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1 Einleitung

Beim Individualverkehr spielen gegenwirtig benzin- und dieselbetriebene Moto-
ren mit Abstand die grofite Rolle. Auch mittelfristig wird das Konzept des
Verbrennungsmotors unter Ausnutzung fossiler Brennstoffe kaum an Bedeutung
verlieren. Wihrend friither eine Abgrenzung dahingehend mdoglich war, dass sich
der Individualverkehr (Personenverkehr) eher auf Ottomotoren stiitzt und das
Transportwesen nahezu ausschlieBlich auf dieselbetriebene Motoren setzt, voll-
zog sich in den letzten Jahren ein Wandel. Aufgrund seines hohen Wirkungsgra-
des und seines durch neue Einspritztechnologien gewachsenen Fahrkomforts
gewann der Dieselmotor zunehmend an Bedeutung. Die gestiegene Akzeptanz
lasst sich zusammenfassend auf den geringeren spezifischen Kraftstoffbedarf bei
gleichzeitig gestiegenem Fahrspall aufgrund verbesserter Laufkultur und hoher
Durchzugskraft zuriickfiihren. Dementsprechend stieg der Anteil von dieselbe-
triecbenen PKW am gesamten Fahrzeugbestand seit Beginn der 90er Jahre auf
mittlerweile ca. 25 %. Damit belegt Deutschland noch keinen Spitzenplatz in der
europdischen Union, denn beispielsweise in Belgien oder Osterreich liegt die
Quote noch hoher. Dennoch geht die Tendenz klar zu hoheren Marktanteilen,
was sich im steigenden Anteil an Neuzulassungen zeigt. So stiegen die Neuzu-
lassungen von Anfang der 90er (ca. 15 %) auf etwa 44 % im Jahr 2008 [1-3].

Abgesehen von der derzeitigen Absatzkrise im Automobilsektor wurden die
vergangenen Jahre von einem weltweit steigenden Verkehrsautkommen beglei-
tet. Dies beeinflusst nicht nur die Verkehrsdichte und den Verkehrsfluss, son-
dern zeigt zunehmend negative Auswirkungen auf die Umwelt wie steigende
Liarm- und Abgasemissionen. Die hierdurch hervorgerufenen Gefahren hinsicht-
lich Gesundheit und Klima riicken zunehmend in das Bewusstsein und sind so-
mit verstarkt Gegenstand gesellschaftlicher und politischer Diskussionen. Hohe-
re Anforderungen bei den Zulassungsbedingungen und fiskalische Maflnahmen
zielen auf die Minderung verkehrsbedingter Beeintrachtigungen. Bei den ben-
zinbetriebenen Fahrzeugen fiihrte dies zunichst in den USA, dann auch in Euro-
pa zur Einflihrung des geregelten Dreiwegekatalysators. Dadurch werden die bei
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der Verbrennung entstehenden schéddlichen Gase wie Kohlenmonoxid (CO),
Kohlenwasserstoffe (HC) und Stickoxide (NOy) wesentlich reduziert. Verfah-
rensbedingt arbeiten Dieselmotoren mit mageren Mischungsverhéltnissen, wes-
halb die Rohemissionen an CO und HC bereits niedriger sind, als bei Ottomoto-
ren mit nachgeschaltetem Dreiwegekatalysator. Zusitzlich lassen sich diese
Emissionen unter Verwendung eines Oxidationskatalysators weiter vermindern.
Problematisch sind hingegen die NO, Emissionen, die iiber den Werten eines
Ottomotors mit Dreiwegekatalysator liegen. Thre Beherrschung stellt eine be-
sondere Herausforderung bei der Entwicklung von Dieselmotoren dar. Durch
innermotorische MafBlnahmen lassen sich die Stickoxidemissionen zwar mini-
mieren, aber dennoch werden spezielle Abgasnachbehandlungssysteme erforder-
lich werden, um kiinftige Abgasvorschriften einhalten zu konnen [4-7]. Lo-
sungsmoglichkeiten und Strategien zur Abgasnachbehandlung und insbesondere
zur Reduktion der NO,-Emissionen sind in der Literatur aufgefiihrt [4,8-12]. Zu-
satzlich zu den genannten Abgasen konnen Verbrennungsmotoren partikelfor-
mige Schadstoffe emittieren. Diese RuBpartikel stehen im Verdacht, schwere
Gesundheitsschidigungen zu bewirken [1,13,14].

Wihrend Rull nur in geringem Malle auf Abgase klassischer Ottomotoren zu-
rickzufiihren ist, sind dieselmotorische Abgase als Hauptursache bekannt [15].
Dementsprechend kénnen die Partikelemissionen bei Ottomotoren meist ver-
nachléssigt werden, wéahrend der PartikelausstoB fiir dieselbetriebene Fahrzeuge
zunehmend - insbesondere in den USA und den Léinder der Européischen Uni-
on - thematisiert und in der Folge reglementiert wird [12].

Norm EURO I | EURO Il | EURO Il | EURO IV | EURO V | EURO VI
Jahr der EinfUhrung 1992 1996 2000 2005 2009 2014
RuRpartikel [mg/km] 180 80/100* 50 25 5 5

Tabelle 1-1: Zeitliche Entwicklung der Abgasgrenzwerte fiir Partikelemissionen bei Die-
selmotoren fiir Pkw bis 3,5 t Gesamtgewicht. *: erhohter Grenzwert fiir Dieselmotoren
mit Direkteinspritzung [1,16].
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In Tabelle 1-1 sind beispielhaft die Abgasgrenzwerte in Europa fiir Partikel-
emissionen von Dieselmotoren dargestellt. Derartige Bestimmungen existieren
in dhnlicher Form auch in Landern wie den USA oder Japan und finden dariiber
hinaus auch in anderen Teilen der Welt Beachtung, da die aufgestellten Grenz-

werte nicht selten von anderen Landern iibernommen werden [4].

Die immer schérferen Grenzwerte erfordern zunehmend den Einsatz von Ab-
gasnachbehandlungssystemen zur Partikelabscheidung. Noch verstiarkt wird die-
se Forderung, wenn der NO,-Ausstof3 bereits durch innermotorische Malinah-
men reduziert wird, was aufgrund des Zielkonfliktes zwischen NO, und Ruf3par-
tikelemissionen zu einem hoheren Partikelausstof3 fiihrt [17]. Daher ist eine gén-
gige Strategie, den Motor auf NOy zu optimieren und der Partikelemission durch
den Einsatz von Dieselpartikelfiltern (DPF) zu begegnen [8]. Im Gegensatz zur
Filtration der Partikel stellt die Regeneration von Partikelfiltern weiterhin eine
technische Herausforderung dar. Beim provozierten Rulabbrand wird das Fil-
termaterial thermisch stark belastet und ist zusétzlich Verbrennungsriickstinden
ausgesetzt, wodurch es zur Reaktion des Filtermaterials mit Aschebestandteilen
und eventuell zum lokalen Aufschmelzen des Filters kommen kann, was den
Filter unter Umstinden nachhaltig schddigt. Aufgrund dieser Umgebungsbedin-
gungen werden als Filtermaterialien hauptsdchlich keramische Werkstoffe wie

Cordierit oder Siliciumcarbid eingesetzt [18,19].

In der vorliegenden Arbeit soll fiir das Filtermaterial Cordierit Mg, Al4Si505
eine Beschichtung entwickelt werden, um einer Schidigung bei der Regenerati-
on entgegenzutreten. Hierfiir muss zunéchst ein geeignetes Schutzschichtmateri-
al identifiziert und anschlieend ein sinnvolles Beschichtungsverfahren erarbei-
tet werden. Diese Untersuchungen wurden im Rahmen des vom Bundesministe-
rium fiir Bildung und Forschung geforderten Projektes CorTRePa (Cordierit fiir
thermochemisch resistente Partikelfilter) am Institut fiir Keramik im Maschi-
nenbau des Karlsruher Institut fiir Technologie durchgefiihrt.






2 Kenntnisstand

Da sich die vorliegende Arbeit mit der Frage beschiftigt, inwiefern die bei der
Filterregeneration durch Partikel aus RuBl und Olaschen hervorgerufenen Schi-
digungen durch den Einsatz einer Schutzschicht unterbunden werden konnen,
sollen vorab die Grundziige der Partikelemission dargestellt werden. Daher wird
zunédchst auf die Partikelentstehung wihrend der dieselmotorischen Verbren-
nung sowie deren Zusammensetzung und Auswirkungen eingegangen. Die
Auswirkungen betreffen einerseits Mensch und Umwelt, wodurch die Notwen-
digkeit zur Reduktion des Partikelausstof3es unterstrichen wird. Andererseits be-
einflusst die Partikelzusammensetzung die Anforderungen an das Filtermaterial.
Insbesondere das Schadigungspotential bei der Filterregeneration ist eine direkte
Folge der im Filter abgelagerten Schadstoffe. Daher wird auf bekannte schadi-
gende Reaktionen aus Aschen und Partikelfiltern aus Cordierit gesondert einge-
gangen.

Ein GroBteil der Arbeit befasst sich mit der Auswahl potentieller Schutz-
schichtmaterialien, wobei sich eine Materialklasse, die Klasse der Natriumzir-
konphosphate (NZP), als besonders viel versprechend herausstellte. Grundlagen
zu ihrer Synthese, Struktur und ihren Eigenschaften werden daher erlautert. An-
schlieBend werden Beschichtungsmoglichkeiten wie Beschichtungen mittels
Partikelsuspensionen und Beschichtungen iiber Sol-Gel-Verfahren dargestellt.

2.1 Schadstoffemissionen aus Dieselmotoren

Unter Vorraussetzung der vollstindigen Verbrennung eines CH-Kraftstoffes
finden sich im Abgas lediglich die fiir den Menschen nicht gesundheitsschidi-
genden Komponenten Kohlendioxid (CO,), Sauerstoff (O,), Stickstoff (N,) und
Wasserdampf (H,O) [8,20]. Da CO, fiir den Menschen keine direkte Gefahr dar-
stellt, wird es nicht den Schadstoffen zugeordnet, obwohl es zweifelsohne fiir
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umweltschidigende Auswirkungen wie beispielsweise den Treibhauseffekt mit-
verantwortlich ist [21]. Zusétzlich zu den genannten Abgaskomponenten entste-
hen bei der realen, unvollstdndigen Verbrennung aufgrund unvollstindiger Oxi-
dation Wasserstoff (H,), Kohlenmonoxid (CO) sowie teil- oder unverbrannte
Kohlenwasserstoffe (HC), Stickoxide (NOy) und aus weiteren Brennstoftbe-
standteilen entstehende Schadstoffe sowie Partikel [22]. Die Bildung dieser Ab-
gasbestandteile hingt in erster Linie vom Sauerstoffangebot, den vorherrschen-
den Temperaturen und Driicken im Brennraum ab. Aufgrund der instationdren
Vorginge wihrend der Verbrennung sind diese Faktoren zuséatzlich grof3en ortli-
chen und zeitlichen Schwankungen unterworfen. Unter den Abgasbestandteilen
sind die Stickoxid- und Partikelemissionen am stirksten diskutiert, wobei in die-
ser Arbeit nur auf die Partikel eingegangen wird. Zur innermotorischen Bildung
der Stickoxide sei auf die Literatur verwiesen [20,22-25].

2.1.1 Entstehung und Zusammensetzung von Partikeln

Die bei der RuBpartikelentstehung malBgeblichen chemischen und physikali-
schen Prozesse sind gegenwirtig noch nicht vollstindig verstanden und daher
Gegenstand intensiver Forschung [24,25]. Allerdings existieren drei wesentliche
Erklarungsanséitze zur Russbildung: Der lonen-Mechanismus, die Radikal-
Hypothese und der Mechanismus iiber die Acetylenpyrolyse, was derzeit die
gingigste Hypothese darstellt [26].

Vereinfacht lésst sich die Entstehung dadurch beschreiben, dass zunédchst Brenn-
stoffmolekiile chemisch reduziert werden und es anschlieBend zur Bildung eines
ersten Benzolringes kommt. Nach der Ionen-Hypothese verbinden sich Ethin-
Molekiile mit im Gemisch vorliegenden H,C,-Gruppen und schlieBen sich dann
durch Umlagerungsprozesse zu einem ersten Benzolring zusammen. Nach der
Acetylenhypothese hingegen kommt es dann zur Benzolbildung, wenn sich
mehrere Ethinmolekiile unter Anlagerung von H* und Abspaltung von H, zu ei-
nem Ring formieren [20,25-27]. Aus diesem ersten Ring wachsen durch Poly-
merisation und gleichzeitiger Dehydrierung die entstehenden polyzyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffe zu grofleren Strukturen heran. Dabei steigt der
Anteil an Kohlenstoff in der Struktur und es kommt zu Kondensationsreaktionen
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und schlieBlich zur Bildung von RuBlkernen, die im Entstehungszustand 1 bis
2nm grof} sind [28]. Durch Anlagerung weiterer RuBlkerne und unterschied-
lichster Substanzen wachsen diese innerhalb weniger Mikrosekunden zu RuB3-
primarpartikeln von etwa 20 bis 30 nm Durchmesser heran [28,29]. Weitere Ag-
glomerations-, Aggregations- und Adsorptionsvorginge lassen die Partikel
schlieBlich Durchmesser von typischerweise bis zu einigen wenigen Hundert
Nanometern erreichen [30].

Beim realen Verbrennungsprozess in einem Dieselmotor entsteht nicht nur Rub,
sondern es tragen noch weitere Bestandteile zur Partikelbildung bei. Daher set-
zen sich beispielsweise nach Merker die emittierten Partikel zu 71 % aus reinem
Kohlenstoff, zu 24 % aus Kohlenwasserstoffen, zu 3 % aus Schwefelverbindun-
gen und zu 2 % aus sonstigen liberwiegend anorganischen Bestandteilen wie
Aschen aus Oladditiven, Metallabrieb, Rost, Nitraten und angelagerten Hydraten
zusammen [20], wobei die Massenanteile je nach Motorauslegung, Betriebszu-
stand und verwendeten Olen stark variieren konnen. So hat Kittelson unter rea-
len Betriebsbedingungen eine reprasentative Partikelzusammensetzung an einem
Nutzfahrzeug-Dieselmotor ermittelt, bei der der Anteil an kohlenstoffhaltigen
Verbindungen bei 73 % liegt, Schwefelverbindungen inkl. Wasser 14 % der Par-
tikel ausmachen und der Anteil an Asche immerhin 13 % betrdgt [15]. Weitge-
hend iibereinstimmende Angaben finden sich in der Literatur zu den GréBenan-
gaben der Partikel.
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Abbildung 2-1 Schematische Darstellung der Partikelgrofien. Sowohl die massenbasier-
ten, als auch die mengenbasierten normalisierten Anteile sind dargestellt [15].

Die priméren Partikel im Nukleations-Modus liegen in einem Durchmesserbe-
reich von ca. 5 bis 50 nm und machen zahlenméafig mit etwa 90 % die grofite
Fraktion der emittierten Partikel aus. Nach Gewichtsanteilen ist hingegen der
Akkumulations-Bereich mit 60 bis iiber 90 Masseprozent der Gesamtpartikel-
emission der bedeutendste Bereich. Der Durchmesser dieser Agglomerate be-
tragt dabei ca. 100 bis 300 nm. Diese bimodale Verteilung aus Partikeln aus dem
Nukleations- und Akkumulations-Modus ist je nach Betriebszustand und Moto-
renauslegung unterschiedlich, dennoch aber beziiglich der prinzipiellen GroB3en-
ordnungen &dhnlich [20,22,24-27]. Die spezifische Oberfliche der aufgrund der
kettigen Agglomeratstruktur lose gepackten Partikel liegt zwischen etwa 100 bis
500 m?/g [25,31].

Speziell die Aschen, die iiberwiegend aus Verbrennungsriickstinden der ver-
wendeten Motordle stammen, sind in ihrer Zusammensetzung stark unterschied-
lich und komplex. Die Motorolhersteller statten die eigentlich organischen Ba-
sis-Ole mit unterschiedlichsten Additiven aus, um beispielsweise die Viskositit
anzupassen, Schaumen zu verhindern oder den Verschlei3schutz zu erhéhen.
Dabei werden phosphor- und zinkhaltige Verbindungen als Korrosionsschutz,
Elemente wie Bor als Verschlei3schutz, Silicium als Entschdumer und Magnesi-
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um sowie Calcium als Schmiermittel eingesetzt [32]. Zusétzlich werden in gro-
Berer Menge Schwefelverbindungen eingesetzt, die zwar bereits teilweise im Ol
vorhanden sind, aber vielféltige Aufgaben wie Verschlei3- und Korrosions-
schutz tibernehmen und schmierende Eigenschaften besitzen. Meist finden sich
in geringem Mafe auch Elemente wie Barium, Kupfer, Mangan und Molybdén
im Motordl [32-35]. Dementsprechend finden sich Phosphate, Sulfate und Oxide
der entsprechenden Metalle in den Partikeln und deren Riicksténde [36].

Urséchlich fiir anorganische Riickstidnde in den Partikeln sind, neben den disku-
tierten Motordlen, deren Additive und schwefelhaltigen Kraftstoffen, auch Ab-
rieb und Korrosionserscheinungen im Motor und Abgasstrang. Auf diese Weise
gelangen Metalle und Metalloxide aus Eisen, Chrom, Nickel, Aluminium und
Kupfer in das Abgas wo sie einerseits direkt als Partikel oder durch Anlagerung
an vorhandene Partikel ausgestolen werden [37,38]. Auch die an der Verbren-
nung beteiligte Luft beeinflusst die Zusammensetzung der Partikel. Nicht nur
mitgefiihrter Staub, sondern auch mitgefiihrte Salze, beispielsweise in Meeres-
ndhe oder beim Einsatz von Streusalz im Winter, begiinstigen und beeinflussen
die Partikelentstehung und ihre Zusammensetzung [39,40]. Entsprechend grof3
ist die Anzahl der Elemente in den Verbrennungsriickstinden bzw. Partikeln und
entsprechend vielfaltig sind die Phasen, die in einem Dieselpartikelfilter anzu-
treffen sind. In der Literatur wird daher von einer Vielzahl unterschiedlicher
Verbindungen berichtet. Héiufige Vertreter sind Sulfate, wie beispielsweise
CaSO,, Orthophosphate, oft mit Ca, Mg und Zn, sowie die entsprechende Me-
talloxide [34-39].

2.1.2 Auswirkungen auf Mensch und Umwelt

Die eigentliche Motivation fiir die Forschungsaktivititen auf dem Gebiet der
Abgasnachbehandlung ist in den durch Abgase hervorgerufenen vielfiltigen
Umwelt- und Gesundheitsgefahrdungen begriindet. Speziell Partikelemissionen
aus Fahrzeugmotoren tragen in erheblichem Mafle zur Feinstaubbelastung, ins-
besondere in Strallenndhe, bei [41-43]. Die Auswirkungen von Feinstaub rei-
chen von schlechteren Sichtbedingungen, verindertem Wérmehaushalt in der
Atmosphére, Storung der Photosynthese von Pflanzen bis zum Eindringen von
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Partikeln in Atemwege und Lungen von Menschen und Tieren [44,45]. Generel-
le Zusammenhénge zwischen Feinstaubbelastung und Mortalitét, Erkrankungen
des Herz-Kreislauf-Systems und der Lunge sind bekannt. So begiinstigen oder
verursachen die Partikel vermutlich Krankheiten wie Asthma, chronische Bron-
chitis und sogar bosartige Tumore der Atemwege und der Lunge [46-48]. Zahl-
reiche Studien betrachten epidemiologische und toxikologische Aspekte zu den
Auswirkungen von Dieselabgasen, insbesondere im Hinblick auf lungengédngige
Partikel mit Durchmessern unterhalb von 5 pm. In neueren Ubersichtsartikeln
sind diese Erkenntnisse zusammengetragen und werden vor dem Hintergrund
der schwierigen Datenbasis und der umfangreichen Einflussfaktoren wie bei-
spielsweise Partikelzusammensetzung und -grof3e diskutiert [49-52].

2.2 Dieselrufipartikelfilter

Die Erkenntnisse zum Gefahrenpotential der von Dieselmotoren emittierten Par-
tikel fiihren zu verschirften Abgasvorschriften, die zunehmend eine drastische
Reduktion der Partikelemission fordern. Allein durch innermotorische MaBnah-
men sind kiinftige Vorschriften nicht einzuhalten. Nur durch den Einsatz von
Filtersystemen lésst sich die Partikelfreisetzung im gesamten Spektrum um meh-
rere GroBenordnungen reduzieren, was sie aus heutiger Sicht unerlédsslich macht
[4-6,28,53]. Den Grofteil der Partikelmasse herauszufiltern stellt dabei kaum ein
Problem dar. Vielmehr ist die Filtrationseffizienz hinsichtlich der Anzahl an
herausgefilterten Partikeln kritisch, da mit kleiner werdendem Durchmesser die
Anzahl der Partikel steigt und deren (Gesamt)-Masse abnimmt. Diese Tatsache
hat mittlerweile auch in die Gesetzgebung Einzug gefunden, weshalb diskutiert
wird, ob fiir die Euro 6 Norm der Partikelgrenzwert nicht mehr masse-, sondern
anzahlbasiert festgelegt wird [4,54].

10
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2.2.1 Aufbau und Materialien

Um eine breite Akzeptanz von Filtersystemen zu erreichen, miissen Partikelfilter
neben einer hohen Filtereffizienz ein gewisses Mall an Wartungsfreiheit erfiillen
[55,56]. Von besonderer Bedeutung ist daher eine hohe Partikelspeicherkapazi-
tit bei gleichzeitig hinreichender Festigkeit und thermochemischer Bestiandig-
keit gegeniiber Abgasbestandteilen und erhoéhten Temperaturen [5,19,57,58].
Diese Eigenschaften werden am besten von keramischen Werkstoffen erfiillt.
Bei den so genannten Wandstromfiltern wird das mit Partikeln versetzte Abgas
durch wechselseitig verschlossene Kanéle gefiihrt, wodurch es gezwungen wird,
durch die porosen Winde zu stromen, siche Abbildung 2-2. Die offene Porositét
der Winde liegt dabei typischerweise oberhalb 40 % [28,59,60]. In der Herstel-
lung entsprechen solche Filter prinzipiell keramischen Katalysatormonolithen
und konnen aufgrund existierender Produktionsanlagen kostengiinstig und in
hohen Stiickzahlen hergestellt werden [14]. Wesentlich sind dabei die Extrusion
der keramischen Massen zu Wabenkorpern und die anschlieBende Sinterung. Es
lassen sich verschiedene Geometrien und Eigenschaften des Filtermaterials er-
zeugen, wobei Werkstoff, Wandstirke, Zelldichte, mittlere Porengrof3e und die
offene Porositét die Filtration sowie das Gegendruckverhalten maBgeblich be-
einflussen. Als Materialien werden derzeit iiberwiegend Cordierit Mg, Al4Si50;s,
auf das in dieser Arbeit eingegangen wird, und Siliziumkarbid SiC verwendet
[61]. Mullit AlsSi,0;5 und Aluminiumtitanat Al,TiOs spielen eine eher unterge-
ordnete Rolle, auch wenn seit kurzem Filter aus Aluminiumtitanat auf dem
Markt sind.

Abgasstrom

Auslasskanal  ,orgse Filterwand

Oberflichen-
filtration Aufbau
Filterkuchen

o

o °o° ©° ogo ° °
0. ]
REAL s
o o
-] o -]
o

o %o

°

Tiefenfiltration
in poroser
Filterwand

vvvvvvv

Stopfen

Partikelabscheidung

gereinigtes Abgas

Abbildung 2-2: Stromung von Abgas durch die alternierende Kanalstruktur und Parti-
kelabscheidung.
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Zu Beginn des Filtrationsprozesses kommt es zur Tiefenfiltration, bei der die
Partikel im Inneren der pordsen Winde abgeschieden werden. Die Partikel wer-
den dabei nicht durch einen Siebeffekt, sondern durch Anhaftung am Substrat
bzw. an abgelagerten Partikeln aus dem Abgasstrom gefiltert [62]. Ein Siebef-
fekt kann schon deshalb ausgeschlossen werden, weil die Porengrofle des Fil-
termaterials mit etwa 10 bis 20 um weit liber den PartikelgroBen liegt [28]. Mit
zunehmender Belegung der inneren Porenkanile bildet sich, meist innerhalb
weniger Minuten, an der Oberfliache ein Filterkuchen, wodurch der Filtrations-
mechanismus hin zur Oberflachenfiltration verschoben wird und sodann der
iberwiegende Teil aller Partikel dort abgeschieden wird [63,64]. Die Filterwir-
kung beruht hier hauptsichlich auf Siebeffekten an den kleinen Poren, die durch
die angelagerten Partikelagglomerate gebildet werden. Verantwortlich fiir die
Haftung sind auch hier Adhdsion und Van-der-Waals-Krifte [65,66]. Die erziel-
bare Filterwirkung ist mit einer Abscheidung von etwa 90 % bezogen auf die
Gesamtmasse der Partikel und mit 99 % fiir Partikel mit 20 bis 500 nm sehr
hoch [67].

Alternativ zu den hier beschriebenen Wandstromfiltern existiert eine Vielzahl
unterschiedlicher Filterkonzepte, auf die jedoch nur kurz eingegangen wird, da
sie weit weniger verbreitet sind. Mit ithren Filtertaschen- bzw. ihrer Zellstruktur
sind beispielsweise Sintermetallfilter dhnlich aufgebaut wie die keramischen
Monolithfilter. Sie sind zwar relativ schwer, weisen aber eine gute Warmeleitfa-
higkeit und je nach Zellstruktur eine hohe Aschespeicherfahigkeit auf. Daneben
gibt es Schaum- sowie Faserfilter aus keramischen oder metallischen Werkstof-
fen, die als Tiefenfilter eingesetzt werden. Diese zeigen allerdings meist niedrige
Filterwirkungsgrade bei hohen Gegendriicken und spielen daher eine eher unter-
geordnete Rolle [68-70].

2.2.2 Regeneration

Da die Partikelbeladung des Filters mit der Betriebsdauer steigt, setzen sich die
Poren und Kanéle des Filters langsam zu. In Folge dessen steigt der Abgasge-
gendruck an und entsprechend wird Motorleistung eingebiit bzw. mehr Kraft-
stoff verbraucht [66,71]. Um diesen negativen Effekten entgegen zu wirken, ist

12



Kenntnisstand

eine Regeneration des Filters nétig. Ublicherweise geschieht dies durch einen
moglichst kontrollierten RuB8abbrand, der durch aktive und passive sowie konti-
nuierliche und diskontinuierliche Regenerationsverfahren, bzw. eine Kombinati-
on daraus, realisiert werden kann [72,73]. Da diese Verfahren meist zusitzliche
Energie benétigen, steigt der Kraftstoffbedarf somit ebenfalls, weshalb ein ver-
niinftiger Kompromiss aus Partikelbeladung und Regeneration gefunden werden

muss.

Die benétigte Ziindtemperatur des Rufles liegt, wenn keine katalytische Unter-
stiitzung erfolgt, bei etwa 600 °C, was oberhalb der Abgastemperatur typischer
Dieselfahrzeuge ist [74]. So liegen die Abgastemperaturen von Pkws meist un-
terhalb 300 °C, selbst Schwerlastfahrzeuge erreichen nur etwa 300 °C bis
450 °C [74]. Folglich kommt es im normalen Betrieb zu praktisch keinem RuB3-
abbrand im Filter. Eine RuBziindung kann daher nur erfolgen, wenn entweder
eine Anhebung der Abgastemperatur, eine Zufiihrung von Sekundirenergie zum
Filter, oder eine Absenkung der benotigten RuBziindtemperatur erfolgt. Letzte-
res kann durch eine katalytische Beschichtung des Filters oder durch Additivzu-
gabe zum Kraftstoff, siche Tabelle 2-1, erreicht werden [5,66,75-77]. Liegt die
notige Ziindtemperatur dann unterhalb der Abgastemperatur, so findet ein konti-
nuierlicher Rulabbrand im Filter statt, weshalb dieser Prozess als kontinuierli-
che oder passive Regeneration bezeichnet wird. Der Vorteil der Additivzugabe
direkt zum Kraftstoff liegt darin, dass sich die katalytischen Stoffe eng mit dem
RuB vermischen und somit effektiv die Oxidation katalysieren konnen. Ein we-
sentlicher Nachteil ist allerdings, dass die Additive im Filter verbleiben und so-
mit zu einer zusitzlichen Beladung fiihren [78].

Additiv ohne Cer Kupfer Mangan Eisen Kalzium

Ziindtemp. [°C] 617 476 364 486 402 494

Tabelle 2-1: Ziindtemperaturabsenkung durch Additivzugabe zum Kraftstoff bei 10 %
O, im Abgas [77,79].

