lichen Konzentrationen vor der Erstarrungsfront fiir Partikelgrofien von 1,5 pm
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Abb. 6.18 Vergleich der Modellrechnung mit den gemessenen realen Lamellenabstiinden fiir unter-
schiedliche Partikelgrofien unter der Annahme von verinderlichen Konzentrationen vor der Erstarrungs-

front fiir Partikelgrofien von 1,5 pm (siehe Tabelle 6.3)
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7 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Einflussfaktoren auf die Gefiigeausbildung beim
Gefriergieen wissriger Suspensionen systematisch untersucht. Hierbei wurde der Einfluss
der Einfriergeschwindigkeit auf die Lamellenausbildung von Al,Os3- und Polystyrol-
Suspensionen in Abhingigkeit vom Feststoffgehalt und der Partikelgrofe systematisch
tiberpriift. Weiterhin wurde ein analytisch 16sbares Modell gefunden, mit dessen Hilfe sich
der gemessene Lamellenabstand in Abhédngigkeit von der Erstarrungsgeschwindigkeit und der

PartikelgroBBe beschreiben ldsst.
Preformherstellung

Zur Untersuchung der Mikrostrukturausbildung wurden unterschiedliche Einfriermethoden

erarbeitet und eingesetzt:

o Gefriergiefien bei einseitiger Kiihlung: Hierbei wird die keramische Suspension auf
eine vorgekiihlte Platte gegossen, wobei die Temperatur wiahrend der Erstarrung,

bedingt durch die Versuchsaufbauten, nicht verdndert werden konnte.

o Gefriergieffen bei beidseitiger Kiihlung: Fir die Experimente wurde eine Anlage
entwickelt (DS-Anlage), mit deren Hilfe die Lamellenmorphologie durch kontrollierte
Temperaturfithrung auf zwei Seiten iiber Bereiche bis zu 40 mm konstant eingestellt
werden kann. Die zur Steuerung benétigten Temperaturprofile wurden numerisch
berechnet unter Nutzung experimentell bestimmter Wéarmeleitfahigkeiten der

beteiligten Phasen.
Temperaturmodellierung

Mit Hilfe der beidseitigen Kiihlung in der neu aufgebauten DS-Anlage, konnte die
Erstarrungsgeschwindigkeit {iber definierte Temperaturprofile wéhrend des gesamten
Einfriervorgangs kontrolliert eingestellt werden. Die hierzu notwendige Kenntnis der
Wiarmeleitfahigkeiten des erstarrten lamellaren Gefliges, lieferte ein Modell, das eine

Parallelschaltung von Wirmewiderstinden beschreibt. Uber diese Modellrechnung war es
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moglich, die Wiarmeleitfahigkeit des erstarrten lamellaren Gefliges in Abhéngigkeit vom
Feststoffanteil vorauszuberechnen. Zur Uberpriifung dieser Werte wurden die Temperaturen
in der Suspension, beim Einfrieren unter einseitiger Kiihlung gemessen und anschlieend mit
Hilfe der berechneten Warmeleitfahigkeiten numerisch modelliert und mit den gemessenen
abgeglichen. Der Vergleich zeigt, dass iliber die numerische Berechnung die wahren

Temperaturprofile nahezu perfekt beschrieben werden kénnen.

Preformcharakterisierung

Zur Messung der Lamellenabstinde wurden zwei neue Praparationstechniken erarbeitet, die
es erstmalig erlauben, die Lamellenausbildung ohne vorherige Sinterung der Probe zu

untersuchen, wodurch Sinterartefakte vermieden werden konnen.

o Infiltration der griinen Preform mit Kunstharz: Hierdurch wird die Mikrostruktur als
unverfalschtes Negativ der ehemaligen Eislamellen konserviert und kann anschlieBend

zersdgt und an beliebigen Stellen ausgewertet werden.

o Untersuchung der gefrorenen Proben im Cryo-REM: Diese Technik erlaubt die
Untersuchung der Lamellenmorphologie im gefrorenen Zustand, wodurch neben der
Analyse von sehr feinen Mikrostrukturen bei hohen Einfriergeschwindigkeiten, auch

der Einfluss von Binderzusétzen untersucht werden konnte.