Eine weitere Moglichkeit zur passiven Regeneration ergibt sich, wenn gentigend
NO, im Abgas vorhanden ist. Denn NO, reagiert mit Kohlenstoff bei deutlich
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niedrigeren Temperaturen zu gasformigem CQO, als der iiblicherweise zum Rul3-
abbrand eingesetzte Sauerstoff [28,59,66,71]. Eine technische Umsetzung der
passiven Regenerationsverfahren wurde in Schwerlastfahrzeugen bereits durch-
gefiihrt, findet in Pkws hingegen keine Anwendung [9,33]. Hier liegen die Ab-
gastemperaturen einfach zu niedrig, sodass derartige Verfahren als alleinige Re-
generationsmethode nicht sinnvoll eingesetzt werden konnen [66]. Stattdessen
kommen hier aktive, diskontinuierliche Verfahren zum Einsatz, die von passiven
Verfahren flankierend unterstiitzt werden kénnen [74]. Bei diesen periodischen
Regenerationsverfahren wird die Abgastemperatur soweit angehoben, dass
Russziindung und Abbrand brennbarer Komponenten im Filter erfolgen. Ubli-
cherweise dauert ein solcher Vorgang 10 bis 15 Minuten und erfolgt im Abstand
mehrerer Hundert Kilometer Fahrleistung - meist vom Fahrer unbemerkt und
ohne sein Zutun [66,72]. Haufig wird diese Regeneration dadurch initiiert, dass
nach der eigentlichen Verbrennung Kraftstoff in den Zylinder eingespritzt wird,
wodurch die Abgastemperatur wesentlich erhoht werden kann [66,80,81].
Daneben existieren weitere innermotorische MalBnahmen, die zwar den Wir-
kungsgrad voriibergehend verschlechtern, aber ohne Zusatzstoffe und ohne zu-
satzliche Bauelemente auskommen. Auch motorferne Brennersysteme sowie
elektrische Beheizungen wurden untersucht und teilweise eingesetzt
[5,6,71,74,82]. Selbst eine Beheizung mittels Mikrowellen wird in der Literatur
vorgeschlagen [83-85].

Beim Erreichen der Ziindtemperatur am Filtereinlass wird der exotherme Ruf3-
abbrand gestartet. Mit steigender Regenerationsdauer nimmt die Temperatur in
der Reaktionszone, also der Flammenfront, zu. Hinter der Flammenfront, also
motorseitig, nimmt die Temperatur aufgrund des nachstromenden kiihleren Mo-
torabgases wieder ab, wihrend sie filterabwarts durch die Abwéirme aus der
RuBoxidation zunimmt. Dementsprechend wird die hdchste Temperatur iibli-
cherweise am Filterauslass erreicht, weshalb dieser Bereich der kritischste ist
[86]. Als Folge der thermischen Ausdehnung in der heilen Kernzone konnen in
der Mantelfliche hervorgerufene Zugspannungen Werte oberhalb der Dauer-
und der Kurzzeitfestigkeit erreichen, weshalb der Filter unmittelbar geschadigt
wird. Axial- und Radialrisse, wie die hdufiger beobachteten ring off cracks, die
senkrecht zur Stromungsrichtung verlaufen, sind die Folge. AuBlerdem kénnen
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die Spannungen zur Ermiidung fiihren, wodurch bei erneuter Uberbeanspru-
chung der Filter ebenfalls geschddigt werden kann [87]. Erschwerend koénnen
weitere mechanische Belastungen, wie Vibrationen und Ausdehnungsunter-
schiede aus Filter und Filtergehduse die Temperaturwechselbeanspruchung
iberlagern. Daher muss eine effektive Regenerationssteuerung die Temperatu-
ren im Filter unterhalb ca. 800 °C halten, was iiblicherweise gelingt [66,72,80].

Bei den diskutierten Regenerationsmethoden muss beachtet werden, dass sich
nur brennbare und volatile Substanzen aus dem Filter entfernen lassen. Die an-
gesammelten nichtbrennbaren Partikelriickstande verbleiben im Filter und fiih-
ren bei zunehmender Betriebsdauer zu einem stetigen Anstieg der Filterbela-
dung. Uber die steigende Filterbeladung hinaus besitzen diese Aschen ein erheb-
liches Schiddigungspotential, das speziell bei ungiinstigen Regenerationsbedin-
gungen zum Ausdruck kommen kann. Daher muss die Regeneration permanent
tiberwacht und vom Motormanagement kontrolliert werden [72,80]. Denn durch
die stark exotherme Reaktion des Rullabbrandes besteht die Gefahr, dass die
Temperaturen im Filter sehr schnell stark ansteigen. Bei ungiinstigen Bedingun-
gen, wie hoher RufBlpartikelbeladung, hohem Sauerstoffgehalt im Abgas und
gleichzeitig geringem Abgasmassestrom kann es in Einzelfillen zu unkontrol-
liert ablaufenden worst case Regenerationen kommen [66,72]. Dabei treten loka-
le Temperaturspitzen bis iiber 1100 °C verbunden mit hohen Temperaturgra-
dienten im Filter auf, wodurch es, neben der bereits beschriebenen Rissbildung,
zum lokalen Aufschmelzen kommen kann, was zur dauerhaften Schadigung des
Filters fiihrt [74,77]. Auch wenn diese extremen Regenerationsbedingungen nur
wenige Sekunden dauern und selten real auftreten, werden die Ursachen der
Schiadigung deutlich [88]. Erhebliche Schwierigkeiten bereiten dabei die im Fil-
ter zurlickgebliebenen Aschen, die unter dem Einfluss hoher Temperaturen mit
dem Filterwerkstoff in Wechselwirkung treten konnen [89]. Dabei sind ver-
schiedene Schadensursachen denkbar. Zum einen konnen die in den Poren abge-
lagerten Aschen aufgrund unterschiedlicher Wiarmeausdehnungskoeffizienten
beim durchlaufen groBerer Temperaturbereiche Spannungen hervorrufen und so
zur Schiadigung beitragen. Zum andern konnen diese Bestandteile mit Cordierit
neue Phasen bilden, die aufgrund niedrigerer Schmelztemperaturen, zum Filter

unpassenden Wiarmedehnungen, oder durch geringere Festigkeiten und Thermo-
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schockbestdndigkeiten, zur dauerhaften Schadigung fiihren [90]. Diese korrosi-
ven Auswirkungen auf Cordierit werden in Kapitel 2.3.1 im Hinblick auf einzel-
ne Aschebestandteile ausfiihrlicher betrachtet.

2.3 Filtermaterial Cordierit

Die Materialien Siliziumkarbid und Cordierit sind die am weitesten verbreiteten
keramischen Materialien zur Herstellung von Dieselpartikelfiltern [91]. Im Ver-
gleich zu Cordierit sprechen fiir das SiC die hohere Wirmeleitfahigkeit und
-kapazitét. Cordierit hingegen punktet aufgrund des niedrigen thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten, den relativ guten mechanischen Eigenschaften bei er-
hohten Temperaturen und insbesondere wegen der damit verbundenen Thermo-
schockbestindigkeit [92]. Diese technischen Vorteile sind mit gilinstigen Her-
stellungskosten aufgrund billiger natiirlicher Rohstoffe sowie einfacher Prozesse
gekoppelt [60,72]. In Tabelle 2-2 sind einige wichtige Eigenschaften Cordierit-
und SiC-basierter kommerzieller Filter aufgelistet.

Cordierit SiC Si-SiC

Typische Porositét [%] 53-65 36-45 40-62°
Mittlerer Porendurchmesser [um] 15-20° 10 20
Thermoschock-Parameter [°C] 790" 124" 250°
E-Modul [GPa] 4,7" 33,3" 18’
Festigkeit [MPa] 2,6~ 18,6 21

Thermlsci,‘r;((?l:3 T(liszieoh_r;:g?(s:l;fefﬂment 0.7 45 4.1
Thermische Leitfahigkeit [W/mK] <1’ 40-61 12-25

Tabelle 2-2: Materialien und Eigenschaften von Dieselpartikelfiltern.

Werte fiir * nach [93] und ** nach [58].
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Der als natiirliches Mineral vorkommende Cordierit spielt als synthetisierbares
Material in verschiedenen Anwendungsgebieten eine wichtige Rolle. Zum Ein-
satz kommt Cordierit beispielsweise als Brennhilfsmittel, als Substratwerkstoff
in der Elektrotechnik [94,95], als Katalysatortrager im Bereich der Chemie [96]
und des Automobilbaus [37,97]. Im System MgO-Al,05-SiO, gibt es eine Reihe
keramischer Werkstoffe, die teilweise den Sonderkeramiken zuordenbar sind.
Hierzu gehoren die Korund-, Spinell-, Forsterit und Steatitmassen, bestimmte
AlyO;-haltige Werkstoffe und die Cordieritkeramiken [98]. Im in Abbildung 2-3
dargestellten Dreistoffdiagramm ist das Ausscheidungsgebiet von Cordierit her-
vorgehoben. Am so genannten Cordieritpunkt lautet die Mineralzusammenset-
zung 2MgO - 2A1,0; - 5510, und liegt somit scheinbar im benachbarten Mullit-
Feld, was an der inkongruenten Zersetzung in Mullit und Schmelzphase bei
1465 °C liegt, siche Abbildung 2-3. In das Gitter mit der idealen Zusammenset-
zung Mg,Al4S150;5 kann mehr SiO, und MgO eingebaut werden, aber zusétzli-
ches Al,O; kann nicht geldst werden [99,100].

Das Stabilitdtsgebiet des Cordierits umfasst einen Temperaturbereich von
1465 - 1355°C. Letztere Temperatur entspricht dem am niedrigsten schmelzen-
den Eutektikum des Systems, womit das theoretisch maximale, thermische
Einsatzfeld des reinen Cordierits limitiert ist.
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Abbildung 2-3: Phasendiagramm Al,O3; - MgO - SiO; nach Osborn & Muan [101].

Der zu den Ringsilikaten zidhlende Cordierit dhnelt in der Struktur dem Beryll,
wobei die Be®" Plitze durch AI’* und Si*" besetzt werden. Der dadurch erforder-
liche elektrostatische Valenzausgleich erfolgt durch den gekoppelten Tausch
von Be”™ Si*" gegen AI’" A’ [102]. Jeweils sechs [SiO4] bzw. [AlO,] Tetraeder
bilden Ringe, die untereinander durch weitere Tetraeder sowie oktaedrisch ko-
ordiniertes Magnesium verbunden sind. Durch diesen strukturellen Aufbau &h-
nelt Cordierit einem Geriistsilikat [103]. Die Symmetrie ist entweder hexagonal
oder pseudohexagonal orthorhombisch, was vom Ordnungsgrad des Siliziums
und Aluminiums auf den Tetraederpldtzen abhédngt [103-105]. Die als Tiefcor-
dierit bezeichnete orthorhombische Modifikation besitzt eine iiber die Struktur
geordnete Verteilung von Silizium und Aluminium auf den Tetraederplitzen,
wiahrend bei der technisch bedeutsameren hexagonalen Hochtemperaturmodifi-
kation, als Indialith bezeichnet, diese Elemente grofitenteils ungeordnet verteilt
sind [106-108]. Natirlicher Cordierit zeigt oftmals eine gewisse Teilordnung
von Aluminium und Silizium, wihrend sich synthetischer Cordierit durch eine
meist starke Unordnung auszeichnet und somit dem Indialith &dhnelt [105]. Die
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Umwandlung des metastabilen Indialith zu Tiefcordierit 1duft duBerst langsam
ab. Daher tritt in keramischen Werkstoffen meist nur die Hochtemperaturkonfi-
guration auf, die vereinfacht auch als a-Cordierit oder schlicht als Cordierit be-
zeichnet wird [109].

Eine herausragende Eigenschaft des Cordierits ist seine minimale Warmedeh-
nung verbunden mit einer exzellenten Thermoschockbestdndigkeit, was ihn fiir
eine Vielzahl technischer Anwendungen interessant macht [104,110,111]. Der
Grund fiir die geringe thermische Dehnung liegt in den Bindungsverhiltnissen
im Kristall. Im Vergleich zu den Bindungen aus Aluminium und Sauerstoff,
bzw. Silizium und Sauerstoff, sind die Bindungen zwischen Magnesium und
Sauerstoff schwécher, weshalb sich die MgO¢-Oktaeder bei Temperaturerho-
hung vergleichsweise stiarker ausdehnen. Aus der Dehnung in a-Richtung resul-
tiert eine Deformation der gesamten Struktur, wodurch eine Kontraktion in
c-Richtung hervorgerufen wird [104,112]. Im Vergleich zum Hochtemperatur-
cordierit zeigt die Tieftemperaturmodifikation mit ihrer starken Ordnung eine
grofBere thermische Anisotropie [113]. In polykristallinen cordieritreichen Mate-
rialien fiihrt dies zu einer Ausdehnungsanomalie, die sich in einer leicht negati-
ven Wirmedehnung im Temperaturbereich bis wenige 100 °C zeigt. Im Bereich
relativ niedriger Temperaturen wird, bezogen auf die Gesamtdehnung, die pro-
gressive Dehnung entlang der a-Achsen durch die Kontraktion entlang der
c-Richtung (liber-) kompensiert. Erst allmdhlich nimmt durch die zunehmende
Expansion in den Ringebenen die Dehnung in a-Richtung zu, bis sie schlielich
tiberwiegt und die Gesamtdehnung dominiert.
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Abbildung 2-4: Thermische Dehnung von Cordierit: Messungen am (a) hexagonalen
Einkristall in Richtung der a- und c-Achse [105], sowie (b) am extrudierten Filter in axi-
aler und radialer Richtung [114].

Die bei der Herstellung eingesetzten Rohstoffe, die Sinterparameter sowie che-
mischen Beimischungen und Verunreinigungen beeinflussen maflgeblich den
mengenmafligen Anteil an gebildetem Cordierit und die ausgebildeten Werk-
stoffeigenschaften [115]. Intensive Untersuchungen zu den Bildungsmechanis-
men in Cordieritwerkstoffen wurden im Hinblick auf anwendungsrelevante Fra-
gen von Rasch et al. [116,117] durchgefiihrt. Zur Herstellung werden Talk, Kao-
lin, Si0, (amorph und/oder kristallin), Mullit oder Aluminiumoxid respektive
Aluminiumhydroxid eingesetzt [116,118,119]. Diese Stoffe werden, meist unter
Zugabe organischer Binder und Wasser zu plastisch deformierbaren Massen
vermischt, die anschlieBend durch Extrusion ihre Form erhalten [118]. Dabei
erfahren plattchenformige Bestandteile des Versatzes (Talk und Tonminerale)
eine bevorzugte Ausrichtung parallel zur Extrusionsrichtung, was zu einer teil-
weisen Orientierung der Cordieritkristalle im fertigen Wabenkorper fiihrt. Die
Kristalle wachsen so, dass die c-Achse der Cordieritkorner iiberwiegend in
Extrusionsrichtung liegt, die a-Achse entsprechend senkrecht dazu. Diese teil-
weise Orientierung der Kristalle in der polykristallinen Matrix fiihrt zu einer
anisotropen Warmedehnung der Wabenkorper. Dementsprechend ist die War-
medehnung in Extrusionsrichtung geringer, als senkrecht dazu [118]. Schon
beim Abkiihlen der Waben nach dem Sinterprozess treten aufgrund dieser Ani-
sotropie lokale Spannungen auf, die zur Mikrorissbildung fithren [4,60]. Be-
kanntermaBen konnen Mikrorisse dazu beitragen, dass der Wiarmeausdehnungs-
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koeffizient nochmals gesenkt wird. Inwiefern die Anisotropie noch weitere
Werkstoffparameter beeinflusst, wurde beispielsweise von Bubeck hinsichtlich
des E-Moduls untersucht, wobei er feststellte, dass dieser im extrudierten Wa-
benkorper allenfalls eine minimale Richtungsabhiangigkeit zeigt [114].

Entsprechend den unterschiedlichen Rohstoffen und Sinterbedingungen, finden
sich in der Literatur unterschiedliche Vorstellungen zu den bei der Sinterung
und Cordieritbildung ablaufenden Prozesse [116,118,120,121]. Die Grundlagen
zur Herstellung extrudierter Wabenkeramiken basieren auf den Arbeiten von
Lachman et al.,, die die Fertigung von Cordieritwaben als Automobil-
Katalysatortrager untersucht haben [118]. Diese aus mehr als 90 % syntheti-
schem Cordierit bestehenden Waben (bis 900 Zellen pro 1 square inch) sind der-
zeit ein gewisser Endpunkt einer optimierten Werkstoffentwicklung unter den
Primissen: minimaler thermischer Ausdehnungskoeffizient (< 1,0¥10° K' von
RT bis 1000 °C [58]), hochste Temperaturwechselbestdandigkeit [111], geringe
Druckverluste [70], ausreichende mechanische Festigkeit [110] und Langlebig-
keit [122]. Ahnliche Forderungen bestehen auch an Dieselpartikelfilter, weshalb
thre Herstellung eng an die Produktion cordieritbasierter Autokatalysatoren an-
gelehnt ist [91]. Durch mehrstiindiges Reaktionssintern der Versétze bei Tempe-
raturen um 1400°C bildet sich die gewiinschte offenporige Struktur der extru-
dierten Cordieritwaben [116,118,123], wobei die Porositdt durch Zugabe von
Porenbildnern unterstiitzt werden kann [60].

2.3.1 Schidigungen von Cordieritfiltern durch Aschebestandteile

Verglichen mit Siliziumcarbid besitzt Cordierit eine geringere Wérmekapazitit
und -leitfahigkeit [60]. Dies ist einerseits ein Vorteil, denn es erlaubt eine
schnellere Autheizung des Filters auf Regenerationstemperatur, andererseits
bringt das aber auch Nachteile mit sich [4,61]. Denn beim Russabbrand entste-
hende lokale Temperaturspitzen konnen weniger effektiv abgebaut werden,
weshalb Cordierit anfillig ist fiir schddliche Temperaturpeaks [60]. Dadurch
steigt die Wahrscheinlichkeit, dass aufgrund thermisch induzierter Spannungen
Makrorisse entstehen; zusitzlich vergroBert sich erheblich die Gefahr, dass
Aschebestandteile das Filtermaterial korrosiv schidigen. Beim Einsatz als Die-
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selpartikelfiltermaterial ist dies der Hauptnachteil des Werkstoffes, welcher
durch geeignete SchutzmafBnahmen ausgeglichen werden soll. Doch bevor
Schutzmaflnahmen entwickelt werden konnen, miissen zunéchst die schidigen-

den Einfliisse und deren Auswirkungen bekannt sein.

Schéadigungen von Dieselpartikelfiltern durch das Zusammenspiel hoher Tempe-
raturen und Ascherilickstanden ist Gegenstand zahlreicher Studien. Insbesondere
die korrosiven Auswirkungen auf Cordierit sind von Interesse. Beispielsweise
stellten Brooks und Morrell schon 1980 Untersuchungen zur Schidigung von
Cordierit durch Riickstinde aus Verbrennungsabgasen bei Temperaturen bis
1400 °C vor [124]. Die Entwicklung additivierter Kraftstoffe fiihrte zu einer
Vertiefung der Korrosionsuntersuchungen. Meist wurden hierfiir entweder Pul-
vermischungen aus Cordierit und einzelnen Aschebestandteilen, oder porose,
mit Aschekomponenten infiltrierte Cordieritproben, in Abhingigkeit von Ausla-
gerungstemperatur und -dauer untersucht. So stellten Fox et al. fest, das Na,SO,
erst dann eine schidigende Wirkung zeigt, wenn die Schmelztemperatur von
Na,SO, tiberschritten ist, weshalb sie zu dem Schluss kommen, dass der korro-
sive Angriff tiber die Schmelze erfolgt [125]. Dementsprechend ist die korrosive
Schiadigung umso grofer, je mehr Cordierit mit Schmelze in Kontakt kommen
kann, also je pordser das Material ist [124]. Nicht nur die Schadigung als solche,
sondern auch die temperaturabhéngige Bildung neuer Phasen durch Reaktionen
zwischen einzelnen Aschebestandteilen und Cordierit sind in der Literatur unter-
sucht. Zusammenfassend lassen sich folgenden Aussagen treffen
[37,90,122,125-134]: Reaktionen von Na,O und PbO fiihren bereits ab 600°C
zur Schadigung von Cordierit. Ab 700°C entwickeln andere Natriumquellen wie
NaCl, Na,CO; und Na,SOj; ebenfalls ein Schidigungspotential. Ab etwa 750°C
kommt es zu Reaktionen mit K,0;; K,SO, hingegen reagiert erst ab 900 °C mit
Cordierit. CaO und MnO bilden ab 900 °C bzw. 950 °C mit Cordierit neue Pha-
sen. Ab 1000°C wird Cordierit von ZnO angegriffen und schlielich ab 1050 °C
auch von CoO und NiO.
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Pulver-
mischung aus 600 °C 700 °C 800 °C 900 °C 1000 °C
Cordierit und
Cordierit izr%z't Na,;CO NasMg,SisO
N o N CO 2 3 2 3 N M S o 4 21310
a2 NaaA2| o | NaALSIOs | NaMg:SiOro adVigzo1sb0 | \aa10,
e Mg,SiO,
Cordierit Cordierit Cordierit Cordierit Cordierit
CaOo CaOo CaOo CaOo CaCoO; CaCOs;
CaCOs CaCOs CaCOs; Melitit Melitit
Cordierit
7n0 Cordierit Cordierit Cordierit Cordierit ZnO
Zn0O ZnO Zn0O ZnO Zn,Si0O,
MgAI,SiO,
Cordierit Cordierit
oh0 OPrbg” Pgr slieon Cordierit PbALSIO; | PbALSIOg
2 4 . . .
PbAI,SiO PbAI,SiO PbAI,SiO
Pb,SiO, PbALSIO6 291 251 291
Cordierit Cordierit Cordle.rlt V5,05 Cordlerlt V5,05 Cordle.rlt V5,05
V205 V.0 Vo0 SIOz S|02 SIOz
2ee 2ee MgV.Os MgV-Op MgV.Os

Tabelle 2-3: Mittels XRD-Phasenanalyse nachgewiesene Phasen an Pulvermischungen
aus Cordierit und Fremdstoff nach [128].

Die Untersuchungen verdeutlichen, wie vielfiltig die Reaktionen sind, die zwi-
schen Aschebestandteilen und Cordierit bei regenerationsrelevanten Temperatu-
ren ablaufen konnen. Allerdings ist dadurch noch keine Aussage dariiber getrof-
fen, welches Schiadigungspotential realitdtsnahe Mischungen dieser Aschekom-
ponenten besitzen. Die Untersuchungen einzelner Partikelbestandteile bilden
nicht die mannigfaltigen Reaktionen ab, die bereits innerhalb der Aschen ablau-
fen konnen und zeigen daher nicht, wie die moglichen Reaktionsprodukte mit
Cordierit interagieren. Auch wenn eine einzelne Aschekomponente den Filter
schiadigt, konnte in einer realen Mischung dieses Verhalten durch weitere Reak-
tionen mit vorhandenen Aschen sowohl verstiarkt, als auch vermindert werden.
Zusitzlich muss der mengenmaéafige Anteil verschiedener Substanzen innerhalb

der Aschezusammensetzung beachtet werden. Gerade dann, wenn einige getes-
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tete Komponenten in realen Partikelriickstinden sparlich vorkommen, ldsst sich
nur schwer eine Aussage hinsichtlich der moglichen Eignung als Filtermaterial
treffen. So sind Nickel und Cobalt kaum in Filtern nachgewiesen worden und
Elemente wie Mangan, Blei oder Cer finden sich nur dann in groBeren Mengen
im Filter, wenn entsprechend metallisch additivierte Kraftstoffe, beispielsweise
zur passiven Regeneration, eingesetzt werden [76,77,90,130]. Ansonsten spielen
diese Elemente in realistischen Aschen eine untergeordnete Rolle [33,76]. Ne-
ben der einseitigen Betrachtungsweise, Schidigungen statt auf ein Aschege-
misch auf einzelne Bestandteile zuriickfiihren zu wollen, liegt ein weiteres Prob-
lem bei der Ubertragung auf reale Filter in der Art des Kontaktes zwischen
Asche und Cordierit. Mischungen aus Aschepulver und Cordieritpulver sind
zwar geeignet um entstehende Phasen zu analysieren, lassen aber nur wenige
Riickschliisse auf die Vorgidnge in realen Filtern zu. Diese Defizite wurden in
[135] aufgegriffen. Dort wurden Untersuchungen an mit realitdtsnahen Asche-
zusammensetzungen beaufschlagten Cordieriten durchgefiihrt, um den Schéadi-
gungsmechanismus zu identifizieren und mogliche SchutzmafBnahmen abzulei-
ten. Als Ergebnis wurde festgehalten, dass der von Fox [125] postulierte korro-
sive Angriff {iber eine gebildete Schmelze auch fiir realitidtsnahe Aschemischun-
gen Giltigkeit besitzt. Durch die Schmelze konnen im wesentlichen zwei scha-
digende Ereignisse ausgelost werden: Einerseits kann die Schmelze Poren und
Risse fiillen und dort nach dem Erstarren aufgrund inkompatibler thermischer
Ausdehnungskoeffizienten das Material durch thermisch induzierte Spannungen
schidigen und andererseits kann die Schmelze den Cordierit direkt angreifen,
was durch eine Auflosung von Cordierit bzw. dem Entstehen neuer Phasen ge-
kennzeichnet ist. Diese Phasen besitzen einen im Vergleich zum Cordierit er-
hohten Waiarmeausdehnungskoeffizienten und tragen somit auch iiber diesen
Sachverhalt zusétzlich zur Schiadigung bei.

Werden die Korrosionsuntersuchungen nicht an Pulvern, sondern an Massivpro-
ben aus Cordierit durchgefiihrt, berichten einige Autoren von der Bildung von
Schmelzen und neuen Phasen an den Grenzen zwischen Aschepartikel und Cor-
dierit. Dadurch kann es zu dem oben beschriebenen Effekt der Schidigung auf-
grund unterschiedlicher Warmedehnungen kommen. Nach erfolgter thermischer
Auslagerung von mit Aschebestandteilen infiltrierten Cordieritsubstraten wurde

24



Kenntnisstand

eine Festigkeitsinderung gegeniiber unbehandeltem Cordierit gemessen
[37,39,90,135]. Eine verminderte Bruchfestigkeit ldsst sich dabei auf eine korro-
sive Schiadigung zuriickfiihren. Daher erstaunt es auf den ersten Blick, dass eini-
ge Studien hohere Festigkeiten nach einer einmaligen Warmebehandlung mes-
sen. Dieser vermeintliche Widerspruch ldsst sich dadurch erklédren, dass es bei
ganz speziellen Testszenarien dazu kommen kann, dass die Asche an das Sub-
strat ansintert, oder dass es durch eine gebildete aschebasierte Schmelze zum
Verschluss versagensrelevanter Risse kommen kann. Auch wenn die hoheren
Festigkeiten den Eindruck vermitteln eine Schidigung hitte nicht stattgefunden,
bleibt trotzdem die Frage offen, was bei erneuter thermischer Auslagerung pas-
siert. Denn bei all den gefundenen Phasen liegt der thermische Ausdehnungsko-
effizient iber Cordierit, insofern ist bei erneutem Temperaturwechsel eine Scha-
digung sehr wahrscheinlich.

Alle ausgewerteten Literaturquellen stellen iibereinstimmend fest, dass Asche-
komponenten bei erhohten Temperaturen zur Schadigung von Cordierit fithren.
Beziiglich der Aschemischungen wurde festgestellt, dass diese eine geringere
Schmelztemperatur als die Einzelkomponenten besitzen und somit schon bei
niedrigeren Temperaturen Cordieritfilter schadigen. Insbesondere die Bildung
von Schmelzen auf Basis der Phosphate von Calcium, Magnesium und Zink,
was durch weitere Aschebestandteile wie Alkaliverbindungen und Sulfate be-
giinstigt wird, ist als kritisch anzusehen [135].

Um die durch Aschebestandteile bei regenerationsrelevanten Temperaturen ver-
ursachten massiven Schidigungen zu minimieren, soll eine Schutzschicht den
Kontakt zwischen Cordierit und den reaktiven Ascheschmelzen verhindern. Fiir
diese porenbedeckende Schicht soll in dieser Arbeit zunichst ein Erfolg verspre-
chendes Material gefunden werden, welches durch ein zu entwickelndes Be-
schichtungsverfahren auf die in den Wabenwénden befindlichen Porenkanile
moglichst gleichmiBig aufgebracht werden soll. Dabei muss das Schutzschicht-
material zum einen eine ausreichende Bestindigkeit gegen den korrosiven
Ascheangriff bei Temperaturen bis ca. 1200 °C besitzen, zum anderen ist aber
auch eine hinreichende Vertraglichkeit zum Substrat Cordierit erforderlich.
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2.4 Potentielle Schutzschichtmaterialien

Anforderungen an potentielle Schutzschichtmaterialien ergeben sich aus den Be-
triebsbedingungen des Partikelfilters und aus den Eigenschaften des Substrates.
Zusitzlich spielt die Frage der Beschichtungsmoglichkeit eine zentrale Rolle.
Aus den Betriebsbedingungen des Filters folgt die geforderte Temperaturbestén-
digkeit bis ca. 1200 °C und die Korrosionsbestidndigkeit gegen im Filter abgela-
gerte Stoffe wie Ol- und Additivaschen, Abrieb aus Motor und Abgasstrang,
korrosivem Abgaskondensat und katalytischen Komponenten. Daneben ist die
Vertrdglichkeit mit dem Substrat von herausragender Bedeutung. In einer ersten
Literaturstudie miissen deshalb Daten zu Wiarmeausdehnungskoeffizienten und
Grenztemperaturen fiir den Einsatz, die sich z.B. aus der Phasenstabilitét erge-
ben konnen, ausgewertet werden. Weitere relevante Eigenschaften betreffen die
Beschichtungsmoglichkeiten und letztendlich die Verfiigbarkeit und Kosten ge-
eigneter Rohstoffe.