Die Mikrostruktur wurde mit diesen Analysetechniken 1iiber den gesamten
Geschwindigkeitsbereich von < 1 um/s bis zu hochsten, technisch realisierbaren
Geschwindigkeiten von einigen 100 um/s untersucht. Es konnte sowohl der Ubergang von
planarer zu lamellarer Erstarrung des Eises, bei extrem langsamer Erstarrungsgeschwindigkeit
< 1 um/s, als auch die Ausbildung von Eislamellen bis zu hdchsten, technisch noch
realisierbaren Einfriergeschwindigkeiten von mehreren 100 pm/s, bis zu einer PartikelgroB3e
von 1 pm, experimentell nachgewiesen werden. Fiir groBere PartikelgroBen zeigte sich
oberhalb einer kritischen Geschwindigkeit die Ausbildung einer isotropen Mikrostruktur
aufgrund der viskosen Reibung der Partikel im Dispergiermedium. Im Zwischenbereich lasst
sich der Lamellenabstand in Abhéngigkeit von der Erstarrungsgeschwindigkeit durch ein
Potenzgesetz beschreiben, wobei sich dieser mit zunehmendem Feststoffanteil und

PartikelgroBe zu grofBeren Werten verschiebt.
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Zudem konnte gezeigt werden, dass die Herstellung definierter Mikrostrukturen {iber
Probenhohen von mehreren Zentimetern moglich ist. Hierzu wurde mit Hilfe der neu
aufgebauten Anlage mit beidseitiger Kiihlung (DS-Anlage) die FEinfriergeschwindigkeit
wiahrend des gesamten Einfrierprozesses kontrolliert. Da der Lamellenabstand insbesondere
von der Erstarrungsgeschwindigkeit abhédngig ist, konnten so erstmalig gezielt gleichmiBige

aber auch alternierende lamellare Gefiige iiber Probenh6hen bis 4 cm hergestellt werden.

Modellierung der Lamellenabstinde

Die von Peppin et al. [Pep05, Pep06, Pep07] publizierte Theorie, die die Erstarrung
kolloidaler Systeme analog der einphasigen metallischen Erstarrung beschreibt, wurde
aufgegriffen und fiir die experimentellen Randbedingungen der eigenen Ergebnisse neu
gelost. Hierdurch konnte ein Lamellenabstand in Abhédngigkeit von der Erstarrungs-
geschwindigkeit, der Partikelgroe und der Partikelart berechnet werden. Der experimentell
nachgewiesene Einfluss der PartikelgroBe und der Erstarrungsgeschwindigkeit auf den
Lamellenabstand konnte durch die Modellrechnung qualitativ bestétigt werden. Durch die
Anpassung weiterer Einflussgrolen des Modells, die bisher noch nicht experimentell
untersucht wurden, war es auch moglich, die experimentellen Werte quantitativ richtig zu
beschreiben. Ein Hauptkritikpunkt ist jedoch die fehlende Datenbasis um das Modell fiir das
jeweilige Partikelsystem geschlossen losen zu konnen. Durch eine zukiinftige Bestimmung
dieser EinflussgroBen wird eine endgiiltige Uberpriifung des Modells moglich, so dass eine
Vorhersage des Lamellenabstandes durch Kenntnis der Systemvariablen (Feststoffanteil,
PartikelgroBe, Erstarrungsgeschwindigkeit, Partikelwechselwirkungen) realisiert werden

kann.

Die durchgefiihrten Arbeiten zeigen die Attraktivitit des Gefriergiefens zur Herstellung
gerichteter pordser Strukturen. Insbesondere die aufgezeigten Moglichkeiten die
Mikrostruktur gezielt zu beeinflussen, erlaubt die Herstellung einer fiir die jeweilige
Anwendung malgeschneiderten Mikrostruktur. Zusétzlich konnte ein Modell aufgezeigt
werden, das fiir eine Beschreibung und Vorhersage der Lamellenausbildung sehr

aussichtsreich erscheint.
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Anhang: Herleitung wichtiger EinflussgrofRen

A.1 Der makroskopische Diffusionskoeffizient D

Der makroskopische Diffusionskoeffizient D unterscheidet sich zum Teil deutlich von der
reinen Stokes-Einstein  Diffusion, die die Selbstdiffusion von Partikeln ohne
Teilchenwechselwirkung bei idealer Verdiinnung beschreibt (siche Abb. 6.11 und Abb. 6.16).
Im Folgenden werden die nétigen Gleichungen dargestellt um die Herleitung des
makroskopischen Diffusionskoeffizienten nachvollziechen zu koénnen. Eine detailliertere
Beschreibung kann in den Publikationen von Peppin [Pep05, Pep06] nachgeschlagen werden.
Um einen makroskopischen Partikelfluss zu bewirken sind Bereiche mit unterschiedlichen
osmotischen Driicken notwendig, die dann als Triebkraft fiir die Teilchenbewegung wirken.

Der osmotische Druck IT ist definiert als:
H=P-p GL A.1

Zur besseren Veranschaulichung des osmotischen Drucks dient die Schemazeichnung in
Abb. A.1. Eine Suspension wird in einem starren Behilter auf einem Druck P gehalten. Eine
semipermeable Membran, die nur fiir das Dispergiermedium passierbar ist, trennt einen
Bereich mit dem reinen Fluid von der Suspension, wobei ein Manometer den Druck des
reinen Fluids p misst. Die Differenz dieser beiden Driicke ergibt den osmotischen Druck der
Partikel und ist also ein MaB fiir das Bestreben nach Konzentrationsausgleich.

Das Fick’sche Gesetz, das den Teilchenstrom mathematisch beschreibt lautet:

—

J, =-DVp, GL A2

und wird im Folgenden zur Vereinfachung von Gl. A.8 benétigt.

J, = pz(?fz —VO) ist der Massenfluss der Ionen oder Partikel mit der lokalen mittleren

Geschwindigkeit Vv, , relativ zur mittleren Geschwindigkeit v des Volumens:

V' =(1-¢)v, + v, GLA3

v, ist die Geschwindigkeit des Fluids, D ist der Diffusionskoeffizient und p, die Masse an

Partikeln pro Einheitsvolumen in der Suspension, d.h. p, = p, -@#. p, beschreibt die Dichte

des Partikelmaterials und ¢ die Volumenkonzentration der Partikel.
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Abb. A.1 Schematischer Aufbau zur Messung des osmotischen Drucks [Pep05]

Erfahren die Partikel mit Radius R, eine nicht vernachldssigbare Gewichtskraft K , so kann
ihre Bewegung relativ zur Suspension auch in der sog. Sedimentations-Diffusions Gleichung

beschrieben werden [Pep05, Pep06]:

67Rn (- _o\ 1 ~
(v, -v)= — VIl +K L A

Brown'sche Kraft

Der Ausdruck —lVH beschreibt nach [Dav88] die sog. Brown’sche Kraft, die die Partikel in
n

einer Suspension spiiren. 67Rn ist der viskose Widerstand einer einzelnen Kugel die sich
durch ein Fluid bewegt. f ist der sog. Widerstandsbeiwert [Bat76], der die dynamische

Partikel-Partike] Wechselwirkung von sich in Bewegung befindlichen Teilchen beschreibt
(siehe Kapitel 6.4). n beschreibt die Anzahl der Partikel pro Einheitsvolumen

¢
n=-—= Gl A5
Ve

V, 1ist das Volumen eines einzelnen Partikels und m, seine Masse. Die netto

Erdanziehungskraft K , die auf jedes Partikel wirkt, ist definiert als:
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K=V, (pP - Py )g Gl A.6

Unter Vernachlidssigung der Erdbeschleunigung ergibt sich aus Gl. A.4:

S oIl
n(V2 v’ ) =— 67;;77 (EjVn GL A7

Durch Verwendung von GI. A.5 kann GI. A.7 geschrieben werden als:

oIl
v, -")=——L [y GLAS
pz( 2 ) 67R 17\ on P>

In Gl. A.8 wird durch einen Vergleich mit dem GIl. A.2 der gesuchte makroskopische

Diffusionskoeffizienten definiert:

f (an)
D= — A,
67 R\ On Gl A9
bzw.:
oIl
= 5 7;; 77(5_415}1/1) Gl A.10

Gl. A.9 wird auch als verallgemeinerte Stokes-Einstein Gleichung bezeichnet, da sie nicht nur
Giiltigkeit flir ideal verdiinnte sondern auch fiir konzentriertere Zustinde hat. Eine
Darstellung des makroskopischen Diffusionskoeffizienten D ist unter der Annahme des
osmotischen Drucks einer Hartkugelsuspension in Abb. 6.11 dargestellt.