Aus Voriiberlegungen kommen Werkstoffe wie Mullit und TiO; in Betracht, da
diese Materialien in zum Cordieritfilter dhnlichen Umgebungen eingesetzt oder
als Material fiir Dieselpartikelfilter direkt in Betracht kommen [136]. So fuhr der
Audi R10 TDI beim 24 Stunden Rennen in Le Mans 2006 mit einem Mullit-
Dieselpartikelfilter der Firma Dow Chemical als erstes Fahrzeug iiber die Zielli-
nie [60,137]. Zwar wird TiO, nicht als Material fiir Dieselpartikelfilter einge-
setzt, aber im Bereich der NO, Reduktion in Kraftwerksabgasen und Industrie-
anlagen ist es durchaus korrosiven Substanzen und erhdhten Temperaturen aus-
gesetzt [138-140]. Dort fungiert es als Aktivkomponente und konnte eventuell
sogar als DeNO,-Katatysator basierend auf einem monolithischen TiO, - Wa-
benkorper im Abgasstrang eines Dieselfahrzeugs Anwendung finden [141-145].
Insofern erscheinen beide Materialien auf den ersten Blick interessant. In der
Literatur gibt es keine Hinweise auf schiddliche Wechselwirkungen zwischen
Mullit bzw. TiO, und Cordierit. Erste Voruntersuchungen zeigten allerdings,
dass TiO, keine ausreichende Stabilitdt gegen einen korrosiven Ascheangriff
besitzt. Auf die Aschezusammensetzung und die Versuchsbedingungen wird
spater eingegangen, das erniichternde Resultat soll aber vorweg genommen wer-
den.
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Abbildung 2-5: Querschliff nach thermischer Auslagerung von TiO, mit Modellasche.
Die nadelformigen Strukturen im Bereich der Asche (jeweils linker Bildbereich) sind
TiO,-reich.

Im Schliffbild, siche Abbildung 2-5, erkennt man nadelformige Strukturen, die
laut EDX-Analyse reich an TiO, sind. Eine durchgefiihrte XRD Analyse besta-
tigt, dass in der Asche Rutil, also eine Modifikation des Titandioxids, vorhanden
ist. Somit muss festgehalten werden, dass TiO, durch Aschebestandteile deutlich
angegriffen wird. Bei Mullit ist eine geringere Schadigung zu erwarten. Taka-
hashi et al. stellten bei der Untersuchung eines Mullit/Cordierit Komposits zwar
fest, dass beide Materialien von Na-Salzen unter der Bildung von Natriumsilika-
ten angegriffen werden, die Bestindigkeit des Mullits aber hoher sei. Die ent-
standenen Phasen konnten als Nephelin und dessen Hochtemperaturmodifikati-
on Carnegieit identifiziert werden [146]. Bei Untersuchungen mit ZnO, CaO,
V,05 und PbO wurden zu Cordierit vergleichbare Schiadigungen festgestellt,
aber auch hier lagen die dafiir benotigten Temperaturen hoher als bei der Scha-
digung von Cordierit [147]. Daher wurde vergleichbar zum Korrosionstest von
T10, auch Mullit mit Asche ausgelagert. Man sieht zwar in Abbildung 2-6 kaum
eine generelle Schadigung in Form eines Materialabtrages, aber der pordse Mul-
lit ist bis in iiber 1 mm Entfernung zur Kontaktzone mit Natriumsilikaten gefiillt,
wobei es zu einer lokalen Schidigung des umgebenden Mullits kommt.
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Abbildung 2-6: Lichtmikroskopische Aufnahme eines Querschliffes aus Asche und Mul-
lit nach thermischer Auslagerung. Eine Natriumsilikat-haltige Schmelze ist tief in den
porosen Mullit vorgedrungen.

Dieses tiefe Vordringen weist darauf hin, dass die Ascheschmelze auf Mullit
eine hohe Mobilitét besitzt. Insofern erscheint Mullit als Schutzschicht eher un-
geeignet, da selbst beim Vorhandensein kleinster Risse zumindest Bestandteile
der Ascheschmelze ungehindert zum Cordierit vordringen konnten und somit
eine Schidigung mehr als wahrscheinlich ist.

Zusitzlich zu den beschriebenen Griinden, die gegen TiO, und Mullit als
Schutzschichtmaterial sprechen, kommt noch ein gravierender Aspekt hinzu.
Beide Materialien besitzen einen im Vergleich zu Cordierit hohen Wérmeaus-
dehnungskoeffizienten [118,148,149]. Dies kann im Temperaturbereich, den der
Dieselpartikelfilter im Betrieb durchlauft, zu Thermospannungen fithren, die die
Schicht oder das Substrat schidigen konnten. Am wahrscheinlichsten erscheint
es, dass die Spannungen zu Rissen in der Schicht fiihren wodurch es eventuell
zum Abplatzen einzelner Bereiche kommt. Wegen dieser Problematik wird ein
neues Materialsystem auf der Basis von Natriumzirkonphosphat aufgegriffen,
bei dem die Warmedehnung dhnlich des Cordierits ist. Dieses Materialsystem
erscheint auch deshalb interessant, weil es von einigen Autoren als potentielles
Material fiir Dieselpartikelfilter in Betracht gezogen wird [58,60,92,150].

2.4.1 Natriumzirkonphosphat

Die Terminologie NZP wird in dieser Arbeit fiir Materialien verwendet, die auf
der Ursprungsform NaZr,(PO,);, welche erstmals von Hagman und Kierkegaard
1968 beschrieben wurde, basieren [151]. Aufgrund verfeinerter Strukturuntersu-
chungen wird hier nicht die Schreibweise von Hagman et al. zur Beschreibung
der allgemeinen Struktur angewandt, sondern die neuere Notation
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MD I M2),™ [, (X"04);] nach Orlova et al. und Pet’kov et al. [152-155].
Mit M1 und M2 werden dabei Zwischengitterplidtze bezeichnet, die mit Na teil-
oder vollbesetzt sind; die Platze L und X sind durch Zr respektive P besetzt. Die
Koordination der entsprechenden Gitterplidtze ist den hochgestellten Nummern
zu entnehmen [152]. Aufbauend auf diesem Grundtyp wurden in den vergange-
nen Jahrzehnten verschiedenste Materialien synthetisiert und charakterisiert.
Auch ein natiirliches Mineral mit gleicher Struktur, welches Kosnarit genannt
wird, wurde zwischenzeitlich entdeckt [156]. In der Literatur wird der Begriff
NZP hiufig synonym mit NASICON verwendet. Aber diese Begrifflichkeit
weist mehr auf die Materialeigenschaft hin, als ihre Struktur zu kldren. NASI-
CON (Na Super Ionic Conductor) bezeichnet iiblicherweise eine spezielle Form
im System NZP, bei dem P gegen Si teilsubstituiert ist und steht fiir Materialien
mit sehr hoher Na-Ionen Leitfahigkeit [157-159]. Hier liefen seit den 1980ern
Untersuchungen mit der Fragestellung, ob sich dieses Material anstatt der haufig
verwendeten —Al,O; Keramik als Festkorperelektrolyt fiir NaS-Zellen eignet.
Die Leitfahigkeit scheint geeignet, die thermodynamische Stabilitit gegen fliis-
siges Natrium ist jedoch umstritten [160,161]. Entsprechend den Na-lonen Lei-
tern existieren LISICON [162] mit teilweiser NZP-Struktur und die neuere Ent-
wicklung thio-LISICON [163] (hinsichtlich Li-S-Zellen [164]), deren Name die
Zugehorigkeit zu den Ionenleitern zeigt, aber die Materialien nicht mehr zwin-
gend auf der NZP-Struktur basieren. Um sich nicht durch den Namen verwirren
zu lassen, wird - auch wenn einige Autoren den Begriff NASICON als Synonym
fiir NZP benutzen [165] - in dieser Arbeit ausschlieBlich der Begriff NZP ver-
wendet, um auf die bestimmte, typische Struktur zu verweisen [166].

NZP kristallisiert rhomboedrisch in der Raumgruppe R3c. Die Grundstruktur
besteht aus [Zry(POy);]” Einheiten, wobei die Stelle des Zirkonium reprisentativ
fiir ein mit Sauerstoff oktaedrisch umgebenes Kation steht und Phosphor durch
tetraedrisch koordinierte Anionen (also Silikate, Phosphate, Arsenate, Vanadate,
Sulfate, Molybdate, Wolframate, u. a.) substituiert sein kann [167]. Somit kann
der Grundbaustein der Geriiststruktur allgemein durch die Form [L,,(XO0,);]™
ausgedriickt werden. Die zwei Polyeder, nimlich XO, Tetraeder und LOg Okta-
eder, bilden dabei, durch eckenverkniipfte gemeinsame Sauerstoffatome, das
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Gertist. Es ist also jedes Tetraeder mit vier Oktaedern und jedes Oktaeder wie-

derum mit sechs Tetraedern verbunden [151,152].

N
\\\“\ / 4
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¥

\\\ E P 7/ M2 \\\ E //

Abbildung 2-7: Schematischer Aufbau der NZP-Struktur. Im rechten Teilbild ist ein
Grundbauelement (Laterne) schattiert und die Diffusionswege der Atome auf den
M-Plitzen sind angedeutet [168].

Zwei der Oktaeder und drei Tetraeder bilden dabei die [L,,(X0O,4);]™ -Einheit, die
aufgrund ihrer Form gerne Laterne genannt wird. Diese Einheiten sind wieder-
um untereinander entlang der c-Achse verkniipft und tliber die XO, Tetraeder
senkrecht dazu, entlang der a-Achse. Dabei sind die Plitze M1 und M2 dreidi-
mensional verkniipfte Zwischengitterpldtze unterschiedlicher Lage, Grofle und
Form, die fiir den Ladungsausgleich notwendig sind und entsprechend leer, teil-
oder vollbesetzt sein konnen, um die Ladung m des Grundbausteins auszuglei-
chen [169]. Die Stelle des Zirkoniums ist der Platz, der durch die grof3te Zahl an
Atomen substituiert werden kann [165]. In Zusammenhang mit Phosphaten sind
Zr, T1, Sn und Hf die bekanntesten Vertreter; es gibt aber auch Verbindungen
mit In, Sc und Fe [170]. Bei teilweiser Substitution kommen auch ein-, zwei-,
drei-, vier- und flinfwertige Kationen in Betracht [165]. Mit zunehmenden Un-
terschieden in den Gitterbausteinen, wie Anzahl, Grof3e und Wertigkeit der Ele-
mente kommt es zu einem fortschreitenden Symmetrieverlust, weshalb die Ord-
nung der Raumgruppe von R 3 ¢ iiber die translationsgleiche, monoklin verzerrte
Untergruppe C2/c zu Cc usw. abnimmt [154]. Trotzdem ist die Grundstruktur
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der NZP-Gruppe zuzuordnen [158]. Die Vielzahl an Substitutionsmoglichkeiten
fithrt zu mehreren hundert synthetisierbaren Materialien mit den unterschied-
lichsten Eigenschaften.

M1 M2, L, (PO,),

H*, Li*, Na*, K*, Rb", NbS*, Ta’*, V5, Sb5* AsS
+ + + +
Cs™, Cu', Ag’, TI Tit*, Zet, HEY, Ge*,Sn*, S,
NH4 MO4+, U4+, Np4+,Pu4+, Nb4+ Ge4+
2+ 2+ 2+ 2+
o2t ’Cd‘; s Co®*, AP*, Ga**,In*", Ti** Mo®*
n 9 2 g
M 2_|_) Mn2+, C 2+, C02+, Ni2+, A13+
Fe’*, Ln>*, Bi3* anz+ Y
ZI'4+, Hf4+ Na+’ K2+

Abbildung 2-8: Einige Substitutionsmoglichkeiten fiir Materialien mit NZP-Struktur,
nach Pet’kov [154].

Je nach Zusammensetzung zeichnen sich NZPs durch thermische, chemische
und radioaktive Besténdigkeit, gewiinschtem Warmeausdehnungskoeffizienten,
geringer Warmeleitfahigkeit, hoher Ionenleitfahigkeit und katalytischer Aktivi-
tit aus [158,166]. Dabei wird die Stabilitdt auf die starken Bindungen innerhalb
der Ly(XOy); Polyeder und die Bestiandigkeit sowie Toleranz gegen Storungen
auf die (teil-)besetzten Zwischengitterplitze, die als Puffer wirken, zuriickge-
fiihrt. Anhand von Hochtemperatur-XRD Untersuchungen an Nas_4Zr(PO4);
(0 <x <1,125) konnte als Ursache fiir die geringe thermische Dehnung ein Zu-
sammenspiel aus Rotationen der verkniipften Polyeder sowie der Expansion
(bzw. Kontraktion) der teilbesetzten Zwischengitterplidtze M1 und M2 der NZP-
Struktur festgestellt werden [171]. Vereinfacht gesagt sind die starken Bindun-
gen innerhalb der Gerliststruktur fiir die Stabilitit verantwortlich, wihrend die
ausgebildeten Materialeigenschaften durch die Elemente auf den Zwischengit-
terplitzen und ihrer Interaktion mit dem Geriist gebildet werden
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[152,154,158,172]. Die starke Struktur zeigt sich auch in der ausgezeichneten
Stabilitidt gegen radioaktive Strahlung, weshalb NZP-basierte Materialien als
Behiltermaterial fiir radioaktiven Abfall in Betracht gezogen werden [166]. Un-
ter hydrothermalen Bedingungen zersetzten sich NZPs mit ein-, zwei-, drei-,
vier- und flinfwertigen Elementen selbst nach einer Auslagerungsdauer von zwei
Jahren bei 400 °C nicht [173,174]. Auch der Einsatz als Korrosionsschutz wird
in der Literatur diskutiert. Ein Nicalon/SiC Verbundwerkstoff und eine
Ni-basierte Superlegierung wurden von Lee et al. mit einer 200 um dicken
Schicht aus CagsSrgsZr4(POy4)s mittels thermischem Spritzen versehen. Zusam-
men mit dem Verbundwerkstoff war die Schicht iiber eine Zeit von 100 h auch
bei 1000 °C sowohl in Luft als auch in einer Na,SO,/O, Atmosphire stabil, was
fur die Eignung spricht. Bei der Legierung hingegen kam es zu Reaktionen an
der Grenzfliche aus Substrat und Beschichtung, was gegen den Einsatz spricht
[175]. Auch Breval et al. schlagen den Einsatz von NZP basierten Materialien
als mogliche Schutzschicht vor, wobei sie besonders die Justierbarkeit des ther-
mischen Dehnungsverhaltens an das Substrat hervorheben [176]. Ganz aktuell
beschrieben Zhang et al. in ihrer Veroffentlichung eine Beschichtung von Mullit
mit Cay3Mgy,Zr,(POs);. Dadurch konnte die Korrosionsresistenz gegentiber ei-
ner Na-haltigen Atmosphire bei 1000 °C und 96 Stunden Auslagerungsdauer
gegeniiber unbeschichtetem Mullit deutlich verbessert werden [177].

Wie bereits dargestellt, ist die Warmedehnung von Materialien, besonders bei
Beschichtungen und Kompositen, eine wichtige Eigenschaft. Durch ungeschick-
te Materialpaarungen kénnen Spannungen und Risse auftreten, was zu geringe-
ren Festigkeiten oder schlicht zum Bauteilversagen fiihren kann. Insbesondere,
wenn Materialien grolen Temperaturschwankungen ausgesetzt sind, ist die
Kenntnis des thermischen Dehnungsverhaltens von groBler Bedeutung. Fiir
Hochtemperaturanwendungen sind eine hohe thermische Stabilitit sowie eine
niedrige Wiarmedehnung verbunden mit einer guten Thermoschockbestidndigkeit
wiinschenswerte Eigenschaften, die einige Vertreter der Materialgruppe der
NZP besitzen [178,179]. Dabei beruhen die Wiarmedehnungseigenschaften auf
der speziellen Gitterstruktur. Ublicherweise zeigt die c-Achse eine positive und
die a- bzw. b- Achsen eine negative thermische Dehnung, weshalb das gesamte
Verhalten anisotrop ist [180]. Im Ubersichtsartikel von Breval und Agrawal von
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1995 ist das Warmedehnungsverhalten von etwa 200 Materialien mit NZP-
Struktur, inklusive entsprechender Wérmedehnungskoeffizienten, dargestellt
[181]. Die meisten Vertreter der Phosphate vom Typ NaZr,(PO,); zeigen eine
hohe thermische Stabilitdt und zersetzten bzw. schmelzen oberhalb 1000 °C bis
1600 °C. Durch das iiber die Zusammensetzung justierbare Wéarmedehnungs-
verhalten liberstehen sie auch bei grofen Temperaturgradienten wiederholte
Thermoschock-Belastungen [176,182].

Die Herstellung von NZPs erfolgt iiblicherweise iiber die Pulverroute oder iiber
Sol-Gel Verfahren. Bei der Festkorpersynthese werden Ausgangspulver der ent-
sprechenden Elemente, wie Alkalimetallsalze, Oxide wie Zirkoniumdioxid und
meist Ammoniumdihydrogenphosphat als Phosphatquelle, in stochiometrischem
Verhiltnis gemischt und in einem Temperaturbereich bis 1000 °C kalziniert. Zu
dieser Herstellung, die auf der Arbeit von Hong aufbaut, gibt es zahlreiche Quel-
len mit unterschiedlichen Ausgangspulvern und variierenden Synthesebedin-
gungen [155,169,183,184]. Der Festkorpersynthese gemein sind meist eine ver-
minderte Sinteraktivitidt sowie Spuren un- oder teilreagierter Edukte, was zu Be-
eintrdchtigungen hinsichtlich Homogenitdt und Phasenreinheit fiihren kann
[181,185]. Bessere Ergebnisse werden im Allgemeinen durch Sol-Gel-Verfahren
erzielt, die in zahlreichen Varianten als Herstellungsroute eingesetzt werden
[186,187]. Dabei sind im Wesentlichen zwei Verfahren zu nennen. So werden in
einem Verfahren wéssrige Losungen von Carbiden, Nitriden, Chloriden und
Phosphaten eingesetzt, wihrend das andere Verfahren auf Polykondensationsre-
aktionen von hauptsichlich fliissigen Alkoxiden basiert [188-190]. Da eine aus-
filhrliche Schilderung angewandter Herstellungsrouten und -bedingungen auf-
grund der unglaublichen Vielzahl an moglichen NZP-Varianten den Rahmen
dieser Arbeit sprengt, sei fiir eine detaillierte Beschreibung zur NZP-Synthese
auf die entsprechende Literatur verwiesen [155,169,183-190]. Zusétzlich existie-
ren auch weniger verbreitete Verfahren, wie hydrothermale Synthese [191],
Combustion-reaction [192] und es werden auch Konsolidierungen mittels Mik-
rowellen [193], sowie neuerdings mittels FAST (Field-Assisted-Sintering-
Technique) durchgefiihrt [194].

Aufgrund der vielfdltigen Moglichkeiten, die NZPs durch verdnderte Zusam-
mensetzungen in ihren Eigenschaften anzupassen, bietet diese Materialklasse die
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Grundlage fiir eine experimentell unterstiitzte Materialauswahl hinsichtlich einer
Schutzschicht fiir Dieselpartikelfilter, wo thermische Kompatibilitdt zum Sub-
stratwerkstoff bei gleichzeitig hoher Resistenz gegen den korrosiven Aschean-

griff und eine hohe Temperaturwechselfestigkeit gefordert sind.

2.5 Grundlagen zur Tauchbeschichtung

Da Cordierit als Tragermaterial von Katalysatoren eingesetzt wird, ist das The-
ma Beschichtung von grofler technischer und wissenschaftlicher Bedeutung. Es
existieren mehrere Ubersichtsartikel, die verschiedene Beschichtungsmethoden,
die erzielten Fortschritte und die offenen Problemfelder thematisieren. Auf eini-
ge umfassende, neuere Arbeiten sei verwiesen [96,143,195]. Ein Focus dieser
Artikel liegt auf dem Aufbringen einer Schicht auf die Kanalwénde von Waben-
korpern. Im Unterschied hierzu sollen in der vorliegenden Arbeit die tortuosen
Porenkanéle innerhalb der Winde eines Wabenkorpers beschichtet werden, was
eine besondere Herausforderung darstellt, bei der ein Tauchbeschichtungsver-
fahren eingesetzt werden soll. Bei diesem Prozess wird das Substrat in eine ge-
zielt eingestellte Dispersion getaucht, mit definierter Geschwindigkeit herausge-
zogen um die Schichtdicke konstant zu halten und anschlieBend mdéglichst so
getrocknet und gesintert, dass keine Risse entstehen. Dabei werden besondere
Anforderungen an die Eigenschaften der eingesetzten Dispersionen gestellt, um
eine vollstindig bedeckende Schicht zu erhalten und ein AusflieBen des Disper-
sionsiiberschusses zu gewihrleisten.

2.5.1 Partikelsuspensionen zur Tauchbeschichtung

Die Anwendungseigenschaften einer Suspension werden im Wesentlichen von
den Wechselwirkungen der Phasen untereinander und den physikalisch-
chemischen Eigenschaften der Bestandteile bestimmt. Fiir eine gute Verarbei-
tung muss die Suspension ein geeignetes rheologisches Verhalten aufweisen und
darf nicht sedimentieren. Das heif3t, die Suspension muss bei einem optimierten
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Feststoffanteil eine geeignete Viskositdt besitzen und muss stabil sein. Dieser
Zustand ist durch eine maximale Zerteilung von Partikelagglomeraten und durch
eine gleichméfBige Verteilung der dispersen Phase im Dispersionsmedium, auch

iber ldngere Zeiten, gekennzeichnet [196].

Uberwiegen zwischen den einzelnen Partikeln anziehende Krifte, kommt es zur
Flockulation, wodurch Agglomerate entstehen und die Viskositit steigt [197].
Diese Suspensionen sedimentieren schnell und bilden ein locker gepacktes und
inhomogenes Sediment. Wenn hingegen abstoBende Krifte dominieren, fiihrt
dies zu dispergierten Teilchen, die eine geringere Sedimentationsgeschwindig-
keit aufweisen. Das sich hier langsamer ausbildende Sediment ist durch eine ho-
here Dichte und homogenere Struktur gekennzeichnet [198]. Ubertragen auf die
Beschichtung, wo die Trocknung eine Art erzwungenes Sedimentieren darstellt,
bedeutet dies, dass beim Einsatz einer stabilisierten Suspension eine moglichst
dichte, kompakte Schicht abgeschieden werden kann, was die Grundvorausset-
zung flr eine nach dem Sintern defektarme Struktur ist [198]. Folglich miissen
die Partikel in der Suspension auf Abstand gehalten werden, indem repulsive
interpartikulire Krifte erzeugt werden, welche die attraktiven Kréfte betragsma-
Big iibersteigen. Als Mechanismus bedient man sich hierbei entweder der elekt-
rostatischen Stabilisierung, der sterischen Stabilisierung, der Verarmungsstabili-
sierung oder einer Kombination aus sterischer und elektrostatischer Stabilisie-
rung, ndmlich der elektrosterischen Stabilisierung [196]. Fiir die elektrostatische
Stabilisierung ist die gezielte Einstellung des pH-Wertes eines der Hauptmerk-
male, wihrend die beiden anderen Verfahren auf dem Einsatz organischer Mak-
romolekiile beruhen. Diese Verfahren werden hier nicht ndher beleuchtet, da die
vorgesehene Innenporenbeschichtung ohne Einsatz von Polymeren, welche im
Verlauf des Beschichtungsprozesses ausgebrannt werden miissten, erfolgen soll.
In Arbeiten von Lewis und Horn sind die Stabilisierungsverfahren anschaulich
beschrieben [196,199], wobei beziiglich des Einsatzes von Polymeren Napper
einen guten Uberblick iiber die Stabilisierung und deren Mechanismen
gibt [200].
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Elektrostatische Stabilisierung

Liegt ein polares, also ionenbildendes Milieu vor, wird die elektrostatische Sta-
bilitdt dadurch erreicht, dass sich um die Partikel eine elektrisch geladene Dop-
pelschicht ausbildet, wodurch die auf die Partikel wirkenden Anziehungskrifte
betragsméfBig von den AbstoBungskréiften der Doppelschichten untereinander
uiberschritten werden. Die Ausbildung einer Doppelschicht erfolgt durch Ad-
sorption von Ladungstragern an der Partikeloberfliche, was dazu fiihrt, dass sich
die beweglichen Gegenladungen in einer Art lonenwolke um die einzelnen Par-
tikel herum konzentrieren. Abbildung 2-9 zeigt die Ionenverteilung nach dem
Modell von Gouy [201] und Chapman [202]. Die Verteilung der Gegenionen
und der Coionen wird durch den Verlauf des elektrostatischen Potentials be-
stimmt. Es hat an der Partikeloberfliche den Maximalwert des Oberfldchenpo-
tentials und féllt in das Dispersionsmittel hin ab. Daher nimmt die Konzentration
der Gegenionen von einem Maximalwert an der Oberfliche zur Losung hin
ebenfalls ab. Die Coionen werden von der Oberfldche abgedriangt, ihre Konzent-

ration steigt also zur Lésung hin an [203].

Potential V
Potential V

Abstand x Abstand x

Abbildung 2-9: Schematische Darstellung der Ionenverteilung in der diffusen Schicht
nach der Vorstellung von Gouy und Chapman. Bei Anniherung zweier elektrisch gela-
dener Partikel wird aufgrund der Durchdringung der diffusen Ionenschichten ein Ab-
stoBungspotential erzeugt.
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Kommt es nun zu einer Anndherung der elektrisch gleichsinnig geladenen lo-
nenwolken, werden abstofende Kréfte wirksam, die eine Agglomeration verhin-
dern. Diese Theorie wurde sowohl von Derjaguin und Landau [204], als auch
unabhédngig davon von Verwey und Overbeek [205] formuliert. Sie ist in der
Literatur unter dem Namen DLVO-Theorie bekannt und liefert eine mathemati-
sche Beschreibung der Oberflachenenergien in ionenbildenden Medien.

Gleichung 2-1 Ve=V,+V,

Dabei setzt sich die gesamte potentielle Oberflachenenergie V1 aus den Termen
der Attraktion V,, hauptsidchlich van-der-Waals-Kréfte und der elektrisch be-
dingten Repulsion Vi zusammen.

Dispergiert Flockuliert Agglomeriert
9
e e %o %° o %o %° R
® o0 Se o o %%
o e %0

09 _o%%0 oo g% b

0% Qe o0 &b 9 &
0%5%0 % o 99 g0 o

'Abstand

Abstand

Wechselwirkungspotential

Abbildung 2-10: Schematische Darstellung des Wechselwirkungspotentials und der dar-
aus resultierenden Strukturen in den Suspensionen. Die Einheit der Ordinate ist kT.

Abbildung 2-10 zeigt schematisch die typischen Kurvenverldufe des resultieren-
den Totalpotentials, das entstehen kann, wenn zwischen zwei Oberflichen oder
kolloidalen Partikeln attraktive und repulsive Krifte in Wechselwirkung treten.
In Abbildung 2-10 reprisentiert Kurve (1) den Potentialverlauf fiir ein hohes

37



Kenntnisstand

Doppelschicht-Potential, wie es typischerweise bei niedrigen Ionenkonzentraton
auftritt. Hier ist die AbstoBung weit reichend, weshalb sich ein primires Maxi-
mum ausbildet. Das Ausbilden eines sekunddren Minimums, in Kurve (2) darge-
stellt, ist auf eine hohere Elektrolytkonzentration zuriick zu fiihren. Die Partikel
sind dort weich agglomeriert und konnen durch Einbringen von kinetischer
Energie dispergiert werden. Im tief liegenden primiaren Minimum, siehe Kur-
ve (3), agglomerieren die Partikel sofort und konnen selbst durch hohe kineti-
sche Energie nicht redispergiert werden. Wirken keinerlei abstoende Krifte,
folgt der Potentialverlauf der reinen van-der-Waals Anziehung, deren Verlauf in
obiger Abbildung mit V, gekennzeichnet ist [196].

Die lonendichte in einer Suspension wird direkt durch den pH-Wert beeinflusst.
Durch Assoziation und Dissoziation von Oberflichen-Hydroxylgruppen entste-
hen in polaren Medien H;O" - und OH™ - Gruppen an der Partikeloberfléiche. Im
sauren Bereich ergibt sich durch den Protoneniiberschuss eine positive Ladung,
die mit steigendem pH-Wert aufgrund riickldufiger Ladungsdichte abnimmt und
schlieBlich zu héheren Werten das Vorzeichen wechselt. Der pH-Wert, an dem
die Ladungen sich neutralisieren, wird als isoelektrischer Punkt (IEP) bezeich-
net. Hier ist das System destabilisiert, da keine elektrostatische AbstoBungsbar-
riere mehr vorhanden ist [206,207,210].

B

Abbildung 2-11: Abhingigkeit der Oberflichenladung vom pH-Wert.