Der osmotische Druck einer verdiinnten Suspension berechnet sich wie der Druck in einem

idealen Gas:
M=n-k;-T Gl A.11

Weiterhin ist in einer verdiinnten Losung die Partikel-Partikel Wechselwirkung

vernachléssigbar, so dass f =1 angenommen werden kann.

Hieraus folgt die Stokes-Einstein Gleichung fiir eine verdiinnte Suspension:

— kBT
67 Rn

0 Gl A.12
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A.2 Die thermodynamische Erstarrungstemperatur T;

Die thermodynamische Erstarrungstemperatur 7y ist eine der wichtigsten Grofen fiir die
Berechnung der Instabilitit der Phasengrenze, da sie bestimmt, ob eine konstitutionelle
Unterkithlung vorliegt oder nicht (siche Kapitel 2.5). Eine Herleitung der
Erstarrungstemperatur ist aus einigen Grundgleichungen moglich und erleichtert eine
Bewertung der in Kapitel 6.4 angegebenen Berechnungen.

Es wird im Folgenden von einer Hartkugel-Suspension mit der Anfangskonzentration ¢, und
der Ausgangstemperatur 7, ausgegangen. Die Gravitation und die Volumenausdehnung beim

Phaseniibergang fliissig -> fest werden vernachlissigt.

Fiir die Massenerhaltung gilt:

%__v.f

) Gl A.13
dt

J, bezeichnet den Teilchenstrom und p, die Masse an Partikeln pro Einheitsvolumen (siche
Kapitel A.1).
Hieraus ergibt sich durch Umformung (sieche auch Gl. A.5 und Gl. A.2):

my 49 _g. py™ey

Ve di & Gl A.14
99 _v.pvy
dt

V, ist das Volumen eines einzelnen Partikels, m, seine Masse und ¢ die

Feststoffkonzentration.

Fiir den 1-dim Fall gilt:

L2 .pp)2t

. Gl A.15
ot Ox ox

Es wird davon ausgegangen, dass die Eisfront planar nach oben wéchst und dabei die Partikel
vor sich herschiebt und dadurch aufkonzentriert (siche Abb. A.2). Die Position der
Phasengrenze befindet sich an der Stelle 4. Weiterhin wird das Problem 1-dim. behandelt,
wobei das Koordinatensystem fest mit dem Versuchsaufbau verbunden ist und sich nicht

mitbewegt.
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Hartkugel Suspension

SIS YT
gekuhlte Platte

Abb. A.2 Theoretischer Versuchsaufbau zur einseitigen Erstarrung einer Hartkugelsuspension [Pep06]

Der Massenfluss der Partikel an der Phasengrenzfliche muss der Wachstumsgeschwindigkeit
der planaren Eisfront entsprechen, wenn davon ausgegangen wird, dass keine Teilchen im Eis
eingeschlossen werden. Analog zum Ansatz zur Herleitung des makroskopischen Diffusions-

koeffizienten (siche Kapitel A.1) lasst sich der Massenfluss der Partikel dann schreiben als:

p—> ¢, fir x >

P> '(Vz - V°)= —D(¢)% fir x=h GL A.16
X

Unter Vernachldssigung der mittleren Geschwindigkeit v’ des Volumens (siche Gl. A.3)

folgt:

PV, = _D(¢)ﬂ

dx
dg
) dx

Gl A.17

¢-h=-D(¢

Gl. A.17 beschreibt auf der linken Seite den Teilchenstrom aus dem Eis in die Suspension,
unter der Annahme, dass keine Teilchen vom Eis eingeschlossen werden. Die rechte Seite der
Gleichung beschreibt den Abtransport der Teilchen von der Phasengrenzfliche weg, in Form
des Fick’schen Gesetzes .

Die 1-dim Wairmeleitungsgleichung lautet unter Vernachldssigung von Wéirmequellen

[Bae06]:

p-c %—Y; = div[l(T")gradT] Gl A.18



Anhang 137

or 1 oT
ot p-cox’

Hierbei ist / die Warmeleitfahigkeit, ¢ die spez. Wiarmekapazitit und p die Dichte der

Suspension. Die Grenzbedingungen lauten:

T=T, fir x=0

" Gl A.19
T—>T, fur x > o

Die in die Phasengrenzfliche einflieBende und ausflieBende Wéirmestromdichte

g =—1-gradT muss ohne eine Wirmequelle gleich sein. Die in diesem Fall aktive

Warmequelle ist die freiwerdende Erstarrungswiarme, die sich aus der Differenz des

Wirmestroms oberhalb und unterhalb der Phasengrenzfliche ergibt.

. oT
L h =1 —
PRy [Gx

oT

x=h" E%K

J fir x=nh Gl. A.20
x=h"

L, ist die freiwerdende Erstarrungswérme.

Zur Bestimmung der Erstarrungstemperatur wird die Bedingung fiir das thermodynamische
Gleichgewicht zwischen der Suspension und dem Eis verwendet. Dies bedeutet, dass das
chemische Potential der Hartkugeln aber auch des Dispergiermediums in der fliissigen Phase
A und der festen Phase B gleich sein miissen. Fiir Komponente 1 (Wassermolekiile) bedeutet

das:

w'=u’ Gl A.21

Fiir das chemische Potential von Komponente 1 gilt folgender Ausdruck (Prigogine & Defay
1954):

n(7.¢)

4_ . f
wo=u (T,P)-
1 ( ) P,

Gl. A.22

p,und 4’ sind die Dichte und das chem. Potential des reinen Fluids. Der gleiche Ausdruck

existiert fiir Komponente 1 in der Eisphase. Da diese allerdings rein vorliegt, kann das

chemische Potential vereinfacht geschrieben werden als:

w’ = (T,P) Gl A.23
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4 ist das chemische Potential von reinem Eis.

Wird Gl. A.23 und GIl. A.22 mit Hilfe von Gl. 6.3 in Gl. A.21 eingesetzt, folgt der Ausdruck:

I ¢ w' =
Pk 72(6) = o GL A.24
T Vv, ? (¢) LT

Z (¢5) bezeichnet den Kompressibilitits-Faktor der Suspension (siehe Gl. 6.3).
Eine der Basisgleichungen der Thermodynamik lautet: G = H — TS oder H= G + T8S. G ist die

freie Enthalpie des Systems, H die Enthalphie, 7" die Temperatur und S die Entropie des
Systems. Fiir das reine Fluid entspricht das chemische Potential x/ der freien Enthalpie des
Fluids G; S kann als Ableitung des chemischen Potentials x#’ nach der Temperatur
geschrieben werden. Hieraus ergibt sich der Zusammenhang:

0 f
no=u +T| L GL A25
or ),

h, entspricht der Enthalphie des Fluids. Die freiwerdende Erstarrungswiarme entspricht der

Differenz der Enthalphie des Fluids und des Eises:
LA(T.P)=h" —h'~p/ — 4t Gl A.26

Fiir sehr kleine Temperaturdnderungen kann die Erstarrungswéirme ndherungsweise auch der
Differenz der chemischen Potentiale der reinen Phasen x/ und 4 gleichgesetzt werden

(sieche Gl. A.25). Aus diesen Zusammenhédngen kann Gl. A.24 durch Ableitung nach der

Temperatur geschrieben werden als:

sz VL
[_(¢ )j __Prihhy ”Zf Gl A.27
or ), kT

Durch Integration dieser Gleichung nach der Temperatur, ergibt sich der gesuchte Ausdruck

fur die thermodynamische Erstarrungstemperatur 7, der kolloidalen Suspension in

Abhingigkeit vom Feststoffanteil ¢ und dem Kompressibilitits-Faktor Z :
kT B
T, =T, [1 + #qﬁzJ Gl A.28
WPrLy

Diese Gleichung beschreibt die Erstarrungstemperatur, bei der das Eis in Abhdngigkeit von

der Suspensionsfeststoffkonzentration ¢ und dem Kompressibilitits-Faktor Z im
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thermodynamischen Gleichgewicht mit der Suspension steht. 7, ist die thermodynamische

Erstarrungstemperatur des reinen Dispergiermediums (siche Abb. 6.12 und Abb. 6.15).