- Ladungsdichte +
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Oberflichenpotential

Helmholtz, Gouy und Stern formulierten zu dem elektrischen Potential, welches
sich von der Teilchenoberfliche zu den frei beweglichen Gegenionen im Medi-
um ausbildet, unterschiedliche Annahmen iiber den genauen Potentialverlauf.
Wihrend Helmholtz im Gegensatz zu Gouy von einem linearen Potentialabfall
anstatt einem Abfall nach einer e-Funktion ausgeht, verbindet Stern beide Uber-
legungen [207]. Danach bleibt ein gewisser Anteil an Ionen in der Stern-Schicht
an der Oberflache adsorbiert, wahrend die restlichen Ionen die diffuse Schicht

bilden [208].
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Abbildung 2-12: Elektrische Doppelschicht und diffuse Schicht nach dem Stern-Modell

und Potentialverlauf zwischen Partikeloberfliche und Suspensionsmedium [209].
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Mit Einschrankungen sind alle drei Modelle in der Praxis anwendbar [210]. Bei
einer sehr hohen lonenkonzentration gilt eher das Modell von Helmholtz, bei
einer duflerst schwachen lonenkonzentration das Modell von Gouy. Im Bereich

realer Anwendungen ist das Modell von Stern das geeignetste [210].

Beim in Abbildung 2-12 dargestellten Partikel im Suspensionsmedium werden
die Ladungen an der Partikeloberflaiche durch Gegenladungen aus der Fliissig-
keit kompensiert. Hier zeigen sich die innere und die sich daran anschlieBende
duBere Helmholtzschicht. Die Ladungen der duBleren Helmholtzschicht entspre-
chen wiederum den Ladungen der Partikeloberfliche. Werden beide Schichten
zusammengefasst, bezeichnet man sie als Stern-Schicht. Bedingt durch die
Brown’sche Molekularbewegung liegt in der umgebenden Schicht eine diffuse
Verteilung der wechselseitigen Ladungen vor, deren Ladungsstirke mit zuneh-
mendem Abstand sinkt.

Ein MaB fiir die Dicke der Doppelschicht, bei der das Oberfldchenpotential ¢,
auf ¢, /e gefallen ist, stellt die Debye-Hiickel-Linge ' dar. Sie lisst sich nach
Gleichung 2-2 berechnen [211].

12 _
, _{ez-Zni -zﬂ] :Lzooer-NA .1] v

Gleich 2-2 X =
elehung g€ ky T g€ kyT

Hierin sind e die Elementarladung, n, und z; die Konzentration und Wertigkeit
der Ionen, ¢, und ¢, die Permittivitit des Vakuums bzw. die Dielektrizi-
tiatskonstante des Dispergiermediums, &, die Boltzmann-Konstante, 7' die abso-
lute Temperatur, N, die Avogadro-Konstante und / die lonenstirke. Demnach
sind fiir die Dicke der Doppelschicht - wie auch fiir das Oberflachenpotential -
der pH-Wert und die Elektrolytkonzentration die bedeutendsten Stellschrauben,
bei der Suspensionsformulierung.

Zeta-Potential

Die Potentialdifferenz zwischen der Partikeloberflaiche und der neutralen Zone
lasst sich nicht direkt messen. Allerdings kann das Potential der diffusen
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Schicht, das Zeta-Potential &, beispielsweise aus der elektrophoretischen Wan-
derungsgeschwindigkeit der Partikel im Dispergiermedium bestimmt werden
[207,212] Bringt man ionisch stabilisierte Dispersionen in ein elektrisches Feld,
wirkt eine Kraft auf die Partikel, wodurch sie sich in Richtung der gegensétzlich
aufgeladenen Elektrode bewegen. Wihrend dem FlieBen bildet sich aufgrund
der Viskositat 7 eine nach dem Stoke’schen Gesetz quantifizierbare Gegenkraft
aus, die dazu fiihrt, dass sich ein stationdrer Zustand ausbildet. Im Dielektrikum
mit der Dielektrizititskonstanten £ bewegen sich dann die Partikel entsprechend
threr Ladung mit gleichformiger Geschwindigkeituz . Durch das Messen der
Wanderungsgeschwindigkeit der mit Ladungen umhiillten Teilchen im elektri-
schen Feld £ kann nach Gleichung 2-3 das & -Potential bestimmt werden [210].

Gleichung 2-3 ¢ =u- 7

Um Aufschluss iiber die Partikelwechselwirkung zu erhalten, besteht also die
Moglichkeit ¢ - Potentialmessungen heranzuziehen. In der Praxis hat sich ge-
zeigt, dass das ¢ - Potential der relevanteste Wert ist, um die Suspensionsstabili-
tit zu beurteilen [207,212].

Es bleibt festzuhalten, dass durch den pH-Wert, sowie die Wertigkeit und Kon-
zentration des Elektrolyten, die Stabilitdt einer Suspension maligeblich beein-
flusst werden kann. Fiir eine moglichst stabile Suspension gilt daher, dass der
pH-Wert vom IEP moglichst weit entfernt liegen soll und dass die Ionenkon-
zentration niedrig gehalten werden muss. Insbesondere sollten mehrwertige Io-

nen vermieden werden. Ein schematisches Stabilititsdiagramm nach Graule et
al. zeigt Abbildung 2-13 [213].
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Abbildung 2-13: Schematische Darstellung der Suspensionsstabilitit als Funktion des
pH-Wertes.

2.5.2 Grundlagen des Sol-Gel-Prozesses

Prinzipiell dient das Sol-Gel-Verfahren der Herstellung nichtmetallischer, anor-
ganischer Materialien, wobei das anorganische Material liber eine fliissige bzw.
gelartige Zwischenstufe erhalten wird. Ausgenutzt wird dabei die Eigenschaft
von speziell ausgewdhlten Edukten, unter bestimmten Bedingungen -dhnlich zur
Herstellung organischer Polymere- Vernetzungsreaktionen einzugehen. Meist
geschieht die Vernetzung durch Hydrolyse 16slicher Edukte und nachfolgende
Kondensation, wobei die urspriingliche Losung iiber ein kolloides Sol in ein
amorphes Gel tiberfiihrt wird. Bei hydrolisierbaren metallorganischen Verbin-
dungen entstehen in einem ersten Hydrolyseschritt Metallhydroxidverbindun-
gen, bei denen Alkoholreste durch OH-Gruppen des Wassers ersetzt werden
[214]:

M(OR), + nH,0 — M(OR),_,(OH), + nROH

wobei R = Alkyl und OR = hydrolisierbare Gruppen sind, die wahrend der Re-
aktion abgespaltet werden.

Eine ganz oder teilweise ablaufende Hydrolyse fiihrt zu einem monomeren oder
oligomeren Sol, welches durch Kondensationsreaktionen zum Gel umformiert
wird, was durch die Ausbildung anorganischer Polymerstrukturen gekennzeich-

net 1st:
(OR);MOH + OHM(OR); — (OR);sMOM(OR); + ROH
(OR);MOR + OHM(OR); — (OR);MOM(OR); + H,O
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Alle drei Reaktionen sind Gleichgewichtsreaktionen, die durch Prozessparame-
ter wie Temperatur, Dosierrate, Riihrgeschwindigkeit und besonders durch den
pH Wert beeinflusst werden konnen, wodurch unterschiedliche Strukturen ent-
stehen. Im Beispiel SiO, aus alkoholischer TEOS-Losung' verlaufen die Kon-
densationsreaktionen im basischen Bereich Diffusionsratenkontrolliert iiber ein
»Monomer-Cluster-Wachstum*®, wihrend sich im sauren Milieu bevorzugt offe-
ne, verzweigte Nano-Partikel liber ein diffusionskontrolliertes ,,Cluster-Cluster-
Wachstum® ausbilden [215]. Die Einsatzgebiete der Sol-Gel-Verfahren sind
nicht nur auf Filme beschrinkt. Es lassen sich auch Fasern, dichte Materialien
und Pulver synthetisieren. Einen prinzipiellen Uberblick gibt Abbildung 2-14:

O%O Wirmezufuhr Entzug des
o0 Zeit Losungsmlttel
\\@ﬂ\% Sol Gel Aerogel
DTG
@Q
T
Q Q (% Verdampfen des
Losungsmittels

Xerogel Film Xerogel
Wirmezufuhr l
l Wirmezufuhr
Fasern
dichter Film
dichte
Keramik

Abbildung 2-14: Uberblick iiber den Sol-Gel-Prozess und dessen Applikationsmoglich-
keiten [214].

"' TEOS: Tetraethylorthosilikat, SifOR]4 mit R = C,Hs. TEOS ist ein gebrduchlicher SiO,-
Precursor zur Erzeugung kolloidaler Sol-Gel-Systeme. Eine der bekanntesten Arbeiten geht
auf Stober et al. zuriick, der die Herstellung von SiO, Hohlkugeln mit monomodaler Partikel-
grofenverteilung im pu-MaBstab beschreibt. Siehe: Stober, W., Fink, A. und Bohn, E.: Con-
trolled growth of monodisperse silica spheres in the micron size range. J. Colloid. Interface
Sci., 26 [1], 62-69, 1968.
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2.5.3 Schichtbildung

Nachdem die Basis zur Beschichtung durch eine geeignete Suspensionsstabili-
sierung geschaffen ist, folgen die eigentlichen Prozessschritte der Tauchbe-
schichtung. Ungeachtet, ob die Beschichtung durch Tauchen in eine stabilisierte
Partikelsuspension oder mittels Sol-Gel Verfahren aufgebracht wird, ist es
selbstverstindlich, dass das vollstindige Eintauchen zur kompletten Bedeckung
des Substrates erforderlich ist. Die eigentliche Bildung des deckenden Films ge-

schieht beim Herausnehmen des Substrates aus der Dispersion.

[ A555 Jrm

\ ( ] .m/éégm. ‘/).‘N%\‘ m

Eintauchen Herausziehen Filmabscheidung

Abbildung 2-15: Verfahrenschritte beim Tauchbeschichten.

Zieht man das Substrat mit konstanter Geschwindigkeit aus der Fliissigkeit, wird
diese in einer Grenzschicht als Film auf der Oberflache mitgenommen. Bei kon-
stanten Parametern der Beschichtungsdispersion und planaren Substraten hiangt
die Schichtdicke direkt von der Ziehgeschwindigkeit ab. Prinzipiell werden di-
cke Schichten bei schnellen Ziehgeschwindigkeiten und diinne Schichten bei
langsamen Ziehgeschwindigkeiten erhalten. Verantwortlich dafiir sind Massen-
tragheit sowie Kohéasionskrifte der Beschichtungsfliissigkeit und das Benet-
zungsverhalten [216]. Fiir einen Sol-Gel Tauchbeschichtungsprozess ist die
Entwicklung der Schicht und ihrer Struktur in Abbildung 2-16 gezeigt. Beim
partikelsuspensionsbasierten Dip-Coating sind die Verhiltnisse, bis auf die
durch Kondensationsreaktionen hervorgerufene Gelierung, vergleichbar.
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Abbildung 2-16: In der schematischen Darstellung eines Sol-Gel dip coating Prozesses
sind die Stufen der Schichtentwicklung - Bildung, Verdunstung und fortschreitende
Kondensationsreaktionen - dargestellt. Die Schichtdicke h, gilt fiir die Stelle, an der der
Film durch das Herausziehen aus der Fliissigkeit vollstiindig gebildet ist aber weder
Verdunstung noch Kondensationsreaktionen die Schichtdicke beeinflussen [214].

Die Dicke der Grenzschicht 4, ldsst sich nach Landau und Levich fiir den Fall
konstanter, mittlerer Geschwindigkeiten u, und niedriger Viskosititen 7 der
Beschichtungsfliissigkeit entsprechend Gleichung 2-4 angeben [217]:

7LG1/6\/:0'8

Gleichung 2-4

Zusitzlich gehen in diese Gleichung die Gravitationskraft (o-g) und die Ober-
flichenspannung (7, ) an der Grenzfliche Fliissigkeit/Gas ein.

Sowohl bei einer Partikelsuspension, als auch beim Tauchen in die Sol-Gel Dis-
persion, schrumpft der an der Substratoberfliche haftende Film aufgrund fort-
schreitender Trocknung. Zusétzlich findet beim Sol-Gel-Prozess eine fortschrei-
tende Gelierung statt, bis das Gel eine feste Struktur einnimmt. Bei Partikelsus-
pensionen fithrt die Trocknung zu einer Umlagerung und Anndherung der
dispergierten Partikel [218]. Geschieht dies zu schnell oder sind die abgeschie-
denen Schichten vergleichsweise dick, kann es bei beiden Systemen zur Rissbil-
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dung kommen [219]. Die Stufen der Trocknung lassen sich in drei Stufen eintei-
len [196]. Die erste Stufe ist durch eine konstante Trocknungsrate gekennzeich-
net, die alleine durch die Umgebungsverhéltnisse bestimmt wird. Die Fliissigkeit
wird dabei durch Kapillarkrifte an die Oberfliche befordert, wo die Verduns-
tung stattfindet. Die zweite Stufe setzt ein, wenn nicht mehr geniigend Fliissig-
keit an die Oberfldache transportiert werden kann, wie dort trocknen konnte. Die
Verdunstung findet nun an den verbliebenen Menisken an den Partikeln und de-
ren Berithrungspunkte statt, wodurch sie in die Schicht zuriickgedringt werden.
Im letzten Schritt der Trocknung liegen nur noch verteilte Fliissigkeitstropfchen
isoliert zwischen den Partikeln vor. Der Stofftransport lauft nun iiber die Gas-
phase in den Partikelzwischenrdumen, sofern diese Kanéle mit der freien Ober-
flache verbunden sind [196]. Bei der Trocknung von Sol-Gel Schichten werden
letztgenannte Stufen zusammengefasst und als ein einzelner Mechanismus be-
schrieben, da sie einerseits sehr dhnlich sind und andererseits hier keine so gro-
Ben Kolloide vorliegen, dass es zu nennenswerten, isolierten Fliissigkeitsriick-
stinden kommt [214].

Beim Fliissigkeitstransport durch den abtrocknenden Film entstehen aufgrund
der Kapillarkrifte Druckgradienten in der Schicht. Die Kapillarkrifte £, lassen
sich nach Brinker et al. unter Kenntnis des charakteristischen Porenradius 7,
der Oberflichenspannung 7,, und des Kontaktwinkels ¢ (an der Grenzflache
Fliissigkeit/Gas des sich in die Pore zuriickziechenden Meniskus) anhand
Gleichung 2-5 berechnen [220]:

Yy eic

I'p

Gleichung 2-5 P cos 4

Fiir & <90° wirkt dabei eine Zugkraft auf die Fliissigkeit, wodurch der Film
zusammengezogen wird. Diese Kraft ist am groften, wenn die Trocknung in die
zweite Stufe eintritt und der Meniskus gerade ausgebildet wird. Darum ist der
Beginn dieses Stadiums hinsichtlich der Rissbildung am kritischsten [220].

Nach Smith et al. gilt zudem, dass der charakteristische Porenradius 7, durch
den hydraulischen Radius, der entsprechend Gleichung 2-6:
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(1-®)
ADp

Gleichung 2-6 n=2

definiert ist, angendhert werden kann [221]. Hierin sind ® der Volumenanteil
der kolloidalen Partikel in der Suspension, 4 die spezifische Partikeloberflache
und p die Dichte des Suspensionsmediums. Unter Anwendung des Darcy-
Gesetzes, welches besagt, dass der Fliissigkeitsmengenstrom J proportional
zum Druckgradienten 6P/dx ist, folgt:

D P (1-of
. - J = ] D =
Gleichung 2-7 — mit 5( ADp, )2

Hierin sind 77, die Viskositdt des Suspensionsmediums, D die Permeabilitét der
Schicht und pg die Dichte der kolloidalen Partikel [196]. Kombiniert man ent-
sprechend Lewis et al. die Ergebnisse der Arbeiten von Chiu et al. [222] und
Cima et al. [223], 14sst sich aufbauend auf den Kapillarkridften, den hervorgeru-
fenen Druckgradienten und dem Fliissigkeitsstrom eine charakteristische Lin-
ge I, einfiihren, liber welche der durch Kapillarkréfte hervorgerufene Fliissig-

keitstransport beim Trocknen stattfindet [196]:

Gleichung 2-8

Sy ERL TR

S'VE'770'(AS'CD'/OS)2

Neben den bereits eingefiihrten Variablen gehen in Gleichung 2-8 die Schichtdi-
cke x,, die unter Anwendung von Gleichung 2-5 zu bestimmende Druckdiffe-
renz AP sowie die Trocknungsrate V. ein. Es wird nun ersichtlich, dass eine
Verringerung der Trocknungsrate sowie eine niedrigere Viskositit, oder eine
Erhohung des initialen Feststoffanteils zu hoheren /,, fiihren. Ist ndmlich /,,
deutlich kleiner als die Schichtdicke, so dringt die Trocknungsfront planar in die
Schicht ein, was zu starken Spannungen fiihrt. Im umgekehrten Fall, also bei

[

xap > Xo, reitet sich die die Trocknungsfront unregelméBig aus, wodurch sich
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die entstehenden Spannungen besser verteilen und die Schicht weniger rissanfal-
lig ist. Fiir Schichten, die durch Tauchbeschichtung in stabilisierten Partikelsus-
pensionen ohne Zusatz von Binder erhalten wurden, gilt, dass die maximal riss-
frei erzielbare Schichtdicke linear mit der Partikelgroe abnimmt [219]. Auch
spielt, nach den Ergebnissen von Chiu et al., die Verringerung der Trocknungs-
rate erstaunlicherweise nur eine untergeordnete Rolle: Erst bei Trocknungsge-
schwindigkeiten die so niedrig waren, dass es zuvor zur Sedimentation kam,
konnten Risse verhindert werden. Sie folgern, dass die kritische Schichtdicke
durch groBere Partikel, flockulierte Suspensionen oder durch eine zuvor erfolgte
Sedimentation vergroflert werden kann [219]. Da die Porengrof3e in der Schicht
mit den PartikelgroBen korreliert, hingen davon auch die Kapillarkrifte ab. So
lasst sich auch erkldren, weshalb flockulierte Systeme weniger Rissanfillig sind.
Hier sind schlicht die Kapillarkréfte, aufgrund groBerer Poren, kleiner, weshalb
die Schicht durch geringere Spannungen beansprucht wird.

flockuliert dichte Packung

grof3e Poren mittlere Poren kleine Poren

Abbildung 2-17: Schematische Darstellung der Porengrof3e einer partikulliren Schicht
bei unterschiedlicher Packungsdichte bzw. variierter Partikelgrofie. Abnehmende Po-
renradien rp fithren aufgrund steigender Kapillardriicke Pg,, zu hoheren Spannungen
in der Schicht.

Bei Sol-Gel Schichten gibt es ebenfalls eine kritische Schichtdicke, die, entspre-
chend allgemein gefundenen Zusammenhidngen, im Bereich von 500 nm
bis 1 um liegt [214]. Unterhalb dieser Grof3e reisen diese Filme praktisch nicht,
obwohl die biaxialen Zugspannungen in der Schicht in der Gréenordnung der
Kapillarkrifte liegen [214]. Eine Erklarung fiir die gute Haftung ist in der An-
nahme begriindet, dass bei einer Temperaturbehandlung chemische Bindungen
zwischen Substrat und Schicht ausgebildet werden konnen. Dies ist schematisch
in Abbildung 2-18 gezeigt:
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Abbildung 2-18: Ausbildung einer chemischen Bindung (Metalloxan-Bindung) zwischen
Beschichtung und Substrat [224].

Bei gut haftenden Schichten, wie dies bei Sol-Gel Schichten iiblicherweise der
Fall ist, kann die kritische Schichtdicke fiir das Entstehen von Defekten nach
Evans et al. berechnet werden [225]:

2
. _[ Ky
Gleichung 2-9 Xiie = >

Nach Gleichung 2-9 héngt die kritische Schichtdicke x,, vom kritischen Span-
nungsintensititsfaktor K,. und der Spannung o in der Schicht, sowie von dem
dimensionslosen Parameter Q, in den unter anderem das Verhiltnis der E-
Moduln aus Schicht und Substrat eingehen, ab. Fiir typische Gele ist Q etwa 1,
wéhrend sproden Schichten hohere Werte, beispielsweise fiir ZnO oder Si unge-
fahr 1,5, zuzuordnen sind [225]. Nach der linear elastischen Bruchmechanik
kommt es zur Rissausbreitung, wenn durch Spannungsabbau in einem zur Fehl-
stelle proportionalen Volumen mehr Energie frei wird, als zur Schaffung neuer
Rissufer benotigt wird. Nach Untersuchungen von Thouless et al. steigt die
mogliche Energiefreisetzungsrate proportional mit der Schichtdicke. Im Um-
kehrschluss stiitzten diese Ergebnisse die Aussage, dass diinne Filme weniger
rissanfillig sind, da der Spannungsabbau durch das Erzeugen eines Risses ener-
getisch umso ungiinstiger wird, je diinner der Film ist [226]. Allerdings ldsst
sich diese Aussage nur schwer quantifizieren, da Schichten und diinne Filme
wihrend des Trocknens viskoelastisches Verhalten zeigen, wodurch sie nur un-
zulinglich mittels linear elastischer Ansétze beschreibbar sind. Zusitzlich ist die
Bestimmung von Risszidhigkeiten experimentell schwer zugédnglich [214]. Auf-
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grund der zumindest qualitativen Beschreibung des Zusammenhangs aus Kapil-
larkrdften, Spannungen in der Schicht und den Eigenschaften wie Bruchzihig-
keit und FElastizitaitsmodul, lassen sich einige globale Forderungen aufstellen,
um Rissentstehung und —wachstum zu vermeiden. Dazu tragen ein moglichst
hoher K;c sowie ein geringer E-Modul der Schicht bei [214,220,226]. Dies ist
bei Sol-Gel-Prozessen durch eine Modifikation der Precursoren erreichbar, was
zu gednderten Vernetzungsgeschwindigkeiten und Vernetzungsgraden fiihrt,
oder bei Partikelsuspensionen durch den Einsatz von Bindern, die die Steifigkeit
der Schicht herabsetzen und ihr eine hohere Flexibilitdt verleihen [223,227,228].
AuBlerdem ist es sinnvoll den Fliissigkeitsanteil zu reduzieren, das Trocknen
langsam zu gestalten und die Schichtdicke moglichst gering zu halten, wobei
letzteres die Rissentstehung am deutlichsten reduziert [196,200,214,218-
220,222,223,225,226].

2.6 Zielsetzung der Arbeit

Wie bereits dargelegt, eignet sich Cordierit aufgrund des niedrigen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten, den relativ guten mechanischen Eigenschaften bei
erhohten Temperaturen und insbesondere wegen der Thermoschockbestindig-
keit als Material fiir Dieselpartikelfilter. Aus technischer und wirtschaftlicher
Sicht werden diese positiven Eigenschaften durch giinstige Herstellungskosten
begleitet, die es erlauben, mit serientauglichen Produktionsverfahren Filter mit
hoher Filtrationseffizienz herzustellen Allerdings verbleibt ein wesentlicher
Nachteil, der dem Einsatz cordieritbasierter Dieselpartikelfilter entgegensteht:
Der im Fahrbetrieb akkumulierte Rufl muss regelmiflig durch eine aktive Rege-
neration abgereinigt werden, wodurch je nach Rulbeladung und wegen der nied-
rigen Warmekapazitit und -leitfahigkeit Temperaturspitzen iiber 1100 °C auftre-
ten konnen. Aufgrund zahlreicher Reaktionen, die bei erhohten Temperaturen in
Anwesenheit von Ol- und Additivaschen, Abrieb und anderem korrosivem Ab-
gaskondensat ablaufen, kann es zu irreversiblen Schiadigungen bis hin zum To-
talausfall des RuBpartikelfilters kommen.
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Daher soll in dieser Arbeit eine Schutzschicht entwickelt werden, die die bei der
Filterregeneration durch Partikel aus RuB und Olaschen hervorgerufenen Schi-
digungen soweit reduziert, dass Festigkeit und Thermoschockbestindigkeit des
RuBpartikelfilters liber die gesamte Betriebsdauer nicht unzuldssig reduziert
werden. Fiir die Beschichtung sind Stoffsysteme geeignet, die entweder als Dif-
fusionsbarriere wirken oder durch ihre Getterwirkung die schidlichen Bestand-
teile vom Wabenkorper fernhalten. Gleichzeitig diirfen potentielle Schutz-
schichtmaterialien {iber die gesamte mdgliche Einsatztemperatur des Filters
nicht zu schidigenden Reaktion mit dem Substratwerkstoff fithren. Nach der
Identifikation aussichtsreicher Stoffsysteme mit an das Substrat angepassten Ei-
genschaften soll ein geeignetes Beschichtungsverfahren zur Innenbeschichtung
mikroporoser Korper entwickelt werden. Zu untersuchen sind hierfiir im We-
sentlichen zwei Ansétze: Eine Beschichtung iiber eine partikelgefiillte Suspensi-
on und das Beschichten iiber eine Sol-Gel-Route. Allerdings existiert nach der-
zeitigem Kenntnisstand bisher kein Tauchbeschichtungsverfahren, das fiir eine
Beschichtung tortuoser Porenkanidle mit Porenweiten im Mikrometerbereich
entwickelt wurde bzw. fiir derartige Aufgabestellungen eingesetzt wird. Daher
nimmt in dieser Arbeit die Erarbeitung eines derartigen Verfahrens eine zentrale
Stellung ein.
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3 Experimentelle Vorgehensweise

Die Vorgehensweise zur Herstellung geeigneter Schutzschichten ist ein mehrstu-
figer Prozess. Zunichst werden die verwendeten Substrate und die Modellasche,
die zur Simulation der realen Filterbeladung herangezogen wird, vorgestellt.
Anschlieend werden die Experimente erldutert, die zur Bewertung potentieller
Materialien hinsichtlich ihrer Ascheresistenz fiihren. Darauf aufbauend erfolgen
die Versuche zur Ermittlung der Vertraglichkeit des Verbundes aus Schutz-
schichtmaterial und Cordierit. Sind beide Vorraussetzungen erfiillt - eine ausrei-
chende Resistenz gegen Asche sowie eine hohe Vertriglichkeit mit Cordierit -
folgt die Hauptaufgabe dieser Arbeit, die Entwicklung einer Methodik zur In-
nenporenbeschichtung mikropordser Cordierite und die Quantifizierung der
Wirksamkeit. Die hierfiir durchgefiihrten Experimente und Analysemethoden
werden in diesem Kapitel abschlieBend vorgestellt.

3.1 Verwendete Ausgangsmaterialien

3.1.1 Cordieritsubstrate

Die eingesetzten Cordieritsubstrate wurden im Rahmen des Projektes CorTRePa
vom Hermsdorfer Institut fiir Technische Keramik e. V. (HITK, Hermsdorf) in
zwel Probenformen zur Verfligung gestellt. Es handelt sich dabei um ca. 0,8 mm
dicke Tabletten mit einem Radius von ca. 10 mm, sowie um Stdbchen. Die Stib-
chen besitzen eine zu Wabenkorpern entsprechende Kanalstruktur. Thre Abmalle
sind: Liange ca. 55 mm, Hohe und Breite jeweils 3 Kanile bzw. Zellen mit ins-
gesamt ca. 6,5 mm Kantenlidnge. Beide Probengeometrien wurden aus Versétzen
vergleichbarer Zusammensetzung extrudiert und mit identischen Sinterparame-
tern gesintert, sodass die Eigenschaften mdglichst einheitlich sein sollten. Nach
Herstellerangaben betrdgt die mittlere Porengrofle der gelieferten Substrate
18 £ 2 pum, die offene Porositit 46 + 3 % und der thermische Ausdehnungskoef-
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fizient 0,95+ 0,1 * 10° K", Somit sind die Eigenschaften vergleichbar zu iibli-
chen DPF (vgl. Kapitel 2.3).

Zusitzlich wurde vom HITK Cordierit als Pulver geliefert. Dieses Pulver wurde
aus zermahlenen extrudierten Wabenkorpern hergestellt und dient der Synthese
eigener Cordieritsubstrate mit variierender Porositit. Hierfiir wurden zwei Sin-
terverfahren angewandt: konventionelles Sintern trockengepresster Griinkorper
im Kammerofen sowie Sintern von Pulverschiittungen in einer Graphitmatrize
mittels FAST.

Kammerofen:

Die verwendeten Griinkorper wurden mittels Axialpresse (25 MPa, 30 s) und
anschlieBender Isostatpresse (400 MPa, 30 s) zu Tabletten mit einem Durchmes-
ser von ca. 10 mm vorverdichtet. Das Sintern erfolgte in einem Kammerofen

(Modell HAT 04/17, Nabertherm GmbH, Lilienthal), wobei das mehrstufige
Sinterprogramm vom HITK {ibernommen wurde:

3°C/min — 1000 °C — 1,5°C/min — 1150°C, 10h — 0,5 °C/min —
1400 °C, 6 h — 5 °C/min — Raumtemperatur.

Kriechapparatur:

Die drucklos an Luft hergestellten Proben wurden teilweise in einer Priifanlage
(Modell Amsler DSM6101), die eigentlich zur Untersuchung des Kriechverhal-
tens bestimmt ist, nachverdichtet. Dies geschah in einem Temperaturbereich von
1350 °C bis 1400 °C unter Lasten von 0,5 bis 5 MPa fiir Prozesszeiten von ein
bis drei Tagen.