A.3 Zusammenhang zwischen Widerstandsbeiwert f und
Permeabilitat k:

Die Formulierung des makroskopischen Diffusionskoeffizienten D (siche Kapitel A.1) l4sst
sich sowohl in Abhéngigkeit der Permeabilitit £ als auch des Widerstandsbeiwertes f
beschreiben, wobei die beiden Werte ineinander umgerechnet werden konnen. Da beide
Werte bei der Beschreibung kolloidaler Suspensionen gebrduchlich sind, wird im Folgenden

auf ihre Umrechnung eingegangen:
Das Gesetz von Darcy beschreibt den Volumenstrom é eines Fluids durch eine Schicht

sedimentierter Partikel:
- k _
qg= —;(VP - p_,rg) Gl A.29

Hierbei ist & definiert als:
G=(1-9)v,-7,) Gl A.30

k ist die Permeabilitit, 7 und p, sind die Viskositét und die Dichte des Fluids und g ist die

Erdbeschleunigung.
Der Ansatz der Sedimentations-Diffusions Gleichung (Gl. A.4) besitzt ebenfalls allgemeine
Giiltigkeit. Durch seine Uberfiihrung in das Gesetz von Darcy ergibt sich die Mdglichkeit, den

Widerstandsbeiwert f aus der Permeabilitét k£ zu bestimmen.

Das Kriftegleichgewicht im 3-dim. lautet wie folgt:

dv _
p%zV-ZﬂD-g Gl. A.31

hierbei ist 7 ein Spannungstensor und p-g die Gravitationskraft auf die Suspension. Wirkt

auf die Suspension ein isotroper Druck, wie etwa durch die Ausbildung eines osmotischen

Drucks, so gilt:

I'=-PI Gl A.32
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Hierbei ist / der Einheitstensor.

Unter einer nur sehr langsamen Relativbewegungen der Komponenten, kann in Gl. A.31

Y _o gesetzt werden. Danach ldsst sich Gl. A.31 umschreiben zu:
t

VP = pg Gl A.33
p ist die Dichte der Suspension die definiert ist als:
p=(1—¢)pf +dpp Gl A34

p, istdie Dichte des Fluids und p, ist die Dichte der Partikel.

Wird der Radius R der dispergierten Partikel groBBer, so werden die Relativbewegungen derart

langsam, dass ndherungsweise VP = p§ (siche GI. A.33) Giiltigkeit besitzt. Unter dieser

Voraussetzung wird wie folgt die Sedimentations-Diffusions Gleichung in die Form der

Darcy Gleichung tiberfiihrt:

omR (G, —v0)= ~Lvm +&
n
Brown'sche Kraft
TR (5, -3 )= -V (P - p)+ K
f n
67Rn (. - 1 1 —
ﬂfn(vz—vo):—;VP+;Vp+K
w(vz_(l_¢){’1_Wz):_lvp"'lvl""lz
n n

Fiir groBe Teilchen gilt VP = p§ woraus folgt: Gl. A.35

_ 67Ry
f

. 1 - 1 _,
(l—¢)(V1—V2)=—;pg+;Vp+K
q

6Rn . 1 1 R
- 73677?=—;((1—¢),0f +¢Pp)g+;VP+Vp(Pp_pf)g
—67?né=——((1—¢)pf +gp,)g+=Vp+L(p, - p, )2

67R7 . B
- 7;7761=——p,-g+—vp

Hieraus folgt:
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_ 1
1= n 67Rn

(VP —Prg ) GL A.36

Gl. A.36 wurde durch Umformen auf die Form des Darcy’schen Gesetzes (siehe Gl. A.29)
gebracht. Hieraus ergibt sich der folgende Zusammenhang zwischen dem Widerstandbeiwert f
und der Permeabilitit £:

kK 1 f

—=— Gl. A.37
n n6xRn
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