FAST:

Die Konsolidierung von Cordierittabletten hoher relativer Dichte erfolgte mittels
FAST (Modell HPD-25/1, FCT Systeme GmbH, Rauenstein) bei 1350 °C mit
einer Heizrate von 200 °C/min und einer Haltezeit von 10 min unter uniaxialem
Druck von 23,8 MPa in einer zylindrischen Graphitmatrize (d = 40 mm).
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3.1.2 Substrate aus potentiellen Schutzschichtmaterialien

Zur Bewertung des Schidigungsverhaltens potentieller Schutzschichtmaterialien
durch einen Ascheangriff bei erhohten Temperaturen (bis 1200 °C), mussten
diese Materialien erst beschafft bzw. eigens hergestellt werden. Neben TiO, und
Mullit, siehe Kapitel 2.4, wurde die Stoffgruppe der NZP als besonders aus-
sichtsreich identifiziert. Der Hinweis aus der Literatur auf eine mogliche Be-
standigkeit gegen korrosive Medien, sowie ein zum Basismaterial Cordierit dhn-
licher thermischer Ausdehnungskoeffizient mit moglichst geringer Anisotropie,

waren die Auswahlkriterien. Folgende Materialien wurden zur Herstellung aus-

gesucht:
thermischer Ausdehnungskoeffizient a
Material Synthese oLy = Oy Ol ACLnax ok | Messbe-
[10° K| [10° K™ | [10° K] {[10° K]|reich [°C]
NaZry(POy)s Sol-Gel -4,84 19,43 24,27 -4,55 | 22-1000
CsZry(POy4); Sol-Gel 0,29 0,64 0,35 0,96 |23-1000
MgZr4(PO,)e Sol-Gel 0,42 0,59 0,17 2,30 | 25-500
CaZry(PO4)s Sol-Gel -1,1 7,37 8,47 0,25 |29-1000
SrZry(PO4)s Sol-Gel 2,5 2,04 0,27 2,62 | RT-800
CaSrZrg(POy)12 Kommerziell * -0,7 1.1 1,8 1,4 RT-500
BasZrisP2:Six0gs|  Kommerziell ~ 1,42 1,28 0,14 n.g. | RT-900
RbTiy(PO4)3 Festkdrpersynthese | 1,88 3,15 1,27 2,15 | 28-1000
SrTis(POy)e Festkorpersynthese | 14,04 -1,83 15,87 4,28 |25-1000
BaTis(PO,)s Festkorpersynthese 3,73 1,37 2,36 2,40 |28-1000
LaTis(POs)s FeStkoéZirGSZTfhese 01 | o7 08 | n.g |RT-800

Tabelle 3-1: Synthetisierte Materialien aus der Gruppe der NZP. Die Werte fiir oy
beziehen sich auf Dilatometermessungen, die Werte fiir o, op und o, sind aus
Hochtemperatur-XRD-Analysen gewonnen. Aom,y ist die rechnerische Anisotropie. Ist
nichts anderes angegeben, stiitzen sich die Literaturwerte auf Proben, die entsprechend
der in der Tabelle genannten Herstellungsmethode synthetisiert wurden; abweichend
hiervon * Sol-Gel-Verfahren, ** Pulversynthese. Alle Werte nach [181].
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Fiir die Synthese nach dem Sol-Gel-Verfahren werden als Ausgangstoffe was-
serlosliche Nitrate der verschiedenen Alkali- und Erdalkalimetalle eingesetzt,
siche Tabelle 3-2. Wassrig gelostes ZrOCl, liefert das Zirkonium.

Edukte
Produkte
Kationenquelle Anionenquelle
NaNO; ZrOCl, * 8H,0 NH4H>PO,
NaZry(PO
reinst, Merck 2 99%, Merck 2 99%, Merck aZr2(POa)s
CSNO3 ZrOC|2 * 8H20 NH4H2PO4
CsZry(PO
99,8 %, Alfa Aeser > 99%, Merck > 99%, Merck SZ12(POa)s
Mg(NO3),*6H,0 ZrOCl, * 8H,0 NH,H,PO,
MaZr,(PO
<99%, Merck > 99%, Merck > 99%, Merck 9Zrs(POa)e
Ca(NO3)2*4H20 ZrOC|2 * 8H20 NH4H2PO4
CaZr,(PO
<99%, Merck > 99%, Merck > 99%, Merck 4(PO4e
Sr(NO3), ZrOCl, * 8H,0 NH,H,PO,
SrZr,(PO
>99%, Merck > 99%, Merck > 99%, Merck rZr4(POd)o

Tabelle 3-2: Eingesetzte Verbindungen zur Sol-Gel-Synthese der gewiinschten Produkte.

Beide Losungen wurden im stochiometrischen Verhéltnis gemischt. Anschlie-
Bend wurde unter konstantem Rithren das Anion {iber wissrig gelostes
NH4H,PO, zugegeben, wodurch die Gelbildung eingeleitet wird. Nachdem das
entsprechende Gel vorlag, wurde es bei 80 °C und bei 400 °C fiir jeweils 24 h
getrocknet. AnschlieBend wurden die Pulver zerkleinert und schlieBlich bei
900 °C fiir 24 h kalziniert.

56



Experimentelle Vorgehensweise
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Abbildung 3-1: Schematische Darstellung der Pulversynthese mittels Sol-Gel-Verfahren.

Beim Verfahren iiber die Pulverroute werden die Bestandteile ebenfalls, bezo-
gen auf das gewiinschte Produkt, im stochiometrischen Verhiltnis gemischt, in
Aceton homogenisiert und schrittweise bis 1000 °C kalziniert. Auch hier wurden
die Pulver zwischen den einzelnen Stufen zerkleinert. Die eingesetzten Materia-
lien sind in Tabelle 3-3 aufgelistet.

Edukte
Produkte
Kationenquelle Anionenquelle
RbNO; TiO,, 99,7 % NH4H,PO, .
RbTi,(PO
99% Alfa Tr-HP-2, Tronox > 99%, Merck 12(PO4)s
Sr(N03)2 TiOQ, 99,7 % NH4H2PO4 .
SrTi,(PO
> 99%, Merck Tr-HP-2, Tronox > 99%, Merck Tia(PO)s
Ba(NOs;), TiO,, 99,7 % NH4H,PO, .
BaTis(PO
2 99%, Merck Tr-HP-2, Tronox > 99%, Merck aTis(POd)o
La(NOs);*6H20 TiO2, 99,7 % NH4H.PO
NS 4T LaTis(PO4)s
99%, Alfa Tr-HP-2, Tronox = 99%, Merck

Tabelle 3-3: Eingesetzte Verbindungen zur Synthese der gewiinschten Produkte iiber
Festkorperreaktionen.
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Nach dem jeweils letzten Kalzinierungsschritt wurden die synthetisierten Pulver
in einer Planetenkugelmiihle (Pulverisette 5, Fritsch GmbH, Idar-Oberstein) ge-
mahlen. Zur Herstellung gesinterter Substrate wurden die einzelnen Pulver, ver-
gleichbar zur Herstellung der Cordierit-Presslinge, zu Griinkérpern vorverdich-
tet. Die Sinterung erfolgte im Kammerofen bei 1400 °C, Heizrate 5 °C/min und
6 h Haltezeit. Die Ausbildung der Phasen wurde nach der Kalzinierung und nach
dem Sintern mittels XRD (D500, Siemens AG, Miinchen) verfolgt. Zusétzlich
wurde mittels He-Pyknometrie die Pulverdichte und nach dem Auftriebsverfah-
ren nach Archimedes die Dichte der gesinterten Proben bestimmt.

3.2 Untersuchungen zu durch Modellasche hervorgerufenen
Schadigungen an potentiellen Schutzschichtmaterialien

Zur Untersuchung des Schidigungsausmalles musste zunichst eine geeignete
Aschezusammensetzung ermittelt werden. Dazu wurden im Rahmen des
CorTRePa-Projekts Elementanalysen an Aschen aus Filtern von Motorpriifstan-
den durchgefiihrt. Aus den daraus gewonnen Erkenntnissen lieB3 sich folgende
Zusammensetzung, siche Tabelle 3-4, ableiten:

Tabelle 3-4: Zusammensetzung der verwendeten Modellasche nach Maier [135].
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Eingesetzte Phase Anteil in Masse-%

Ca3(POys)2 23,12
CaS0Oq4 3,77
Cry03 1,51
CuO 1,01
Fe,O3 8,05
K2CO3 1,48
MgSO, 24,09
NaCl 5,70
PbO 0,51
SiO, 21,19
Zn3(POy), 9,57
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Um die Schadigungen zu quantifizieren, die durch die Asche bei erhohten Tem-
peraturen hervorgerufen werden, wurden Verbunde aus Asche und potentiellem
Beschichtungsmaterial in einem Rohrofen bei 1200 °C fiir 30 min ausgelagert,
siche Abbildung 3-2. Die Heiz- und Abkiihlrate betrug jeweils 15 °C/min. Da
der Rohrofen horizontal aufgebaut ist, konnte einerseits die Probentemperatur
mittels Pyrometer liberwacht und andererseits der komplette Versuch visuell be-
obachtet werden.

Asche

Substrat

Abbildung 3-2: Thermische Auslagerung bei 1200 °C zur Ermittlung der korrosiven
Schidigung.

Um sicherzustellen, dass der Kontakt aus Asche und Substrat bei jedem Versuch
vergleichbar ist, wurden auf die geschliffenen Substratoberflichen definierte
Aschetabletten aufgelegt. Diese Tabletten (d = 8 mm) bestehen aus 1,5 mMol
(entsprechend 0,1737 g) Modellasche, die bei 30 MPa verdichtet wurde. Als
Substrate wurden die selbst synthetisierten und gesinterten NZPs und die Cor-
dierite mit unterschiedlicher Porositit eingesetzt.

Die Quantifizierung der Schadigung erfolgte iiber die Schadigungstiefe, weshalb
von den Proben Querschliffe angefertigt wurden, sieche Abbildung 3-3. Damit
die Asche bei der Priaparation nicht vom Substrat abgelost wird, wurden die aus-
gelagerten Verbunde zunéchst vorsichtig mit Einbettharz (EpoThin epoxy resin
& hardener, Buehler GmbH, Diisseldorf) infiltriert. Nach dem Aushérten wur-
den die eingebetteten Proben gesdgt und bis zu einer Korngrofle von 0,25 um
mit Diamantpolitur poliert. Die angefertigten Schliffe wurden sowohl lichtop-

tisch als auch mittels REM ausgewertet und vermessen.
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Aschetablette

Substrat

T | { Schéidigung

Abbildung 3-3: Querschliff an ausgelagerten Proben zur Ermittlung des
Schadigungsausmalles (Reaktionszone).

Zusitzlich wurden an ausgewéhlten Proben EDX-Analysen an verschiedenen
Punkten iiber dem Querschnitt durchgefiihrt, deren Aussagen durch ortsaufge-
16ste XRD-Untersuchungen (D8, Bruker GmbH, Karlsruhe) verfolgt wurden.

3.3 Untersuchungen zur Vertriglichkeit von Beschichtungsmaterial
und Cordierit

Die Materialien, die im Vergleich zu Cordierit eine deutlich bessere Resistenz
gegen die korrosiven Angriffe der Ascheschmelze zeigen, wurden fiir die weite-
ren Untersuchungen ausgewihlt. Zur Charakterisierung ihrer Vertraglichkeit mit
dem eigentlichen Substratwerkstoff Cordierit wurden, vergleichbar zu den Ver-
suchen unter Aschekontakt, thermische Auslagerungen durchgefiihrt. Tabletten
aus nach Kapitel 3.1.2 hergestellten potentiellen Schutzschichtmaterialien wur-
den auf vom HITK gelieferte Cordierittabletten aufgelegt und fiir 30 min bei
1200 °C ausgelagert. Anschliefend wurden Querschliffe angefertigt, um eventu-
elle Reaktionen zwischen Substrat und Beschichtungsstoff zu erfassen. Die Vor-
gehensweise ist analog zu Kapitel 3.2.
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3.4 Entwicklung einer Beschichtungsmethodik zur
Innenporenbeschichtung mikroporoser Cordieritsubstrate

Zur Beschichtung der offenpordsen Cordierite sollte ein Tauchbeschichtungs-
verfahren eingesetzt werden. Prinzipiell kommt dafiir Tauchen in eine Partikel-
suspension oder eine Tauchbeschichtung mittels Sol-Gel-Verfahren in Betracht.

3.4.1 Tauchbeschichtung mit Partikelsuspensionen

Bevor Partikelsuspensionen hergestellt wurden, wurde zunichst das Zeta-
Potential (DT1200, Dispersion Technology Inc., Bedford Hills, USA) als Funk-
tion des pH-Wertes bestimmt, um den Bereich zu identifizieren, in dem eine
elektrostatische Stabilisierung moglich sein sollte. Zur Herstellung der Suspen-
sionen wurde dann die entsprechende Menge an synthetisiertem Ausgangspulver
mit Hilfe eines Magnetriihrers in ein Becherglas mit deionisiertem Wasser (ge-
messene Leitfdhigkeit < 0,8 uS/cm) eingeriihrt und durch Zugabe von
1 mol/l Salzsdure (HCI, Merck) bzw. durch 1 mol/l Tetramethylammonium-
hydroxid (TMA, Merck) auf den gewlinschten pH-Wert eingestellt. Die Suspen-
sionen wurden dann flir mindestens 24 Stunden auf einer Rollenbank homogeni-
siert und der pH-Wert nochmals kontrolliert und ggf. nachjustiert. Bevor die
Suspensionen zur Tauchbeschichtung eingesetzt wurden, wurden sie unmittelbar
vor dem Eintauchen der Substrate mittels Ultraschall redispergiert und anschlie-
Bend auf etwa 50 mbar evakuiert, um restliche Luftblasen zu entfernen.

Die Cordieritsubstratte (HITK, Pldttchenform) wurden vor dem Beschichtungs-
vorgang fiir 15 min in Isopropanol im Ultraschallbad gereinigt und im Vakuum-
trockenschrank bei 100 °C {iber Nacht getrocknet. Die so vorbehandelten Sub-
strate wurden dann in die Suspension eingetaucht. Sobald sie vollstindig be-
deckt waren, wurde erneut auf etwa 50 mbar evakuiert, damit die restliche Luft
entweichen und sich die Poren komplett mit Suspension fiillen konnten. Nach
einer Tauchdauer von ca. 1 min wurden die Substrate aus der Suspension he-
rausgenommen und im Klimaschrank bei 60 °C und 80 % rel. Luftfeuchtigkeit
getrocknet.
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Das beschichtete Filtermaterial wurde anschlieBend bei 1200 °C fiir zwei Stun-
den ausgelagert, um eine Verdichtung der Schicht und eine bessere Haftung auf
dem Cordieritsubstrat zu erzielen.

3.4.2 Sol-Gel Tauchbeschichtung

Ublicherweise erfolgt eine Tauchbeschichtung mittels Sol-Gel-Verfahren durch
Tauchen eines Substrates in eine Losung (Sol), die bereits die gelbildenden Be-
standteile enthélt. Im Unterschied hierzu wurde in dieser Arbeit der tibliche Pro-
zess modifiziert, um ihn an die geforderte Aufgabe anzupassen. Wesentlicher
Bestandteil des eingesetzten Verfahrens ist die Integration des Beschichtungs-
verfahrens in den Sol-Gel-Prozess, wie er zur Synthese von NZP-Pulvern einge-
setzt wurde.

Als Substrate wurden Cordierit-Plidttchen und 3x3 Zeller verwendet, die entspre-
chend Kapitel 3.4.1 vorbehandelt wurden. Diese wurden in die Anionenlésung
eingetaucht und im Exikator bis ca. 50 mbar evakuiert. Sobald keine Blasenbil-
dung mehr erkennbar war, wurde mittels Tropftrichter die Kationenlosung lang-
sam zugegeben, wodurch die Gelformierung eingeleitet wurde.

|

Kationen

Vakuum

@)
o
Anionen

Cordierit

B e L )

Abbildung 3-4: Schematischer Versuchsaufbau des modifizierten Sol-Gel-Prozesses zur
Innenporenbeschichtung.
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Erst nach dem die stochiometrisch notwendige Menge zugetropft wurde, wurde
der Exikator beliiftet. Variiert wurden die Tauchdauer im sich formierenden Gel,
die Konzentrationen der liblicherweise 1 N Losungen sowie die Grundreagen-
zien. So wurde, um den Einfluss der Edukte auf das Beschichtungsergebnis ei-
ner NaZr,(PO,)s;-Schicht zu untersuchen, neben NaNQO; alternativ NaOH als
Na-Quelle und statt NH4;H,PO, auch H;PO, als PO,’ Lieferant eingesetzt. Aber
die prinzipielle Vorgehensweise wurde beibehalten, ungeachtet ob Plittchen
oder Stdbchen beschichtet wurden.

Nach dem Herausnehmen der Substrate aus dem Gel wurden sie bei 1200 °C fiir
2 h gegliiht. Anstatt einen dezidierten Kalzinationsschritt durchzufithren, wurde
direkt, aber mit 1 °C/min vergleichsweise langsam, aufgeheizt. Die durch die
Beschichtung hervorgerufene Massendnderung wurde aufgezeichnet. Auflerdem
wurden Querschliffe und Bruchfldchen der beschichteten Proben im REM ana-
lysiert.

3.5 Quantifizierung der Schutzschichtwirksamkeit

Um auf die Wirksamkeit der Schutzschichten zu schlieBen und Aufschluss tiber
die StellgréBen des Beschichtungsverfahrens zu erhalten, wurden unterschied-
lich beschichtete Proben mit definierter Menge an Modellasche beaufschlagt
und einer zyklischen thermischen Belastung ausgesetzt. AnschlieBend wurden
die Restfestigkeiten unbeschichteter und beschichteter geschidigter Substrate
verglichen, wobei unbeschichtetes Cordierit als Referenz diente.

3.5.1 Aufbringen der Ascheschichten

Bei der Aufbringung der Ascheschicht auf die Filtermaterialien sollte gewéhr-
leistet werden, dass die Substrate nicht nur oberflachlich, sondern auch in den
Porenkandlen im Substratinneren mit Aschebestandteilen in Kontakt kommen.
Dadurch soll eine realititsnahe Verteilung, wenn auch mit deutlich erhohter
Aschebeladung, realisiert werden. Hierfiir wurde Modellasche in Isopropanol
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(Massenverhiltnis 1:1) dispergiert und das Substrat so oft durch Tauchen be-
schichtet, bis eine Aschebeladung entsprechend viermal 85 g Modellasche pro
Liter Filtervolumen erreicht wurde, was als worst case Beladung angenommen
wurde. In [92] wird von einer liber das gesamte Filtervolumen gemittelten
Aschebeladung von ca. 76 g/l berichtet. Im Rahmen des Projektes CorTRePa
wurde fiir die gesamte Lebensdauer eines Filters (iiber 200.000 km Laufleis-
tung) eine Aschebeladung von 85 g/l angenommen, die im worst case Fall ver-
vierfacht wird: Nimmt man an, dass im Auslassbereich realer Filter die Asche-
konzentration in etwa doppelt so hoch ist, wie im Einlassbereich und geht man
zusdtzlich davon aus, dass an den der Zustromseite zugewandten Porenkanilen
eine zweifache Aschemenge abgelagert wird, so kann man die gemittelte
Aschekonzentration ndherungsweise um Faktor vier erhohen.

3.5.2 Thermozyklische Auslagerungen

Wie in Kapitel 2.2.2 beschrieben, werden bei so genannten worst case Regenera-
tionen innerhalb kiirzester Zeit Temperaturspitzen > 1100 °C erreicht. Das
schnelle Aufheizen und die dabei auftretenden hohen Temperaturgradienten stel-
len eine zusitzliche Belastung dar, die zur Schidigung des Filters beitragen. Zu-
sétzlich ist die thermische Belastung kein einmaliger Vorgang, da es im regulé-
ren Betrieb zu zahlreichen Filterregenerationen kommt, bei denen vereinzelt lo-
kale Temperaturspitzen auftreten konnen. Um diese Belastung moglichst realis-
tisch abzubilden, wurden die zu untersuchenden Proben thermozyklisch ausge-
lagert. Die Proben wurden in die heifle Zone des auf konstante Temperatur auf-
geheizten Ofens mittels einer steuerbaren, pneumatisch positionierten Proben-
aufnahme eingefiihrt, dort gehalten und zum Abkiihlen automatisch herausge-
fahren. Um den Temperaturwechsel zu beschleunigen und den damit verbunde-
nen Thermoschock zu vergroflern, wurden die Proben wihrend des Abkiihlens
mit Pressluft angeblasen. Das bei der thermozyklischen Auslagerung in Proben-
hohe gemessene Temperaturprofil ist in Abbildung 3-5 dargestellt.
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Abbildung 3-5: Temperaturverlauf der durchgefiihrten thermischen Zyklierung.

Die mittlere Autheizgeschwindigkeit im Intervall von 300 °C bis 1200 °C liegt
etwas iiber 100 °C/min, die Abkiihlgeschwindigkeit bei ca. 270 °C/min und ist
somit im Bereich realistischer Auftheizgeschwindigkeiten [72].

3.5.3 Ermittlung der Festigkeitsdegradation

Um Aufschluss tiber die schiitzende Wirkung der Schichten zu erhalten, werden
die Festigkeiten bzw. Bruchlasten nach thermozyklischer Auslagerung gemessen
und mit ungeschadigten Proben verglichen. Bei den scheibenférmigen Substra-
ten wird die Festigkeit im Kugel-auf-drei-Kugeln Test (K3K oder 4K-Test) er-
mittelt. Der Vorteil des Verfahrens liegt darin, dass ein mehrachsiger Span-
nungszustand auf die Probe einwirkt, was die in der Realitit vorkommenden Be-
lastungen meist besser widerspiegelt und somit Defekte ungeachtet ihrer raumli-
chen Ausrichtung versagensrelevant werden [229,230]. Ein Nachteil dieser
Testmethode ist das vergleichsweise geringe getestete Probenvolumen.

Fiir den Test wird eine zu priifende Scheibe auf drei Kugeln gelagert, und zent-
risch von einer weiteren Kugel belastet. Die sich bei Belastung ergebende Span-
nungsverteilung wurde von Borger et al. untersucht [231,232]. Die maximale
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Spannung, die in der Mitte der Scheibe auf der zur Belastungskugel gegeniiber-
liegenden Seite auftritt, kann nach Gleichung 3-1 berechnet werden [233]:

3F(1+v) R 1-v( RY
Gleichung 3-1 O 20nl = [+ —| —
4nt n) 1+v|R,

Hierin sind F die anliegende Kraft, t die Dicke der Probe, v die Querkontrakti-
onszahl, R, der Radius der Probe, R der Stiitzkreisradius, der durch die Aufla-
gerpunkte der drei unteren Kugeln gebildet wird und y ein Parameter, der fiir
die eingesetzte Proben- und Auflagergeometrien 0,2 ist. Die Querkontraktions-
zahl wurde zu 0,3 angenommen, was als realistisch angesehen werden kann, da
an Einkristallmessungen fiir v,, = 0,2844 und fiir v,, = 0,3401 ermittelt wur-
den [114]. Setzt man schlieBlich fiir F die Bruchlast ein, so erhdlt man die
Bruchspannung der getesteten Probe.

Belastungskugel

Stiitzkreis

Abbildung 3-6: Schematische Darstellung des K3K-Versuchs.

Bei den stibchenformigen 3x3 Zellern wurden die Bruchspannungen bzw.
-lasten mittels Vierpunkt-Biegung ermittelt. Das gemall DIN 843-1 konzipierte

Auflager hat eine Lastweite von 20 mm und eine Stiitzweite von 40 mm [234].
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In dieser Arbeit wird darauf verzichtet, die im Vierpunkt-Biegeversuch ermittel-
ten Bruchlasten in Bruchspannungen umzurechnen, da - unter der erfiillten Vor-
aussetzung gleich bleibender Geometrien - bereits auf Basis der Bruchkrifte und
deren Vergleich untereinander eine eindeutige Aussage hinsichtlich der Wirk-
samkeit der Schutzschichten getroffen werden kann. Eine Umrechnung in
Bruchspannungen wiirde lediglich dazu fiihren, dass alle gemessenen Kréfte mit
dem gleichen Faktor multipliziert wiirden. Aus Griinden der Vollstdndigkeit soll
trotzdem beschrieben werden, wie bei 3x3 Zellern mit ihrem komplexen Quer-
schnitt die Bruchspannung errechnet werden kann. Hierfiir ist die Kenntnis des
axialen Flichentrigheitsmoments /, der getesteten Proben nétig, welches ent-
sprechend Gleichung 3-2 allgemein beschrieben werden kann:

Gleichung 3-2 I, = I y'dA
A

Dabei bezeichnet y den Abstand eines Punktes des belasteten Querschnitts A zur
neutralen Faser. Unter Zuhilfenahme des Satzes von Steiner, der besagt, dass
sich das Flachentragheitsmoment einer beliebigen Querschnittsfliche aus den
Flachentragheitsmomenten der einzelnen Teilflaichen und dem Produkt aus dem
Quadrat des Abstandes der Schwerachsen der Gesamt- zur Teilfliche zusam-
mensetzt, kann das Flachentrigheitsmoment eines 3x3 Zellers berechnet werden.
In der Arbeit von Bubeck [235] ist die genaue Herleitung dargestellt; hier soll
nur die endgiiltige Formel wiedergegeben werden:

Gleichung 3-3: 1, :%}13(;1+p)+%hzo-p—3h-0-p2 +20-p’ —i—%n-o3 +3n°0” +2n’0

Die Buchstaben h, n, o und p bezeichnen charakteristische Abmalle eines 3x3
Zellers, siche Abbildung 3-7.
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Abbildung 3-7: Bezeichnung der geometrischen Abmafie eines 3x3 Zellers.

Alle mechanischen Tests wurden an einer Universalpriifmaschine (Modell 10T,
UTS Testsysteme GmbH, Deutschland) durchgefiihrt. Um den Einfluss eines
moglichen unterkritischen Risswachstums auf die ermittelten Bruchlasten zu
minimieren, wurden alle Tests mit einer konstanten Querhauptgeschwindigkeit

von 1 mm/min durchgefiihrt.

Die gemessenen Bruchlasten bzw. Festigkeiten wurden unter Anwendung der
Maximum-Likelithood Methode nach der Weibull-Theorie ausgewertet. Entspre-
chend DIN 843-5 wurden die ermittelten Werte der charakteristischen Festigkei-
ten 6, und Weibmoduln m in Abhéngigkeit der Anzahl der ausgewerteten Pro-
ben korrigiert [236]. Als Abweichungen von den charakteristischen Werten
werden die 90-%-Vertrauensbereiche angegeben, anhand derer eine Einstufung
der zu vergleichenden Messwerte hinsichtlich minimaler oder signifikanter Un-
terschiede erfolgt.

3.6 Eingesetite Analyseverfahren

3.6.1 Bestimmung der spezifischen Oberfliche

Die spezifische Oberfliche wurde nach einer 7-Punkt BET Methode im Relativ-
druckbereich P/P, = 0,05 bis 0,3 mit einem Gasadsorptionsmessgerit (No-
va 2000e, Quantacrome Instruments, Boynton Beach, USA) bestimmt. Die Giite
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der nach dem Mehrpunktverfahren erhaltenen BET-Geraden, ausgedriickt im
Korrelationskoeffizienten, wird bei den Ergebnissen aufgefiihrt.

3.6.2 Dichtebestimmung

Zur Bestimmung der Dichte wurde fiir Festkorper die Auftriebsmethode nach
Archimedes in Wasser angewandt. Da die pordsen Cordierite in ihren Eigen-
schaften streuen konnen, beziehen sich die angegebenen Dichte- bzw. Porosi-
tatswerte auf den Mittelwert aus zehn Messungen. Bei der Bestimmung der
Dichte von Pulvern kam ein He-Pyknometer (AccuPyc 1330, Micromeritics
GmbH, Aachen) zum Einsatz. Um zu gewdhrleisten, dass bei allen Messungen
geniigend Probenmaterial untersucht wird, wurde die Probenkammer mit jeweils
mindestens 1 g Pulver gefiillt. Die genannten Messwerte beziehen sich auf den
Mittelwert aus fiinf Einzelmessungen.

3.6.3 Diffraktometrie

Rontgenbeugungsmuster wurden mit einem Diffraktometer (D500, Siemens AG,
Miinchen) im Winkelbereich 3 - 25 von 12° bis 75° mit einer Schrittweite von
0,02° und 5 s Messzeit pro Punkt durchgefiihrt. Nur fiir die ortsaufgeldsten Un-
tersuchungen wurden die Beugungsmuster mit einem Diffraktometer (DS, Bru-
ker GmbH, Karlsruhe) mit Flichendetektor aufgenommen. Durch die eingesetz-
te Blende besall der Messfleck einen Durchmesser von ca. 500 um. Bei beiden
Geriten wurde Cu-Ko Strahlung verwendet (40 kV, 40 mA).

3.6.4 Dilatometrie

Mittels dilatometrischer Experimente wurde das thermische Ausdehnungsver-
halten charakterisiert. Die Versuche wurden in einem horizontalen Schubstan-
gendilatometer (DIL 802, Bahr-Thermoanalyse GmbH, Hiillhorst) durchgefiihrt.
Da das Differenzdilatometer mit zwei Schubstangen ausgestattet ist, wird die
eigentliche Probe gegen eine Referenz (Saphir) gemessen. Zur Korrektur der
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Messdaten wurde vor jeder Versuchsserie die Anlage mittels eines zweiten Sa-
phirs kalibriert.

3.6.5 Rasterelektronenmikroskopie und EDS

Fiir die Erstellung hochaufgeloster Aufnahmen wurde ein Rasterelektronenmik-
roskop (Stereoscan 440, Leica Cambrige LTD., Cambridge, England) eingesetzt,
welches flir chemische Analysen mit einem EDS (Energiedispersive Rontgen-
spektroskopie) System der Firma Rontec (Bruker Mikroanalysis) mit Si-Li De-
tektor betrieben werden kann. Um eine Aufladung wihrend den Aufnahmen zu
vermeiden, wurden die Proben mit einer diinnen Goldschicht bedampft. Stan-
dardméBig wurde mit einer Beschleunigungsspannung von 20 kV und einem
Probenstrom von 120 pA gearbeitet, wobei fiir Aufnahmen von Bruchfldchen
die Spannung auf 15 kV und der Probenstrom auf 60 pA reduziert wurde.

3.6.6 Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS)

Die XPS-Messungen wurden am Institut fiir Physikalische Chemie an einem
Spektrometer des Typs Multiprobe P (Omnicron Nanotechnology GmbH, Tau-
nusstein, Deutschland) im Ultrahochvakuum (~107' mbar) durchgefiihrt. Das
Gerit ist mit einem XPS/AES Spektrometer und einem Rastertunnelmikroskop
(STM) ausgestattet. Fiir die XPS Messungen wurde eine Mg-Anode als Ront-
genquelle (Mg-Ka, 1253,6 eV) und ein Kugelschalenanalysator (EA 125 U7)
eingesetzt. Die Passenergie betragt 50 eV, die Schrittweite wurde zu 0,2 eV ge-
wihlt.

3.6.7 Zeta-Potential

Das Zeta-Potential wurde mit dem nach dem elektroakustischen Messprinzip
arbeitenden Messgerdt DT1200 (Dispersion Technology Inc., Bedford Hills,
USA) in Abhéngigkeit des pH-Wertes bestimmt. Die Variation des pH-Wertes
erfolgte mit einer programmierbaren Titriereinheit durch Zugabe von
1 mol/l Salzsdure (HCIl, Merck) bzw. durch 1 mol/l Tetramethylammonium-
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hydroxid (TMA, Merck). Die eigentliche Messung wurde erst durchgefiihrt,
wenn der angestrebte pH-Wert fiir mindestens 60 s stabil war.
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4 Ergebnisse

Die Entwicklung einer Beschichtungsmethodik zur Innenporenbeschichtung
mikropordser Cordierite zum Schutz gegen korrosiven Ascheangriff gliedert
sich in verschiedene Verfahrensabschnitte, deren Ergebnisse hier dargestellt
werden. Die Basis bildet die Materialwahl, die zu ascheresistenten und cordie-
ritvertraglichen Materialien fithren soll. Darauf basiert die Entwicklung der In-
nenporenbeschichtung, die zundchst an scheibenformigen Substraten durchge-
fiihrt und schlieBlich auf komplexere 3x3 Zeller tibertragen wird. Die Quantifi-
zierung der Schutzschichtwirksamkeit, die sich hauptsiachlich auf den Vergleich
der Festigkeitsdegradation nach korrosivem Ascheangriff unter thermozykli-
scher Beanspruchung beschichteter und unbeschichteter Cordierite stiitzt, bietet
die Grundlage zur Bewertung des Beschichtungserfolges und zur Klirung be-
schichtungsrelevanter Einflussfaktoren.

4.1 Ermittlung der korrosiven Schidigung an potentiellen
Schutzschichtmaterialien

Basierend auf den aus Literaturangaben gewonnen Informationen zu einer mog-
lichen Resistenz gegen korrosive Ascheangriffe bei erhohten Temperaturen, soll
eine Bewertung des tatsdchlichen Schiadigungsausmalles erfolgen. Hierfiir miis-
sen zundchst die ausgewihlten Materialien synthetisiert und im Vergleich zu
Cordierit der korrosiven Ascheschmelze ausgesetzt werden. Da eine vorhandene
offene Porositit das Eindringen von Schmelze ermdglicht und somit eine hohere
Porositat voraussichtlich zu einer stirkeren Schidigung fiihrt, sollen unter-
schiedlich dichte Materialien mit entsprechenden, in der Porositdt angepassten,
Cordieritsubstraten verglichen werden. Bevor also die eigentlichen Versuche zur
Beurteilung der Materialeignung erfolgen, werden die entsprechenden Materia-
lien synthetisiert und in ihrer Dichte charakterisiert.
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4.1.1 Synthese potentieller Schutzschichtmaterialien

Entsprechend der in Kapitel 3.1.2 beschriebenen Vorgehensweise, wurden un-
terschiedliche Pulver synthetisiert und mittels XRD, BET und He-Pyknometrie
charakterisiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4-1 zusammengefasst.

Material Syntheseverfahren BET He-Pyknometrie
spez. Oberflache | Korr. Koeff. Dichte Std.-Abw.

[m?/g] [-] [9/cm?] [g/cm?]

NaZry(PO,)s Sol-Gel 7,732 0,999845 3,728 0,002
CsZry(PO4); Sol-Gel 1,834 0,999914 3,739 0,010
MgZr4(POs)s Sol-Gel 100,589 0,999670 3,036 0,012
CaZr4(POu4)s Sol-Gel 13,112 0,999092 3,255 0,007
SrZr,(PO4)s Sol-Gel 0,76 0,999954 3,252 0,009
LaZrs(POs4)y Sol-Gel 8,173 0,999347 3,776 0,011
LaTig(PQOy4)e | Festkorpersynthese / 5,161 0,999901 2,721 0,181
Sol-Gel 15,950 0,999568 2,932 0,026

RbTi>(PO,4); | Festkorpersynthese 1,218 0,999971 3,252 0,165
SrTis(PO4)s | Festkorpersynthese 2,794 0,999876 3,199 0,023
BaTis(POs)s | Festkorpersynthese 1,635 0,999911 3,285 0,058
LaPO, Sol-Gel 7,038 0,999952 5,219 0,006

Tabelle 4-1: Spezifische Oberfliche und gemessene Dichte der synthetisierten Pulver.
Das Material ist entsprechend der stochiometrischen Einwaage der Edukte bezeichnet.

Mittels Phasenanalyse wurde festgestellt, dass insbesondere Pulver auf Basis der
Festkorpersynthese zur Bildung von Fremdphasen neigen. Bei der Sol-Gel-
Synthese hingegen ist der Anteil am gewiinschten Produkt deutlich hoher.

Nach dem letzten Kalzinierungsschritt wurde an den synthetisierten Pulvern eine
rontgenographische Phasenanalyse durchgefiihrt. Stellvertretend fiir die Herstel-
lung iiber die Sol-Gel-Route sind die erhaltenen Spektren fiir NaZry(PO,)s;,
CaZry(POy)s sowie SrZry(PO4)s und exemplarisch fiir die Pulverroute die Beu-
gungsmuster zur Synthese von SrTiys(PO,4)s und LaTig(POy)e dargestellt. Die hin-
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sichtlich der Phasenreinheit zu gewinnenden Erkenntnisse stehen reprisentativ
fiir die weiteren hierzu entsprechend hergestellten Materialien, weshalb hier le-
diglich eine Auswahl gezeigt wird.

Im Allgemeinen fiihrt die Sol-Gel-Synthese zu phasenreinen Produkten, wie dies
entsprechend der stochiometrischen Einwaage der Edukte gewiinscht war. So
zeigt das XRD-Spektrum von NaZry(PO,);, Abbildung 4-1, praktisch keine
Fremdphasen.

Intensitat [-]

2 Theta [°]

Abbildung 4-1: Sol-Gel-Synthese: Gemessenes Beugungsmuster im Vergleich zu den in
der JCPDS-Kartei (Nr. 01-070-0233, rot dargestellt) tabellierten Daten fiir NaZr,(PQOy).

Auch beim CaZr4(PO,)s, welches stellvertretend fiir den Syntheseerfolg der wei-
teren mittels Sol-Gel-Verfahren hergestellten Materialien angesehen werden
kann, ist das gewlinschte Produkt bereits nach dem Kalzinieren als Phasenrein
zu erachten. Das gemessene Beugungsmuster stimmt mit den in der JCPDS Kar-
tei tabellierten Reflexlagen sehr gut {iberein, siche Abbildung 4-2.
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Intensitat [-]
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2 Theta [°]

Abbildung 4-2: Sol-Gel-Synthese: Gemessenes Beugungsmusters von CaZr4(POy4)s im
Vergleich zu den in der JCPDS-Kartei (Nr. 00-033-0321, rot dargestellt) tabellierten

Daten.

Bei der Materialherstellung liber die Pulverroute wurde diese Phasenreinheit
nicht erreicht. Wahrend das mittels Sol-Gel-Verfahren hergestellte SrZr4(PO,)s,
siche Abbildung 4-3, nach dem Kalzinieren praktisch Phasenrein vorliegt, weist
das hierzu korrespondierende SrTiy(PO,)s, siche Abbildung 4-4, nach erfolgter
Festkorpersynthese TiP,0; als Sekundirprodukt auf.
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Intensitat [-]

%W
15 20 30 40 50 60 70
2 Theta [°]

Abbildung 4-3: Sol-Gel-Synthese: Gemessenes Beugungsmusters im Vergleich zu den in
der JCPDS-Kartei (Nr. 00-033-1360, rot dargestellt) tabellierten Daten fiir SrZr4(POs)s.

Intensitat [-]

15 20 30 40 50 60 70
2 Theta [°]

Abbildung 4-4: Festkorpersynthese: Gemessenes Beugungsmusters im Vergleich zu den
in der JCPDS-Kartei tabellierten Daten fiir SrTis(PO4)s. Darstellung: Reflexlagen zu
SrTis(POg)s (Nr. 01-081-2177) in rot, Fremdphase TiP,O7 (Nr. 00-038-1468) in blau.

77



Ergebnisse

Die Ausbildung des Nebenprodukts TiP,O; ist fiir alle durchgefiihrten Festkor-
persynthesen charakteristisch. Dementsprechend verhélt es sich bei LaTig(POy)o,
wo aufler dem gewlinschten Produkt ebenfalls Titanphosphat als Verunreinigung
vorliegt, wie dies in Abbildung 4-5 im Vergleich zu den tabellierten Reflexlagen
aus der JCPDS Kartei deutlich erkennbar ist.

Intensitat [-]

2 Theta [°]

Abbildung 4-5: Festkorpersynthese: Gemessenes Beugungsmusters im Vergleich zu den
in der JCPDS-Kartei (Nr. 00-049-0611, rot dargestellt) tabellierten Daten fiir
LaTig(POy4). Reflexlagen zur Fremdphase TiP,0O7 (Nr. 00-038-1468) sind blau markiert.

Zwar sind die gebildeten Mengen an TiP,0O; bei den einzelnen tiber die Pulver-
route hergestellten Materialien unterschiedlich, aber trotzdem so erheblich, dass
eine Nachbehandlung erforderlich wird. Um aus der Pulvermischung aus Pro-
dukt und Nebenprodukten den gewliinschten Anteil zu isolieren, wurden die Mi-
schungen aktiv gewaschen. Dabei nutzt man die unterschiedliche Loslichkeit der
Produkte, um, wie im vorliegenden Fall, das Titanphosphat zu I6sen und
schlielich durch Filtration vom iibrigen Pulver zu trennen. Dafiir wird die Pul-
vermischung mit Salpetersdure (1 N HNO;, Merck) erhitzt, wodurch das in Sau-
re 16sliche TiP,0; abgetrennt werden kann. Nach einem weiteren Waschvorgang
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mit deionisiertem Wasser und anschlieBender Trocknung erhdlt man schlielich

ein rontgenographisch phasenreines Pulver, entsprechend dem gewtiinschten Pro-
dukt.

4.1.2 Herstellung von Cordieritsubstraten unterschiedlicher Porositat

Mit Cordieritpulver, siehe Kapitel 3.1.1, wurden Sinterversuche und anschlie-
Bend Verdichtungsversuche mittels Hei3pressen (Kriechapparatur und FAST-
Anlage) durchgefiihrt. Das Ausgangspulver hat mit 13,9 um einen recht gro3en
mittleren Partikeldurchmesser, der sich auch in der geringen spezifischen Ober-
fliche von 3,035 m’g’ widerspiegelt. Anhand mehrer Parametervariationen
konnten Sinterbedingungen gefunden werden, bei denen sich relative Dichten
von ca. 82 %, bei drucklos in Luftatmosphire gesinterten Tabletten erreichen
lassen. Bei 10 gleichartig gesinterten Proben betrug die Standardabweichung
hierbei weniger als 1 %.

Beim Heillpressen wurden Temperatur- und Spannungsvariationen durchge-
fithrt. Der Temperaturbereich erstreckt sich von 1350 °C bis 1400 °C, die zuge-
horigen Spannungen wurden zwischen 0,5 MPa und 3,5 MPa variiert. Die besten
Ergebnisse werden bei einer Temperatur von 1400 °C und einer Spannung von
2 MPa erzielt, da hohere Spannungen bzw. geringere Temperaturen zu Ausbrii-
chen an den Proben fithren. Mit dieser Paarung aus Last und Temperatur lassen
sich Dichten ab den anfinglichen 82 % bis nahezu 98 % der theoretischen Dich-
te nach etwa 72 h erreichen. Eine weitere Erh6hung der Dichte konnte durch
Sintern mittels FAST erreicht werden. Die Proben zeigten zwar iiber den Radius
keine homogene Dichte, hatten aber in der Probenmitte einen Bereich von
ca. 1 cm Durchmesser, dessen Dichte zu 99,8 % der theoretischen Dichte be-
stimmt wurde.
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Dichte ca. 54 %

Dichte ca. 98,1 %

Abbildung 4-6: REM-Aufnahmen von Cordierit (Schliffe) unterschiedlicher Dichte.
Links: Cordierit (plittchenformig, HITK), rechts: mittels FAST konsolidiert.

Wihrend Cordierit in pordser Form tiblicherweise hell, nahezu weil ist, ist es in
der dichten Variante sehr dunkel und fiir sichtbares Licht durchscheinend. Diese
deutliche Anderung in der Erscheinung tritt ab ca. 98 % Dichte auf. In
Abbildung 4-6 sind typische rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der
Struktur von Cordierit im Lieferzustand (HITK, Plittchen) mit ca. 54 % TD und
im Gegensatz hierzu eine mittels FAST hergestellte, nahezu dichte Probe darge-
stellt.

4.1.3 Thermische Auslagerungen mit Modellasche

Zur Bewertung des Schidigungsausmalles wurden auf die geschliffenen Ober-
flichen der Substrate uniaxial gepresste Tabletten aus Modellasche aufgelegt
und bei 1200 °C ausgelagert, siche Abbildung 3-2. Anschlieend wurden Schlif-
fe angefertigt, um die Schidigungstiefe und die durch die Ascheschmelze her-
vorgerufenen Auswirkungen, wie eventuelle Reaktionen, zu bewerten. Diese
Ergebnisse sind in Abbildung 4-16 zusammengefasst dargestellt. Da ver-
gleichsweise viele Materialien untersucht wurden, wird darauf verzichtet, alle
Einzelergebnisse aufzufithren. Es werden daher nur an ausgesuchten Material-
beispielen die Ergebnisse aus diesen Versuchen detailliert vorgestellt.

Cordierit:

In Abbildung 4-7 sind mit Asche ausgelagerte Cordieritsubstrate unterschiedli-
cher relativer Dichte nach erfolgter isothermer Auslagerung gezeigt. Obwohl die
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Versuche mit konstanter Aschemenge durchgefiihrt wurden, breitet sich die
Asche mit steigender Dichte der untersuchten Cordierite zunehmend aus, was
auf eine verminderte Eindringtiefe hindeutet.

Abbildung 4-7: Cordierit unterschiedlicher relativer Dichte nach thermischer Auslage-
rung unter Aschekontakt.

Die entsprechenden Querschliffe sind in Abbildung 4-8 und Abbildung 4-9 ge-
zeigt. Deutlich erkennt man die starke Schiddigung. Die urspriinglich ebene
Oberflédche ist wellig und teilweise aufgelost.

Schidigung ca. 600 pm

Abbildung 4-8: Cordierit mit 53,7 % theoretischer Dichte nach Auslagerung unter
Aschekontakt (Querschliff).

Betrachtet man einen Cordierit mit hoherer Dichte, erkennt man, dass die Sché-
digungstiefe geringer ausfallt. Es zeigt sich, dass das Vordringen der Asche und
die damit verbundenen Reaktionen von der Dichte bzw. Porositit des Cordierits
abhingen. Mit sinkender Porositdt verringert sich die durch die Asche hervorge-
rufene Schiadigung deutlich.
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Schidigung ca. 200 pm

Abbildung 4-9: Cordierit mit 80,7 % theoretischer Dichte nach Auslagerung unter
Aschekontakt (Querschliff).

Da, in der als Querschliff gezeigten Ubersichtsaufnahme, die Schidigung auf-
grund der hoheren Dichte nicht auf den ersten Blick erkennbar ist, ist ein aussa-
gekriftiges Detail vergroflert dargestellt, siche Abbildung 4-10. Dort erkennt
man die Umsetzung des ansonsten pordsen Cordierits.

Abbildung 4-10: Detailaufnahme eines Cordierites mit 80,7 % theroretischer Dichte
nach Auslagerung unter Aschekontakt (Querschliff).

Mit zunehmender Dichte nimmt der geschadigte Bereich ab, was darauf schlie-
Ben lasst, dass die Porositit und somit die mogliche Kontaktfliche aus Cordierit
und Ascheschmelze das Schidigungsausmall maBigeblich beeinflusst. Dies un-
terstreicht wiederum die Wichtigkeit, Schadigungen nicht nur in Bezug zur Aus-
lagerungstemperatur, -dauer und Menge an Modellasche, sondern auch in Bezug
auf die zugrunde liegende Porositédt des Substratmaterials zu beurteilen.
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Titandioxid

Die Untersuchungen zu durch Asche hervorgerufenen Reaktionen und Schadi-
gungen wurde im Fall von TiO, an einem dichten Substrat durchgefiihrt. In
Abbildung 4-11 erkennt man eine Schidigung der urspriinglich ebenen Oberfli-

che, die durch Rissbildung begleitet ist.

Abbildung 4-11: TiO; nach Auslagerung unter Aschekontakt (Querschliff).

In der Asche sind nadelformige Strukturen erkennbar, die bei der Auslagerung
mit Cordierit nicht beobachtet wurden. Die mittels EDS und ortsaufgeloster
XRD gewonnen Erkenntnisse zum Aufbau der Asche sind in Abbildung 4-12
dargestellt.

- — Glasphase (amorph)

————— TiO,, Spinell (mit Fe, Mg, Zn)

Calciumphosphat mit
Beimengungen Mg, Na, Zn
(Whitlockit)

\

(Mg,Fe)Ti,05 (Armalcolit)

I Calciumphosphat mit
Beimengungen Mg, Na, S

Abbildung 4-12: TiO, nach Auslagerung unter Aschekontakt (Querschliff). Wihrend im
Bereich des TiO; keine Reaktionen und dadurch hervorgerufene Phaseninderungen
erkennbar sind, sind Ti-haltige Verbindungen in der Asche auskristallisiert.
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Da die Modellasche im Ausgangszustand keine Ti-haltigen Verbindungen ent-
halt, ist das Auffinden Ti-reicher Phasen in der erstarrten Asche ein Hinweis
darauf, dass die Ascheschmelze Ti aus dem Ti10, herauslost und somit zur Sché-
digung fiihrt.

Mullit

Bei Mullit zeigt sich keine direkte Schidigung in Form eines starken Material-
abtrages. Allerdings dringen Bestandteile der Ascheschmelze tief in die Poren
des Mullit vor und bilden aluminiumhaltige Verbindungen. Beriicksichtigt man,
dass in der eigentlichen Asche kein Al vorhanden ist, ist dies ein deutliches Zei-
chen fiir ablaufende, schiadigende Reaktionen.

Magnesiumaluminat Aluminiumphosphat mit Na, Mg

(CaMg),(PO,), & Natriumsilikat Calciumphosphat mit S

Spinell (mit Fe, Zn, Mg)

Mullit

Abbildung 4-13: Mullit nach Auslagerung unter Aschekontakt. Links oben: Aufnahme
des Verbundes aus Mullit und Asche nach erfolgter Auslagerung. Links unten: Licht-
mikroskopische Aufnahme des geschidigten Mullits; rechts: Darstellung der ausgebilde-
ten Phasen am Querschliff.

Zusitzlich zu den ablaufenden Reaktionen wird das Mullit-Substrat dadurch ge-
schidigt, dass es, vermutlich aufgrund einer starken Haftung zwischen Mullit
und erstarrter Ascheschmelze, zu einer ausgepriagten Rissbildung kommt. An-
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scheinend wird dies durch das weite Vordringen von Aschebestandteilen be-
giinstigt, was wiederum fiir eine hohe Mobilitdt der Schmelze auf Mullit spricht.
Betrachtet man das Teilbild links oben, so erkennt man zwar, dass die urspriing-
liche Aschetablette kaum ,,zerflossen® ist, aber die fiir Mullit untypische briun-
liche Verfarbung zeigt deutlich, dass einige Aschebestandteile auch radial weit
vorgedrungen sind.

NClZI"Z(PO4)3

Von den untersuchten Materialien gehort das NaZr,(PO,); zu den potentiellen
Beschichtungsmaterialien mit der besten Ascheresistenz. Es sind, siehe
Abbildung 4-14, praktisch keine Reaktionen erkennbar. Die urspriingliche
Grenzfliche zwischen Substrat und Modellasche ist eben und die Poren des
NaZr,(PO,); sind kaum mit Asche infiltriert. Auch die Form der erstarrten
Asche deutet darauf hin, dass die Mobilitdt der Ascheschmelze auf dem NZP
stark herabgesetzt ist. Aulerdem weist das Substrat keine Risse auf, was einer-
seits an dem geringen thermischen Ausdehnungskoeffizienten des NZP und an-
dererseits an einer geringen Haftung der beiden Komponenten liegen kann. Mit-
tels EDX konnte in der Grenzschicht aus Asche und NZP etwas Zr detektiert
werden. Ansonsten gibt es aber keinen Hinweis auf Zr in der Asche. Im Bereich
der Poren im NZP wurden verschiedene, durch die Asche eingebrachte Elemen-
te in geringem Mal3 gefunden. Da das NZP eine offene Porositit (<20 %) be-
sitzt, konnen sich aus der Asche abdampfende Stoffe iiber die Gasphase in den
offen zuginglichen Poren abscheiden.
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NaZr,(PO,),

Abbildung 4-14: NaZr,;(PO4); nach Auslagerung unter Aschekontakt (Querschliff). Es
ist praktisch keine Verinderung hinsichtlich der urspriinglichen Grenzfliche erkenn-
bar.

Prinzipiell zeigen die auf Alkalimetallen basierenden NZPs eine relativ gute Re-
sistenz gegen den Ascheangriff. Insbesondere beim NaZr,(PO,); ist der Schidi-
gungsbereich mit wenigen um sehr gering und hebt sich damit deutlich von
Mullit ab. Allerdings kann die generelle Aussage, dass diese NZPs sich grund-
satzlich eignen, nicht getroffen werden, siehe beispielsweise Abbildung 4-15,
wo CsZr,(POy4); immerhin bis in etwa 350 um Tiefe geschadigt ist.

CsZr,(PO,),

Abbildung 4-15: CsZr,;(PO4); nach Auslagerung unter Aschekontakt (Querschliff). Die
Reaktionszone ist ausgeprigt und erstreckt sich bis in eine Tiefe von ca. 350 pm.

86



Ergebnisse

Auch bei den Zirkonphosphaten mit Erdalkalien zeigt sich bei der Schidigungs-
tiefe kein einheitliches Bild. Aber es ldsst sich die generelle Aussage treffen,
dass die Resistenz gegeniiber dem Ascheangriff geringer ist, als bei den NZPs
auf Alkalimetallbasis. Mit Magnesium ist unter dieser Gruppe das beste Verhal-
ten erkennbar. Jedoch liegt hier bereits eine Schidigung vor, die bis ca. 500 um
unter die urspriingliche Oberfldche reicht. Die Schiadigungen bei den anderen
Materialien dieser Gruppe liegen im Bereich bis ca. 1000pm, wobei diese Gren-
ze von SrZry(PO,)s gebildet wird.

Substituiert man das Ubergangsmetall Zr gegen Ti, so erhilt man eine zu den
NZPs vergleichbare Struktur. Laut Aussagen aus der Literatur, sollte diese Sub-
stitution zu Materialeigenschaften fiihren, die prinzipiell zu den NZPs ver-
gleichbar sind und eine gute Resistenz gegen korrosive Umgebungseinfliisse
bieten. Allerdings zeigen sich in den hier durchgefiihrten Untersuchungen keine
hoheren Resistenzen. Das mit einem Alkalimetall aufgebaute RbTi,(PO,); zeigt
eine Schadigungstiefe von ca. 2200 um. Mit einem ca. 700 um groBen Schidi-
gungsbereich fillt das BaTiy(PO,)s bereits deutlich besser aus, wobei das offen-
sichtliche Schadigungsausmall beim LaTig(PO4)e in dieser Gruppe am gerings-
ten ist. Im Schliftbild zeigt sich, dass die urspriinglich vorhandene Oberfliche
kaum verdndert ist.

Alle ermittelten Schiadigungstiefen sind in Abbildung 4-16 iiber der relativen
Dichte des jeweiligen Substratmaterials dargestellt. Um die zu den einzelnen
Materialien getroffenen Aussagen besser einordnen zu konnen, ist zusétzlich die
an Cordierit ermittelte Schadigung dargestellt. Zeigen die untersuchten Materia-
lien ein deutlich besseres Verhalten als Cordierit, kommen sie als potentieller
Beschichtungswerkstoff in Frage.
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Abbildung 4-16: Durch Modellasche hervorgerufene Schiidigungstiefe nach thermischer
Auslagerung bei 1200 °C, 30 min. Die relative Dichte bezieht sich auf die theoretische
Dichte, bei den selbst synthetisierten Materialien auf die mittels He-Pyknometrie gemes-

sene Pulverdichte.

Die zwecks Ubersichtlichkeit notwendige Einfilhrung von Abkiirzungen kann

entsprechend Tabelle 4-2 den untersuchten Materialien zugeordnet werden.
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Abklrzung Material SChé:;?l[J;:]Sﬁefe
NazP NaZry(POy)s <25
LaTP LaTig(PO4)s <75
Mullit? 3 AlLO; - 2 SiO, =100

CeP CePOq4 <75
SrTO SrTiOs <200
LazP LaZrs(POa)o ~ 200
BaZSiP BasZr6P22Si;Ogs = 350
CsZP CsZry(POs); ~ 350
BaTO BaTiO; = 400
CaSrzP CaSrZrg(POy)12 = 400
YSiO Y,Si,0; ~ 400
MgZP MgZrs(POa)e ~ 500
BaTP BaTis(PO.)s = 700
CazP CazZry(PO4)s ~ 1000
SrTP SrTis(PO4)s ~ 1000
SrzP SrZry(PO4)s ~ 1000
RbTP RbTiy(PO4)s =~ 2200

Tabelle 4-2: Auflistung der durchgefiihrten Untersuchungen zum durch Modellasche bei
1200 °C hervorgerufenen Schiadigungsausmaf.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass aus der Gruppe der NZP das
NaZr,(PO,); und das LaTig(PO4)9 am geringsten geschiadigt werden. Im Ver-

* Bei Mullit fillt die gelistete Schidigungstiefe recht gering aus, da es kaum zur Schidigung
in Form eines Materialabtrages kommt. Allerdings dringen Aschebestandteile unter Bildung
alumosilikatischer Verbindungen tief in den pordsen Mullit ein, was auf eine Reaktion zwi-
schen Asche und Mullit schlieBen ldsst. AuBerdem kommt es zur ausgepriagten Rissbidlung,
sodass Mullit zwar eine geringe direkte Schiadigung aufgrund ablaufender thermochemischer
Reaktionen zeigt, jedoch infolge indirekter Schadigungen, wie tiefes Vordringen von
Schmelzbestandteilen in Verbindung mit einer ausgepréigten Rissbildung als Schutzschicht-
material ausscheidet. Unter Beriicksichtigung dieser Effekte miisste die Schadigungstiefe mit
ca. 1000 pm angegeben werden.
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gleich zu Cordierit entsprechender relativer Dichte ist das Schidigungsausmal3
deutlich niedriger. Insbesondere das NZP zeigt eine vergleichsweise iiberragen-
de Korrosionsresistenz gegen die eingesetzte Modellasche. Betrachtet man zu-
satzlich die jeweils zugrunde liegende Porositit, erscheint das Potential dieser
Materialien hoch. Daher wird das bisher untersuchte breite Spektrum an unter-
schiedlichen Materialien fiir die weiteren Untersuchungen auf diese beiden Stof-
fe konzentriert.

4.2 Ermittlung der Vertrdglichkeit zwischen Cordierit und den
potentiellen Schutzschichtmaterialien NaZr,(PO,); und
LaT, 16( P 04) 9

Die beiden Materialien NaZr,(PO,); und LaTig(POy4)y zeigen in Bezug auf die
relative Dichte die beste Ascheresistenz, wobei NaZr,(PO,); das groBBere Poten-
tial besitzt. Entsprechend der Auslagerung unter Aschekontakt- 1200 °C,
30 min - wurde die Vertrdglichkeit mit Cordierit ermittelt. Dazu wurde eine
Tablette aus gesintertem Schutzschichtmaterial auf pordses Cordierit aufgelegt
und als Verbund ausgelagert. Da die moglichen Reaktionen und somit die Sché-
digungen mit der Dichte des Substrates skalieren, wurde fiir diesen Versuch ein
pordser Cordierit (HITK, plittchenformiges Substrat) mit einer Porositit, die
realen DPF entspricht, verwendet. Somit kann vergleichsweise wenig Substrat
mit viel Beschichtungsstoff in Kontakt kommen. Rasterelektronenmikroskopi-
sche Aufnahmen der Querschliffe dieser Proben sind in Abbildung 4-17 und
Abbildung 4-18 dargestellt.
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4)9

Abbildung 4-17: REM Aufnahme nach erfolgter Auslagerung von LaTis(PO4)9 auf Cor-
dierit.

Beim LaTig(PO,4)y auf Cordierit kommt es nach erfolgter Auslagerung zu deutli-
chen Verdnderungen. Die urspriinglich ebene Kontaktflache zwischen Cordierit-
substrat und der gesinterten LaTis(PO,)9 Probe ist deutlich deformiert, wobei es
anscheinend auch innerhalb der beiden Materialien zu strukturellen Anderungen
kommt, was eindeutig gegen den Einsatz als Beschichtungswerkstoff spricht.
XRD-Untersuchungen lassen auf einen Zerfall des LaTig(PO4)o bei gleichzeitiger
Zunahme der entsprechenden Oxide schlieBen. Eventuell fiihren die oxidischen
Reaktionen zu Temperaturspitzen, wodurch es zur teilweisen Schmelzbildung
und somit zur Verformung der Probe kommt. Die Verformung des erweichen-
den LaTig(PO,)y konnte einerseits auf Eigenspannungen zuriickgefiihrt werden,
die aus einem beim Pressen des Griinkdrpers und anschlieBender Sinterung her-
vorgerufenen Dichtegradienten resultieren. Andererseits wére es denkbar, dass
die ablaufenden Reaktionen zwischen Cordierit und LaTig(PO4)9 zu einer Volu-
menexpansion in der Grenzschicht fithren, weshalb sich der Kontaktbereich
aufweitet und sich somit die gesamte Probe verformt. Aufschluss iiber diese
Thesen konnte eine Phasenanalyse der Grenzschicht oder ein Erhitzen einer ge-
sinterten LaTis(PO4)9 Tablette bis zur Erweichung unter Beobachtung einer
eventuellen Gestaltinderung geben.
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NaZr,(PO,),

§ Cordierit

Abbildung 4-18: REM Aufnahme nach erfolgter Auslagerung von NaZr;(PO4); auf
Cordierit.

Wird Cordierit im Verbund mit NaZr,(PO,); ausgelagert, siche Abbildung 4-18,
zeigen sich praktisch keine Verdnderungen, die auf eine stattfindende schidi-
gende Reaktion zwischen den beiden Materialien schlieen lassen. Die Kontakt-
fliche ist nach wie vor eben. Es sind auch keine Hinweise auf eine Schmelzbil-
dung erkennbar. Zum Vergleich: tauscht man das NZP gegen Modellasche, bei
sonst gleichen Bedingungen, bleibt vom Cordieritpldttchen nur ein dulerer Ring,
der nicht mit Asche in Kontakt war, librig. An der Stelle der urspriinglichen
Kontaktflache bildet sich ein Loch.

Um das Verhalten des NaZr,(PO,); ohne Einfluss des Cordierits zu untersuchen,
wurden Glithungen in 100 °C Schritten von 900 °C bis 1400 °C durchgefiihrt.
Im fiir Partikelfilteranwendungen interessanten Temperaturbereich bis 1200 °C
ergeben sich im Rontgenspektrum keinerlei Hinweise auf eine Phasendnderung,
siche Abbildung 4-19.
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— 900 °C, 24h
—— 1200 °C, 24h
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Abbildung 4-19: Phasenanalyse nach unterschiedlicher thermischer Beanspruchung.

Eine Massendnderung wurde durch die Glithung nicht festgestellt. Erst nach
Glithungen bei 1400 °C fiir 24h zeigt sich eine Massenabnahme von 3,09 % ge-
geniiber einer bei 1300 °C gegliihten Probe.

Da das NaZr,(PO,); sowohl eine hohe Resistenz gegen den korrosiven Aschean-
griff, als auch eine gute Vertrdglichkeit mit Cordierit verbunden mit einer aus-
reichenden Temperaturstabilitdt zeigt, kommt es weiterhin als Schutzschichtma-
terial in Betracht. Fiir Beschichtungszwecke ist es prinzipiell von Vorteil, wenn
der Beschichtungsstoff einen im Vergleich zum Substrat geringeren thermischen
Ausdehnungskoeffizienten besitzt. Dadurch wird vermieden, dass es bei einer
Temperaturerhohung zur Ausbildung von Zugspannungen im Substrat kommt.
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Abbildung 4-20: thermisches Dehnungsverhalten von NaZr,;(POy);. Der berechnete
technische thermische Ausdehnungskoeffizient a betragt ass.1000 o.c = -1,58 * 109 K.

Mit einem gemessenen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von
0as.1000c = -1,58 * 10° K' besitzt das NaZr,(PO,4); einen kleineren Ausdeh-
nungskoeffizienten als Cordierit und erscheint auch in dieser Hinsicht als geeig-
net.

4.3 Entwicklung einer Beschichtungsmethodik zur
Innenporenbeschichtung mikroporoser Cordieritsubstrate

Die durchgefiihrten systematischen Material- und Eignungstests lassen aus der
urspriinglich hohen Zahl an potentiellen Beschichtungsstoffen nur das
NaZr,(PO,); als geeignet erscheinen. Daher wird eine fiir dieses Material geeig-
nete Beschichtungsmethodik zur Innenporenbeschichtung mikropordser Cordie-
rite auf Basis einer Tauchbeschichtung entwickelt.
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4.3.1 Beschichtung mittels Partikelsuspensionen

Um einen Bereich zu identifizieren, indem eine elektrostatische Stabilisierung
sinnvoll ist, wurden Zeta-Potentialmessungen durchgefiihrt. Ein hohes Potential
spricht fiir eine gute Stabilisierung, da zwischen den Partikeln elektrostatische
Krifte wirken, die ein Koagulieren bzw. Agglomerieren verhindern und somit
die Sedimentationsneigung reduzieren. Die Ergebnisse einer Zeta-
Potentialmessung einer wassrigen NaZr,(PO,); Suspension sind in Abbildung
4-21 dargestellt.

20 - o[ —e—Nazr, (PO, |

0 :

C-Potential [mV]

40 S S

Abbildung 4-21: gemessenes Oberflichenpotential von NaZr,;(POy); in Wasser.

Uber den gesamten untersuchten Bereich von ca. pH 2 bis pH 12 ist das Ober-
flichenpotential negativ, wobei allgemein ein hinreichend hohes Potential er-
reicht wird, um eine Stabilisierung zu gewéhrleisten. Durchgefiihrte Sedimenta-
tionsuntersuchungen zeigen, dass liber den gemessenen Bereich alle Suspensio-
nen eine hinreichende Stabilitdt zeigen und nicht zur Sedimentation neigen —
zumindest nicht innerhalb 48 Stunden.

Fiir die Tauchbeschichtungsversuche wurden mittels der Sol-Gel-Route NZP-
Partikel hergestellt, die in Wasser suspendiert wurden. Die Phasenzusammenset-
zung des synthetisierten Pulvers wurde mittels XRD {iberpriift und fiihrte - wie
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schon frither gezeigt - zu phasenreinem NaZr,(PO,);, entsprechend Abbildung
4-1:

Die gute Reproduzierbarkeit der Sol-Gel-Synthese zeigte sich auch in der Parti-
kelgroBenverteilung, die wieder im sub-u Bereich lag. Die gemessene Partikel-
groBenverteilung nach dem Kalzinieren bei 900 °C ist nachfolgend dargestellt:
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Abbildung 4-22: Partikelgroflenverteilung des mittels Sol-Gel-Verfahren synthetisierten
NaZr;(PQy); - Pulvers.

Der mittlere Partikeldurchmesser des synthetisierten NaZr,(POy4); betrdgt ca.
0,8 um. Dabei zeigt die PartikelgroBenverteilung einen ausgepriagten Feinanteil,
der bis an die untere Auflosungsgrenze des Messgerites heranreicht. Partikel
oberhalb 5 pm sind praktisch nicht vorhanden, weshalb eine Verstopfung der
Porenkanile des Cordierits aufgrund zu groBer Partikel unwahrscheinlich ist.
Sollte dies dennoch eintreten, lieBe sich ein fraktioniertes NaZr,(PO,4); Pulver
mit hinreichend kleinem Aquivalentdurchmesser und enger GroBenverteilung
aus dem vorhandenen Feinanteil mittels Sieben heraustrennen, ohne am Herstel-

lungsprozess oder der Mahlbehandlung Anpassungen vornehmen zu miissen.

Da das Zeta-Potential liber einen weiten Bereich betragsmiflig relativ groB3 ist,

erscheint eine Tauchbeschichtung mittels elektrostatisch stabilisierter Suspensi-
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onen moglich. Um die Auswirkung verschiedener pH-Bereiche auf eine Tauch-
beschichtung zu untersuchen, wurden Suspensionen im sauren Bereich auf etwa
pH 2, im neutralen Bereich auf pH 6,5 und im basischen Milieu auf etwa pH 12
eingestellt. Nach erfolgter Tauchbeschichtung und anschlieBender Trocknung im
Klimaschrank wurden die beschichteten Pléttchen fiir je 2 h Temperaturen von
1200 °C bzw. 1300 °C ausgesetzt, um die Haftung zwischen den NZP-Partikeln
und dem Substrat zu verbessern. Fine weitere Temperaturerhohung auf bei-
spielsweise 1400 °C war nicht erfolgreich, da es zum partiellen Aufschmelzen
der Substrate kam.

pH 2
1200 °C
pH 11,8
1200 °C
pH 11,8
1300 °C

pH 6 pH 6 pH 2
1200 °C 1300 °C 1300 °C

Abbildung 4-23: Bildung teilweise rissbehafteter Deckschichten iiber dem Substrat.

Ungeachtet der Suspensionsstabilisierung werden substratbedeckende Schichten
gebildet, die nach der Temperaturbehandlung bei 1200 °C rissbehaftet sind, sie-
he Abbildung 4-23. Erst bei 1300 °C bleibt diese Rissbildung aus, was vermut-
lich auf eine stirkere Anbindung ans Substrat und ein beginnendes versintern
innerhalb der Schicht zuriickzufiihren ist. Die Beschichtungsergebnisse waren
augenscheinlich bei allen untersuchten Suspensionen gleich, weshalb exempla-
risch nur die Ergebnisse einer Suspensionsvariante dargestellt werden. In
Abbildung 4-24 sind rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Quer-
schliffen der bei pH 2 beschichteten Cordieritsubstrate abgebildet.

97



Ergebnisse

Abbildung 4-24: Schichtausbildung mittels Tauchbeschichtung bei pH 2 und anschlie-
Bender thermischer Behandlung bei 1200°C.

Uber die unterschiedlichen VergrdBerungen hinweg sind durchgingig beschich-
tete Poren erkennbar. Aber neben dieser angestrebten Belegung der Porenkanile
kommt es zusétzlich zur Ausbildung einer Deckschicht, die das gesamte Sub-
strat liberzieht.

Cordieritpléttchen, die mit einer bei pH 6,5 und bei pH 11,8 stabilisierten Sus-
pensionen tauchbeschichtet wurden, weisen ebenfalls diese Deckschicht auf und
bringen die Filterwirkung des Cordierits deutlicher zum Vorschein: Hier dringen
nahezu keine NZP-Partikel in die Poren des Substrates ein, wodurch es anstatt
zur gewiinschten Innenporenbeschichtung iiberwiegend zur Ausbildung einer
Deckschicht kommit.

4.3.2 Beschichtung mittels Sol-Gel-Verfahren

Um eine Partikelsuspension herstellen zu konnen, miissen die eingesetzten Ma-
terialien zunéchst synthetisiert und durch mehrere Mahlbehandlungen zu disper-
gierfahigen Pulvern aufbereitet werden. Da im Fall des NaZr,(PO,); die Synthe-
se durch ein Sol-Gel-Verfahren erfolgt, bietet es sich an, die Beschichtung in die
Synthese zu integrieren. Bei den meisten bekannten Sol-Gel-Verfahren werden
als Edukte Alkoxide eingesetzt, die iiber Kondensations- und Polymerisationsre-
aktionen das Gel bilden. Durch eine geschickte Wahl der prozessbeteiligten
Stoffe lasst sich die Gelbildungsreaktion in ihrer Geschwindigkeit steuern. Beim
Einsatz von Phosphaten hingegen, lduft die Reaktion sehr schnell ab, weshalb
der iibliche Sol-Gel-Beschichtungsprozess, bei dem das Sol, in das das Substrat
getaucht wird, bereits die gelbildenden Stoffe enthilt, modifiziert wurde. Statt
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einer klassischen Sol-Gel-Beschichtung kommt vielmehr eine Herstellung der
NZPs in-situ, also wahrend das Substrat im Sol eingetaucht ist, zum Einsatz. Der
Beschichtungsprozess wird also in das Herstellungsverfahren integriert.

Als Substrat wurden die vom HITK gelieferten scheibenformigen Cordierite
eingesetzt. Im Unterschied zur Synthese der Schutzschichtmaterialien wurde die
Gelbildung erst eingeleitet, wenn das Cordieritpldttchen schon in das Sol ge-
taucht war. Nach dem Vorliegen des Gels wurden die beschichteten Proben ge-
trocknet und entsprechend Kapitel 3.4.2 wiarmebehandelt. In Abbildung 4-25
sind Querschliffe von mit NaZr,(PO,); beschichtetem Cordierit im Vergleich zu
unbeschichtetem Cordierit dargestellt. Im Gegensatz zu den Schichten, die durch
Tauchen in die Partikelsuspension hergestellt wurden, erscheinen die Schichten
dichter und homogener.
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Cordierit mit NaZr,;(PQOy4); —Schicht Cordierit ohne Beschichtung

200 nm

Abbildung 4-25: Vergleich von beschichtetem (links) und unbeschichtetem (rechts) Cor-
dierit.
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Neben der Beschichtung von porésem Cordierit mit NaZr,(PO,); wurde, um den
Prozess zu bewerten, auf die gleiche Art eine Beschichtung mit LaTig(PO4)9 so-
wie - ohne eine Mischung der Kationenlosung einzusetzen - mit den LTP-
Bestandteilen La-Phosphat und Ti-Phosphat durchgefiihrt.

Weitere Beispiele fiir erfolgreiche Innenporenbeschichtungen sind nachfolgend,
siche Abbildung 4-26, dargestellt.
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Lanthantitanphosphat auf rdierit

4

=~ 10um H 2um

Abbildung 4-26: Schichtmorphologie bei unterschiedlichen Beschichtungsstoffen und
variierter Sol-Gel-Parameter.

Neben dem Schichtnachweis mittels REM-Aufnahmen wurden EDS-Messungen
durchgefiihrt, deren qualitative Auswertung bestdtigt, dass entsprechend der an-
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gestrebten Schutzschichtzusammensetzung die gewiinschten Elemente in der
Schicht vorhanden sind.

Die Ergebnisse zeigen, dass iiber das System NaZr,(PO,); hinaus, Schichten auf
die Porenwidnde aufgebracht werden konnen. Die Integration des Beschich-
tungsprozesses in das Syntheseverfahren fiihrt bei den hier untersuchten phos-
phatbasierten Materialien zu einer Belegung der mikropordsen Porenkanile.
Welche Prozessparameter jedoch erforderlich sind, um Schichten zu erhalten,
die das Cordieritsubstrat in realititsnahen Testszenarien gegen den korrosiven
Ascheangriff schiitzen, soll im nachfolgenden Kapitel untersucht werden.

4.4 Bewertung der Schutzschicht und ihrer Wirksamkeit

Mittels eines modifizierten Sol-Gel-Beschichtungsverfahren lassen sich die Po-
renkandle der Cordieritsubstrate mit einer diinnen Schicht belegen. Die Frage,
ob die Schicht auf allen Porenwénden rissfrei ausgebildet ist und den Cordierit
vor der korrosiven Asche schiitzt, soll in diesem Kapitel untersucht werden.
REM-Aufnahmen lassen zwar zweifelsfrei Riickschliisse iiber eine vorhandene
Schicht zu, aber zur Beurteilung der Schichtwirksamkeit sind sie nicht geeignet.
Erst durch ein realistisches Testszenario kann ermittelt werden, ob durch die Be-
schichtung eine Schutzwirkung aufgebaut werden kann. AuBlerdem kann eine
Parametervariation des Beschichtungsprozesses bei gleichzeitiger Riickkopp-
lung der Ergebnisse aus der Quantifizierung der Schutzschichtwirksamkeit Auf-
schluss iiber geeignete Schutzschichten und die notwendigen Prozessparameter
geben, um definierte Schichten gezielt einstellen zu konnen.

4.4.1 Charakterisierung der ausgebildeten Beschichtung

Zur Charakterisierung der ausgebildeten Schicht werden rasterelektronenmikro-
skopische Aufnahmen an Bruchflichen herangezogen. Im Gegensatz zu Schlif-
fen, wo eingebettete Proben poliert werden miissen, bietet die Untersuchung der
Bruchflache den Vorteil, dass man die Schicht im unmanipulierten Zustand iiber

103



Ergebnisse

eine groflere Fliache betrachten kann, wobei sehr diinne Schichten analysiert und
hinsichtlich einer eventuellen Rissanfilligkeit bewertet werden konnen. Da das
bloBe Vorhandensein einer Schicht noch keine Aussage iliber deren Zusammen-
setzung erlaubt, wurden XPS Analysen zur Bestimmung der oberflichennahen
Elemente durchgefiihrt.

Die nachfolgend dargestellten Beschichtungsvarianten sind mit NZP-Sy,
NZP 1:1 und NZP 1:4 gekennzeichnet. Die Variante NZP-Sy folgt dem Synthe-
seprozess des NaZry(PO,);. Dementsprechend wurden die Substrate in das Sol
aus Kationen eingetaucht und die Anionenlosung langsam zugetropft. Bei den
mit NZP 1:1 und NZP 1:4 gekennzeichneten Beschichtungen, die sich in der
Anionenkonzentration unterscheiden, wurde der Beschichtungsprozess umge-
kehrt durchgefiihrt. Hier wurden die Substrate in die Anionenlosung der Kon-
zentration 1 N bzw. 0,25 N eingetaucht, evakuiert und wenn keine Blasenbil-
dung mehr erkennbar war, wurden die Kationen langsam zugegeben. Dieses
Verfahren fithrt zu extrem diinnen Schichten, die nachfolgend dargestellt und
untersucht werden.
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Abbildung 4-27: REM Aufnahme einer Innenpore (Bruchfliche). Links: unbeschichte-
tes Cordierit im Herstellungszustand, rechts: mit NZP 1:1 beschichtetes Cordierit.

Wihrend in Abbildung 4-27 und Abbildung 4-28 im jeweils linken Teilbild eine
Aufnahme von Cordierit im unbeschichteten Zustand die schartkantige Struktur
der einzelnen Korner zeigt, sind in den Teilbildern (rechts) die Schichten zu er-
kennen. Die Unterschiede hinsichtlich der Schichtmorphologie sind gering. Bei
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der Variante NZP 1:1 (Am =2,07 = 0,08 %) erscheint die Schicht etwas stirker
ausgebildet, wihrend bei der Variante NZP 1:4 (Am = 1,84 £ 0,06 %) die kanti-
gen Korner des Cordierits noch ein wenig deutlicher unter der Schicht hervortre-
ten. Aber generell sind bei beiden Beschichtungsvarianten die ausgebildeten
Schichten, die sich wie ein diinner Film iiber die gesamte kornige Cordieritstruk-

tur legen, sehr diinn.

Abbildung 4-28: REM Aufnahme einer Innenpore (Bruchfliche). Links: unbeschichte-
tes Cordierit im Herstellungszustand, rechts: mit NZP 1:1 beschichtetes Cordierit.

Zur Untersuchung der Elementzusammensetzung an der Oberfliche, wurden
von den unterschiedlich beschichteten Proben XPS-Messungen durchgefiihrt.
Der untersuchte Messbereich ist laut Herstellerangabe bei der hier eingesetzten
mittleren Analysenauflosung kreisformig und besitzt einen Durchmesser von
ca. 3 mm. Fiir alle drei Beschichtungsvarianten wurden die gewlinschten Ele-
mente Natrium, Zirkonium und Phosphor detektiert. In Abbildung 4-29 ist fiir
die Variante NZP 1:4 das gemessene Spektrum im Vergleich zu unbeschichte-
tem Cordierit dargestellt.
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Abbildung 4-29: Gemessene XPS-Spektren von unbeschichtetem und mit NaZr,(PQy);3

beschichtetem Cordierit.

Im Unterschied zum unbeschichteten Cordierit zeigt das XPS-Spektrum des mit
NaZr,(PO,); beschichteten Substrates die charakteristischen Peaks der gesuchten
Elemente. Der auch im Substrat enthaltene Sauerstoff zeigt sich im KVV1-Peak
bei 508 eV deutlich. Zwischen 719 eV und 722 eV befinden sich im Spektrum
des Cordieritsubstrates zwei Peaks, die typisch fiir oxidisch gebundenen Sauer-

stoff sind.
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Abbildung 4-30: Ausschnitt aus dem XPS-Spektrum zur Visualisierung der Anderung
des Sauerstoff 1s;,, Peaks.

Beim beschichteten Substrat {iberlappen die Sauerstoff 1 s,, Peaks, was den ge-
wechselten Bindungszustand im beschichteten Fall zeigt. Im Energiebereich von
900 eV bis 950 eV sind die zum Zirkonium zugehorigen 3p-Orbitale zu erken-
nen. Die 3d-Orbitale finden sich bei 1067 eV und 1070 eV im Spektrum. Fiir
Natrium wird die typische KLL-Linie bei 989,6 eV erhalten, was auf vorhande-
nes Natrium an der Oberflache zuriickzufiihren ist. Bei 1060,3 eV ist der Peak
des P2s;,; zu sehen, der die Anwesenheit von Phosphor bestitigt.

4.4.2 Quantifizierung der Schutzschichtwirksamkeit an beschichteten Cor-
dieritplittchen

Nachfolgend sind die Ergebnisse aus K3K-Tests an mit NaZr,(PO,); beschichte-
ten Corderitplittchen im Vergleich zum unbeschichteten Substrat dargestellt.
Die Auswirkungen der unterschiedlichen Beschichtungsprozesse auf die Bruch-
festigkeit sind in Abbildung 4-31 dargestellt.
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Abbildung 4-31: Bruchspannungen von mit NaZr,(PQO4); beschichtetem und unbeschich-
tetem Cordierit. Bei NZP 1:1 sind Ausgangssole der Konzentration 1 N eingesetzt wor-
den, bei NZP 1:4 wurden die Anionen vierfach verdiinnt. Die als NZP-Sy bezeichnete
Variante folgt dem Syntheseprozess des Pulvers.

Cordierit im Anlieferungszustand besitzt die hochste Festigkeit. Beschichtetes
Cordierit verliert generell an Bruchfestigkeit, bleibt aber ungeachtet des Be-
schichtungsablaufes auf vergleichbarem Niveau. Diese Verhéltnisse dndern sich,
wenn die Proben thermozyklisch ausgelagert werden, siche Abbildung 4-32.
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Abbildung 4-32: Bruchfestigkeiten nach thermozyklischer Auslagerung (10 x 1200 °C)
ohne schidigende Asche.

Der durch die Beschichtung hervorgerufene anfangliche Riickgang in der Bruch-
festigkeit wird durch eine thermozyklische Auslagerung revidiert. Hier liegen
beschichtete und unbeschichtete Cordieritpldttchen auf einem vergleichbar ho-
hen Niveau, das die Festigkeit von unbeschichtetem Cordierit im Anlieferungs-
zustand sogar iibersteigt.

Die Bruchfestigkeit der beschichteten und unbeschichteten Substrate nach ther-
mozyklischer Auslagerung unter Aschekontakt (340 g/l) stellt den wichtigsten
Test zur Charakterisierung der Schutzschichtwirksamkeit dar, da hier die kriti-
schen Regenerationsbedingungen nachgestellt werden. Die ermittelten Bruchfes-
tigkeiten sind in Abbildung 4-33 gezeigt. Die gemessenen Festigkeiten der
zyklierten beaschten Proben sind signifikant geringer, als bei unbeaschten Pro-
ben. Der schédliche Einfluss der korrosiven Modellasche kommt somit deutlich
zum Ausdruck.
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Abbildung 4-33: Bruchfestigkeit beschichteter und unbeschichteter Cordierite nach
thermozyklischer Auslagerung mit worst-case Aschebeladung.

Ungeschiitztes Cordierit verliert dramatisch an Festigkeit. Auch bei der Be-
schichtungsvariante NZP-Sy ist die Festigkeitsdegradation vergleichsweise
hoch. Erst durch die Beschichtung NZP 1:4 werden hohere Festigkeiten erzielt,
wiahrend die Variante NZP 1:1 eine signifikant hohere Restfestigkeit aufweist.
Zwar ist auch hier eine Degradation feststellbar, aber dennoch ist die Restfestig-
keit etwa doppelt so hoch, als bei unbeschichtetem, also ungeschiitztem Cordie-
rit. Insofern zeigen die aufgebrachten Beschichtungen eine deutlich schiitzende
Wirkung.

Von den geschéadigten Proben wurde nach erfolgter Zyklierung die offene Poro-
sitdt nach der Wassereindringmethode nach Archimedes bestimmt. Es zeigt sich,
dass die urspriinglich vorhandene offene Porositédt von ca. 45 % fiir Cordierit im
Anlieferungszustand deutlich reduziert wurde, was auf das Eindringen der
Asche in die Poren zuriickzufiihren ist.
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Material offene I siq -abw.
Porositat
[%]

Cordierit ohne Asche 45,2 1,6
Cordierit mit Asche 24,6 1,3
NZP 1:1 mit Asche 29,7 2,1
NZP 1:4 mit Asche 27 1 1,9
NZP-Sy mit Asche 25,5 2,8

Tabelle 4-3: Offene Porositit nach erfolgter Themozyklierung unter Aschekontakt.

Die unterschiedlichen Beschichtungen fiihren bei gleicher Aschebeladung zu
einer vergleichbaren Verringerung der offenen Porositdt. Dementsprechend wird
das Eindringen von geschmolzenen Aschemengen nicht verhindert, wohl aber
der schidliche Einfluss auf die Festigkeit reduziert. In REM-Aufnahmen von
Schliffen ist die durch die Asche hervorgerufene Verdnderung der Porositét
deutlich zu erkennen, wobei sie fiir unbeschichtetes Cordierit am starksten auf-
fallt. Hier ist die Asche bis zur Substratmitte vorgedrungen und hat die ganze
Gestalt der Probe verdndert, sieche Abbildung 4-34. Auch die Umrisse der Probe
erscheinen nicht mehr parallel, was darauf hindeutet, dass es bei der Tempera-
turbelastung bis 1200 °C zu einer Erweichung des gesamten Materialverbundes
kommit.

& p &)

> & \ d By L]
H— 100pm  Cordierit ohne Asche — 100pm Cordierit mit Asche H— 100pm NZP 1:1 mit Asche

Abbildung 4-34: Vergleich der Porenmorphologie nach Aschekontakt.

Auch bei den beschichteten Cordieritproben kann eine deutliche Verdnderung
der Porenstruktur nicht verhindert werden. Allerdings flihrt die Ascheschmelze
nicht zu vergleichbar starken Verdnderungen bis in die Substratmitte, was darauf
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hindeutet, dass die Mobilitdt der Ascheschmelze bei den beschichteten Proben
eingeschrinkt ist. In Langsschliffen in Hohe der Substratmitte, Abbildung 4-35,
wird der Unterschied zwischen beaschtem Cordierit und beschichtetem, beasch-
ten Cordierit noch offensichtlicher, wo deutlich mehr Poren zu sehen sind.
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Cordierit mit Asche

Abbildung 4-35: Lingsschliff in Hohe der Substratmitte nach durchgefiihrter Thermo-
zyklierung unter Aschekontakt. Einige Poren sind exemplarisch markiert.

4.4.3 Ubertragung der Beschichtungsroute auf Cordierit Wabenkérper

Die Beschichtungsvariante NZP-Sy hat bei den Pléttchen den geringsten Erfolg
gezeigt, weshalb bei den 3x3 Zellern nur die beiden Verfahren eingesetzt wer-
den, bei denen das Substrat in das Anionen enthaltende Sol getaucht wird und
dann die Gelierung durch Zugabe der Kationen eingeleitet wird.

Um die durch die Beschichtung hervorgerufenen Anderungen zu bewerten, wer-
den die Wabenkorper, entsprechend den Versuchen an den Pléttchen, im Tempe-
raturbereich von 300 °C bis 1200 °C thermozyklisch ausgelagert und die Bruch-
lasten im 4-Pkt.-Biegeversuch gemessen. Eine Umrechnung auf Spannungen
wird nicht durchgefiihrt, da sich aufgrund verénderter Stegquerschnitte das Wi-
derstandsmoment der aschebeladenen Wabenkdrper von dem unbeaschter Kor-
per unterscheidet. Wiirde man fiir beide Priifungen vom gleichen Widerstands-
moment ausgehen, was einen minimalen Fehler in der Bruchspannung zur Folge
hétte, wiirde beziiglich der Wirksamkeit der Schicht die gleiche Aussage getrof-
fen, die sich durch den Vergleich der Bruchlasten ergibt. In Abbildung 4-36 sind
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die Bruchkrifte der Wabenkorper im Anlieferungszustand und direkt nach er-
folgter Beschichtung dargestellt.
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Abbildung 4-36: Mittels Vier-Punkt-Biegeverfahren gemessene Bruchkrifte an unbe-
schichteten und beschichteten Cordierit-Wabenkorpern.

Zwischen den einzelnen Chargen zeigen sich faktisch keine Unterschiede in den
Bruchlasten. Auch die Fehlerbalken, die den 90 % Vertrauensbereich wiederge-
ben, sind nahezu identisch. Eine durch die Beschichtung hervorgerufene Ande-
rung in den ertragbaren Lasten kann daher nicht beobachtet werden.

In Abbildung 4-37 sind REM Aufnahmen von Bruchfldchen von Cordierit-3x3-
Zellern dargestellt, die einen Blick in die offenen Poren der Stegwinde erlauben.
Im obigen Teilbild ist eine Bruchfldche eines Wabenkorpers im Anlieferungszu-
stand gezeigt. Bei hoherer Vergroerung sieht man die scharfkantige Struktur
der einzelnen Korner. Im Vergleich dazu ist im unteren Bildbereich die bede-
ckende Schicht deutlich erkennbar. Generell ist die Schichtausbildung sehr dhn-
lich zu den Schichten auf den scheibenférmigen Cordieritsubstraten, wie im vo-
rigen Kapitel dargestellt.
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Abbildung 4-37: Beschichtung von Cordierit Wabenkorpern. Bruchaufnahmen von
Wabenkorpern im Anlieferungszustand (oben) und beschichteten 3x3 Zellern (unten).

Bei Variante NZP 1:1 bzw. NZP 1:4 betriagt die durch die Beschichtung hervor-
gerufene Massenzunahme 8,06 % (0,37 %) bzw. 3,41 % (£ 0,28 %) und ist
somit deutlich hoher, als bei den Plittchen. Dementsprechend erkennt man in
Abbildung 4-37 eine diinne Schicht entlang der Wabenstruktur. Diese Schicht
trdgt zusammen mit ,freien” Partikeln, die sich beim Herausnehmen der
3x3 Zeller aus dem Beschichtungsbad im Abtropfbereich bildeten, siehe
Abbildung 4-38, zur erhohten Massenzunahme bei.

Die offene Porositdt verringert sich durch die Beschichtung nur geringfiigig von
gemessenen ca. 44 % auf etwa 40 %.
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Abbildung 4-38: Blick in die Kanalstruktur eines beschichteten 3x3 Zellers. Erkennbar
sind ,,freie“ Partikel, die sich auf der Unterseite (Abtropfbereich beim Trocknen) gebil-
det haben.

Um die Schutzwirkung gegen den thermochemischen Angriff zu ermitteln, wur-
den die Bruchlasten, die im 4-Pkt.-Biegeversuch nach erfolgter thermozykli-
scher Auslagerung unter Aschekontakt (worst-case Beladung von 340 g/l) be-
stimmt wurden, herangezogen.
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Abbildung 4-39: Mittels 4-Pkt.-Biegung ermittelte Bruchlasten nach erfolgter thermo-
zyklischer Auslagerung (10 mal 1200 °C) unter Aschekontakt von unbeschichtetem und
beschichtetem Cordierit.
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Wihrend im Ausgangszustand die Bruchlasten von unbeschichtetem und be-
schichtetem Cordierit nahezu gleich sind, fiihrt die thermozyklische Auslage-
rung unter Aschebeladung zu einem deutlichen Riickgang der Bruchlasten. Da-
bei zeigt sich, dass mit Variante NZP 1:1, die bei der Beschichtung der Plittchen
zu den besten Resultaten fiihrte, bei den 3x3 Zellern die geringsten Bruchlasten
erhalten werden. Eine schiitzende Wirkung kann fiir diese Beschichtung nicht
nachgewiesen werden. Fiir die Variante NZP 1:4 hingegen, sind die gemessenen
Bruchlasten signifikant hoher, als bei unbeschichtetem Cordierit. Hier ist eine
durch die Beschichtung hervorgerufene Schutzwirkung deutlich erkennbar.
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5 Diskussion

Die Ergebnisse der einzelnen Experimente, die in einer Innenporenbeschichtung
von Cordierit zur Minderung der durch Aschebestandteile hervorgerufenen kor-
rosiven Schadigungen bei Temperaturen bis 1200 °C miinden, werden nachfol-
gend diskutiert. Dabei spielt die Materialauswahl hinsichtlich korrosiver
Schutzwirkung und Vertriglichkeit mit Cordierit eine ebenso bedeutende Rolle,
wie die Etablierung eines Beschichtungsverfahrens, welches geometrisch einfa-
che Substrate tiberwindet und sich zur Beschichtung komplexer Strukturen eig-

net.

5.1 Auswahl potentieller Schutzschichtmaterialien

Zur Auswahl geeigneter Schutzschichtmaterialien sind mindestens drei Grund-
voraussetzungen zu bewerten, die in ithrer Bedeutung auf gleicher Stufe stehen:
Die Herstellbarkeit, das Verhalten gegeniiber dem korrosiven Ascheangriff so-
wie die Vertraglichkeit zum eigentlichen Substratwerkstoff Cordierit. Nachfol-
gend werden diese Punkte diskutiert, wodurch sich die Anzahl moglicher
Schutzschichtmaterialien einengt, um schlielich das Material herauszudeuten,
welches fiir die gegebene Aufgabenstellung das grofite Potential besitzt.

5.1.1 Herstellung von Schutzschichtmaterialien und vergleichende Charak-
terisierung der Ascheresistenz

Da ein Grofiteil der potentiellen Materialien kommerziell nicht verfiigbar war,
wurde mit der Synthese dieser Materialien nach einem Sol-Gel-Verfahren bzw.
iber die Pulverroute begonnen. Mit Ausnahme des CsZr;(PO4); und StZry(PO,)s
besitzen die mittels Sol-Gel-Verfahren hergestellten Materialien eine im Ver-

gleich zu den aus Pulvermischungen erhaltenen Produkten eine hohere spezifi-
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sche Oberfldache, siche Tabelle 4-1. Zuriickzufiihren ist dies auf das Synthese-
Verfahren, wobei die Partikel aus molekularen Vorstufen entstehen, was im All-
gemeinen zu einer kleineren Partikelgro3e und somit hoheren Oberflidche fiihrt.
Dass die Materialien trotzdem geringe Oberfldchen aufweisen, kann an einer fiir
das jeweilige Material nicht optimierten Kalzinierung liegen, die pauschal bei
900 °C fiir die mittels Sol-Gel-Verfahren und bei 1000 °C fiir die iiber die Fest-
korpersynthese hergestellten Materialien fiir je 24 h durchgefiihrt wurde.

In Bezug auf die Dichte der synthetisierten Pulver zeigt sich, dass eine Substitu-
tion des M-Platzes dann zu vergleichbaren End-Dichten fiihrt, wenn die Substi-
tuenten die gleiche Wertigkeit besitzen bzw. aus der selben Hauptgruppe stam-
men und somit zur gleichen NZP-Grundstruktur fiihren. Bei den zweiwertigen
Substituenten ist die Dichte geringer und fiihrt bei den Elementen Ca und Sr zur
praktisch gleichen Dichte. Nur MgZr4(PO,)¢ fallt aus dieser Reihe heraus, wie
auch mit der spezifischen Oberfliche, die mit gemessenen 100,6 m?*/g den
hochsten Wert erreicht (Tabelle 4-1). Die groe Abweichung der einzelnen spez.
Oberflachen konnte an der Kalzinierbedingung liegen, die zwar fiir alle Materia-
lien gleich war, was aber nicht bedeutet, dass sie fiir alle Stoffe optimal war.
Eventuell haben vereinzelt bereits Sintereffekte eingesetzt, wodurch es zum Par-
tikelwachstum und somit zum Riickgang der spezifischen Oberfliche kommt.
Eine angepasste Prozessfiihrung mit fiir die einzelnen Materialien optimalen
Kalzinierbedingungen konnte zu einheitlicheren Werten fiihren. Bei den mittels
Pulvermischungen erhaltenen NZPs liegen die gemessenen Dichten im Bereich
von 3,2 bis 3,3 g/cm?, wobei beim LaTig(POy) eine deutlich geringere Dichte
erhalten wird - ungeachtet, welches Syntheseverfahren verwendet wurde. Diese
Diskrepanz kann nur dadurch erkldrt werden, dass das erhaltene Pulver nicht
phasenrein war. Generell zeigten die XRD-Messungen (Kap. 4.1.1), dass mittels
Festkorpersynthese hergestellte Pulver TiP,0O; als Fremdphasen, sowie teilweise
unreagierte Edukte aufweisen, wie dies auch beim LaTig(PO,4)y der Fall war. Bei
den Pulvern, die mittels Sol-Gel-Verfahren synthetisiert wurden, konnten mittels
XRD-Analyse allenfalls geringe Spuren von Fremdphasen, beispielsweise beim
MgZr4(PO,)s, gefunden werden, die allerdings aufgrund fehlender Ubereinstim-
mung zu den vorhandenen Datensdtzen aus der JCPDS-Datei keiner Verbindung
zugeordnet werden konnten.
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Grundsitzlich konnte bestitigt werden, dass, zumindest fiir die meisten mittels
Sol-Gel-Verfahren hergestellten Materialien, die Synthese phasenreiner Pulver
erfolgte und somit die Grundlage zur Herstellung der fiir die weiteren Versuche
erforderlichen Proben gegeben ist. Bei der Sinterung zeigte sich, dass die erhal-
tenen Massivproben allesamt eine deutliche Restporositit aufweisen, was ty-
pisch fiir NZP basierte Materialien ist [181,184-187,194]. Die Sinteraktivitit der
mittels Sol-Gel-Verfahren hergestellten Pulver ist zwar hoher als die der iiber
Festkorperreaktionen erhaltenen Pulver, aber dennoch gering. Dementsprechend
liegen die relativen Dichten der unterschiedlichen Materialien im Bereich von
ca. 55 % bis etwa 85 % (vgl. Abbildung 4-16). Dabei zeigt sich die Tendenz,
dass mit den Pulvern auf Sol-Gel-Basis hohere relative Dichten erreicht wurden.
Allerdings muss beachtet werden, dass die durchgefiihrte Sinterung fiir alle
NZP-Materialien gleich war und einen Kompromiss hinsichtlich Temperaturfiih-
rung und Dauer darstellt. Daher muss davon ausgegangen werden, dass der Sin-
terprozess fiir die jeweiligen Materialien nicht zwingend optimal war und somit
noch Verbesserungspotential birgt. Eine Sinteroptimierung wurde bewusst nicht
durchgefiihrt, da die hergestellten Tabletten hinsichtlich ihrer Ascheresistenz im
Vergleich zu Cordierit bewertet werden. Liegen beide Materialien mit ver-
gleichbarer Porositét vor, kann eine Aussage beziiglich der jeweiligen Interakti-
on mit Aschebestandteilen getroffen werden. Da durch den Einsatz der FAST-
Technik und einer Art Heillpresse, vergleiche Kapitel 3.1.1 unterschiedlich po-
rose Cordierite hergestellt werden konnten, ist eine Vergleichbarkeit gegeben
und eine eindeutige Bewertung in Relation zu Cordierit moglich. Die unter-
schiedlich pordsen Cordieritsubstrate werden umso stiarker durch Aschebestand-
teile geschidigt, je poroser sie sind. Im untersuchten Porosititsbereich scheint
der Zusammenhang aus Schadigungstiefe und Porositidt des Cordierits néhe-
rungsweise linear (Abbildung 4-16), wobei einzelne Proben bei gleicher Porosi-
tiat unterschiedliche Schidigungstiefen aufweisen konnen, wenn die Porenmor-
phologie in der Nidhe zur Aschekontaktzone ein Eindringen und Ausbreiten von
Schmelze begiinstigt oder vermindert. Diese kapillarkraftunterstiitzte Ausbrei-
tung ist schematisch in Abbildung 5-1 ndher erldutert. So konnen grofle Kanile,
die tief und auf direktem Weg ins Substratinnere fithren, zwar grof3ere Mengen
an Schmelze transportieren, aber diinne Porenkanile konnen, aufgrund ihrer Ka-
pillarwirkung, die Schmelze ,aktiv* transportieren. In welchem Mall die

119



Diskussion

Schmelze oder deren Bestandteile transportiert werden kann, ist qualitativ in
Abbildung 4-7 zu sehen, wo der braunliche Rand um die Aschetablette von ei-
nem radial verzweigten Stofftransport, der durch die Porenkanile erfolgt, her-
riihrt. Bei zunehmender Dichte und somit abnehmender offener Porositit des
Substrates erkennt man im gleichen Bild, dass die Ausbreitungsart gewechselt
hat. Hier kommt eher ein ZerflieBen der Schmelze, als ein Fliissigkeitstransport
tiber Kapillarwirkung zum Tragen.
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Abbildung 5-1: Schematische Darstellung des Schmelztransports bei benetzenden Fliis-
sigkeiten (6 <90 °). Enge Porenkanile konnen aufgrund hoher Kapillarkrifte die
Schmelze ,,aktiv® ins Substratinnere befordern, wobei es zu einer ausgeprigten Vertei-
lung der Schmelze (Loschblatteffekt) innerhalb des Porensystems kommt. Fehlt die Ka-
pillarkraftunterstiitzung, findet ein Stofftransport vorwiegend aufgrund der Gravitati-
onskraft statt, wodurch sich der Aschestrom bei entsprechender Porenmorphologie
zwar tief, aber wenig verzweigt ausbreitet.
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Eine weitere Einflussgrof3e auf die Verbreitung der Schmelze liegt in ihrer Mo-
bilitdt, die einerseits von ihrer Viskositét, also Aschezusammensetzung sowie
Temperatur und andererseits vom Benetzungsvermogen abhidngt. Sowohl die
Schliffbilder als auch die Aufnahmen der geschmolzenen Aschetabletten zeigen
fiir die verschiedenen Substrate ein unterschiedliches Verhalten der Asche. Auf
Cordierit, siche Abbildung 4-7 und Abbildung 4-9, zerflieBt die Asche stark,
was durch flache Benetzungswinkel, die sich in den Schliffbildern zeigen, be-
gleitet wird. Auch auf TiO; ist eine gute Benetzung zu beobachten, wihrend bei
den dargestellten Schliffbildern von Asche./.Mullit (Abbildung 2-6 sowie
Abbildung 4-13) und Asche./.CsZr,(PO,); (Abbildung 4-15) die Benetzungs-
winkel grofer werden und damit eine verminderte Benetzung anzeigen. Am
deutlichsten wird der Unterschied beim NaZr,(PO,4);. Wahrend die Asche-
schmelze auf Cordierit nahezu spreitet (vgl. Abbildung 4-7 und Abbildung 4-9),
zerflieBt sie auf NaZr,(PO,); kaum und dringt allenfalls unwesentlich in das po-
rose Substrat ein (Abbildung 4-14). Dies kann auch auf eine verminderte Kapil-
larkraftunterstiitzung hinsichtlich des Schmelztransports zuriickgefiihrt werdn,
da die resultierenden Kapillarkréfte mit zunehmenden Benetzungswinkeln abfal-
len, siehe Gleichung 2-5. Somit wird die Kontaktfliche aus Asche und Substrat
minimiert, was zu einer kleinen Reaktionszone fiihrt. Vorteilhaft ist auch, dass
durch das geringe Vordringen von Schmelze in die Poren des NaZr,(PO,); kein
verzahntes Kompositmaterial entsteht, wodurch die Neigung zur Rissbildung
aufgrund der geringen Haftung minimiert wird. Sowohl bei Cordierit, als auch
bei Mullit und bei TiO, kommt es in Verbindung mit der anhaftenden Asche zur
Rissbildung im Substrat, wobei die Risse teilweise tief ins Substratinnere verlau-
fen (vgl. Kap. 4.1.3). Dies spricht fiir eine starke Haftung der Materialien unter-
einander. Bei geringerer Haftung wire zu erwarten, dass sich entstehende Risse
entlang der Grenzfliche ausbreiten und nicht iiber die Phasengrenzen hinweg
verlaufen. Besonders drastisch zeigt sich dies bei Cordierit und Mullit, sieche
Abbildung 4-10 und Abbildung 4-13. Die Spannungen, die aufgrund des Ab-
kiihlvorgangs auftreten, sind speziell am freien Rand des Materialverbundes aus
Substrat und Asche sehr hoch, weshalb sie in der linear-elastischen Bruchme-
chanik als Spannungssingularititen beschrieben werden. Diese rein analytisch
nicht berechenbaren Spannungsfelder sind in Arbeiten von Munz et al. [237]
und Weill [238] beschrieben, wobei auf FEM-Rechnungen zuriickgegriffen
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wird, um die notwendigen geometrischen Rahmendbedingungen zu beriicksich-
tigen.

5.1.2 Bewertung von Natriumzirkonphosphat und Lanthantitanphosphat
als Schutzschichtmaterial

Wie in Kapitel 2.4.1 beschrieben wurde, sprechen einige Autoren den Materia-
lien der NZP-Klasse eine betrachtliche chemische Resistenz zu, die sie mit der
hohen Stabilitdt der Grundstruktur, insbesondere den stabilen POj-Tetraedern
und der Verkniipfung der Grundbausteine untereinander, begriinden. Zusétzlich
bieten die teilbesetzten M-Plitze diverse Moglichkeiten, einzelne Elemente auf-
zunehmen und in der Struktur zu binden. Die dadurch begriindete generelle Be-
standigkeit kann gegeniiber Aschezusammensetzungen, wie sie in dieselmotori-
schen Verbrennungsabgasen vorkommen, nicht grundsitzlich bestétigt werden.
Die verschiedenen Materialien zeigen trotz ihres dhnlichen Aufbaus ein gdnzlich
unterschiedliches Verhalten bei den Auslagerungsversuchen mit Asche, wobei
die hier untersuchten NZPs auf Basis von Alkalimetallen die vergleichsweise
hochste Resistenz zeigen. Bei den NZPs, wo Zr gegen Ti substituiert wurde, be-
sitzt lediglich das LaTig(PO4)9 eine hervorragende Ascheresistenz, die fast an die
Widerstandsfahigkeit des NaZr,(PO,); heranreicht, siche Abbildung 4-16. Diese
beiden Materialien besitzen damit die in Bezug auf ihre Porositit groite Asche-
resistenz und zeichnen sich dementsprechend durch die geringste erkennbare
Schiadigung aus. Wird anstelle der Auslagerung mit korrosiver Asche eine Aus-
lagerung mit Cordierit durchgefiihrt, kommt es zur starken Schidigung des Ver-
bundes aus LaTig(PO4)9 und Cordierit (Abbildung 4-17). Bereits bei 1200 °C
reagieren die Materialien miteinander, was durch die Verdnderung in der Pro-
bengeometrie, siche Abbildung 4-17, offensichtlich wird. Eine durchgefiihrte
XRD-Analyse des geschadigten LaTig(PO,)y, bestitigt den Zerfall des LaTPs bei
gleichzeitiger Bildung von Lanthanoxid sowie Lanthanphosphat und entspre-
chend Titandioxid sowie Titanphosphat. Vermutlich sind die teilweise oxidi-
schen Zersetzungsreaktionen von einem lokalen Temperaturanstieg begleitet,
wodurch die Schiadigungen durch eine Schmelzbildung unterstiitzt und somit
nochmals verstirkt werden. Beim NaZr,(PO,); hingegen werden durch die
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Temperaturbelastung bei 1200 °C in Anwesenheit von Cordierit keine derartigen
Reaktionen sichtbar (Abbildung 4-18). Es gibt lediglich minimale Verdnderun-
gen im Kontaktbereich der Materialien, wobei keine offensichtlichen Schadi-
gungen hervortreten. Insofern bleiben beide Materialien strukturell unangetastet,
was sich auch in einer XRD-Analyse des NaZr,(PO,); bestitigte. Im Rontgen-
spektrum wurden keine Hinweise auf eine Zersetzung oder auf eine mogliche
Bildung neuer Phasen gefunden. Auch eine Auslagerung bei 1200 °C fiir 24 h
bestitigt die Stabilitidt des NaZr,(PO,);, da keine Hinweise auf erkennbare Scha-
digungen, wie Zersetzungsreaktionen oder Phasenneubildungen gefunden wur-
den. Dementsprechend sind die Peaklagen im Beugungsmuster aus der XRD-
Phasenanalyse, sieche Abbildung 4-19, praktisch identisch. Zusammenfassend
sprechen somit die minimalen ascheverursachten Schiadigungen, die Vertrag-
lichkeit zu Cordierit und die ausreichende thermische Stabilitit fiir das
NaZr,(PO,); als potentieller Schutzschichtwerkstoff. Hinzu kommt ein niedriger
technischer thermischer Ausdehnungskoeffizient, der mit Literaturwerten gut
tibereinstimmt [181]. Im Vergleich zu Cordierit ist der WAK somit etwas klei-
ner, was wiederum fiir eine Eignung als Beschichtung spricht, da das Substrat
bei Temperaturerhohung aufgrund der geringeren Dehnung der Beschichtung
unter Druckspannungen gesetzt wird, was tendenziell festigkeitssteigernd auf
das Substrat wirkt.

5.2 Innenporenbeschichtung von porésem Cordierit

Mit dem als ascheresistent und vertrdglich zu Cordierit identifizierten
NaZr,(PO,); wurde damit begonnen, ein Verfahren zur Innenporenbeschichtung
von Cordierit zu erarbeiten. Die Ergebnisse aus den Beschichtungsversuchen
mittels stabilisierter Partikelsuspensionen und mittels modifizierten Sol-Gel-
Verfahren, sowie die Erkenntnisse zur Schutzschichtwirksamkeit werden nach-
folgend diskutiert.

123



Diskussion

5.2.1 Tauchbeschichtung mittels stabilisierter Partikelsuspensionen

Wie in Kapitel 4.3.1 dargestellt, fiihrt das Tauchen in eine Partikelsuspension
nicht nur zur gewiinschten Bedeckung der Porenkanéle, sondern auch zur Aus-
bildung einer Deckschicht. Hierfiir werden Ursachen aufgedeckt und eine Mog-
lichkeit aufgezeigt, solche Schichten im Sinne eines Schutzes von cordieritba-
sierten Wabenkdrpern zu nutzen.

Ein kosteneffizientes Verfahren zur Schichtaufbringung stellt das Tauchbe-
schichten dar, welches fiir eine Innenporenbeschichtung entsprechend adaptiert
bzw. modifiziert werden sollte. Bei Partikelsuspensionen ist eine hinreichende
Suspensionsstabilitit unabdingbar, da ansonsten flockulierte oder aggregierte
Systeme entstehen, die eine erhohte Viskositdt aufzeigen und schnell sedimen-
tieren, weshalb die Gefahr besteht, dass sie ggf. noch nicht einmal fiir die Dauer
des Beschichtungsvorgangs suspendierte Partikel bereithalten. Anhand des Zeta-
Potentials ldsst sich iiblicherweise der Bereich identifizieren, indem eine elekt-
rostatische Stabilisierung durch eine gezielte Einstellung des pH-Wertes mog-
lich ist. Fiir das hier untersuchte NaZr,(PO,); ist das Zeta-Potential {iber das In-
tervall von pH 2 bis pH 12 hinaus negativ, wobei es im basischen Bereich ten-
denziell hohere Werte einnimmt. Zwar sind die Potentiale, die im Bereich von
ca. -10 mV bis -30 mV liegen, nicht gerade hoch, dennoch zeigen Sedimentati-
onsuntersuchungen iiber den gesamten pH Bereich eine zumindest iiber 48 h an-
dauernde Suspensionsstabilitdt. Eine elektrostatische Stabilisierung der wéssri-
gen Suspensionen ist somit in einem weiten pH-Bereich mdglich, weshalb
Tauchbeschichtungsversuche mit unterschiedlich stabilisierten Suspensionen
durchgefiihrt werden konnten. Da die Partikel in die Poren des Substrates vor-
dringen sollen, miissen die Suspensionen niedrigviskos sein, weshalb sich nur
stabilisierte Suspensionen mit geringem Feststoffgehalt eignen. Um die Porositét
des Cordierits komplett mit Suspension zu fiillen, wurde die Tauchbeschichtung
vakuumunterstiitzt durchgefiihrt. Dies erwies sich als notwendig, da ansonsten
groflere Porenbereiche nicht gefiillt werden konnten, wodurch partiell keine
Schicht ausgebildet wurde. Erst durch das Evakuieren konnte die Luft aus den
Poren entweichen und die Suspension eindringen. Nach der Temperaturbehand-
lung zur Anbindung der Partikel ans Substrat zeigte sich, dass ungeachtet der
Suspensionsstabilisierung, eine substratbedeckende, wash-coat dhnliche Schicht
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ausgebildet wurde. Vermutlich kommt hier die Filterwirkung des Cordierits zum
Tragen, wodurch es unvermeidlich ist, dass sich an der Substratoberfliche ein
Filterkuchen ausbildet, der schlieBlich zu einer duflerlichen Deckschicht fiihrt,
was in Abbildung 5-2 schematisch skizziert ist. Unter diesem Aspekt stellt die
Innenporenbeschichtung eine Art Tiefenfiltration dar, die schlieBlich in einer
Oberflachentfiltration endet, was durch die Ausbildung der Deckschicht gekenn-

zeichnet ist.

Stadium I Stadium IT

Kﬁ‘% % partkel B {*; ﬁq
gt Y X i:m
" m Cordierit ' m

Oberfliachenfiltration:
substratbedeckende Schicht

wenige Partikel erreichen
das Substratinnere

— Filtereffekte behindern
Schichtbildung

Beschichtung der Partikelanlagerung an Verdichtung des
Innenporen der Substratoberfliche Filterkuchens
— Tiefenfiltration fiihrt — zunehmende Bildung — stagnierende
zur Belegung der eines Filterkuchens Innenporenbeschichtung
Porenwiinde

Abbildung 5-2: Schematische Darstellung der suspensionsbasierten Partikelbeschich-
tung von Innenporen. Aufgrund der Analogie zum Filtrationsprozess kommt es zur Bil-
dung eines Filterkuchens. Die damit verbundene Oberflichenfiltration behindert zu-
nehmend das Vordringen weiterer Partikel ins Innere des porosen Substrates.

Lediglich die Erscheinung und Struktur der bedeckenden Schicht konnte dahin-
gehend verbessert werden, dass durch eine Steigerung der Temperatur von
1200 °C auf 1300 °C die urspriinglich vorhandene Rissanfilligkeit iiberwunden
wurde, was auf eine bessere Versinterung der Partikel untereinander zuriickge-

fliihrt werden konnte.

Eventuell wire es im Sinne der Entwicklung einer SchutzmaBBnahme fiir Diesel-
partikelfilter aus Cordierit im Fall der stabilisierten Partikelsuspensionen zielge-
richteter, groBere Partikel einzusetzen um die Wabenkanéle mit einem ,,reinen‘
wash-coat zu belegen, der als Getter wirken konnte. Aufgrund der Erkenntnisse
aus dem Schadigungsverhalten des NaZr,(PO,); bei Aschekontakt und der guten
Vertrdglichkeit mit Cordierit, erscheint ein Einsatz als Getter viel versprechend.
Weitere Argumente fiir den Einsatz als Getter liegen in der geringen Mobilitit,
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die die Ascheschmelze auf NaZr,(PO,); entwickelt und in der Moglichkeit, das
NaZr,(PO,); als pordse Schicht aufzubringen, wodurch die Filtrationseffizienz
eines Dieselpartikelfilters von Beginn der Filterbelegung an erhoht werden
konnte.

5.2.2 Sol-Gel-Verfahren zur Innenporenbeschichtung

Der Sol-Gel Prozess eignet sich, wie in Kapitel 2.5.2 erldutert, zur Herstellung
verschiedenster anorganischer, nichtmetallischer Werkstoffe. Durch eine ent-
sprechende Verfahrensgestaltung lassen sich Pulver, Fasern, Schichten und dich-
te Formkorper erzeugen. Ausgangspunkt sind dabei durch Kondensation, Poly-
merisation und Aggregation erzeugte Partikel im Nanometerbereich, weshalb
der gesamte Prozess dem Teilgebiet der chemischen Nanotechnologie zugeord-
net werden kann.

In dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Beschichtungsarten untersucht, die
sich in der Reihenfolge der eingebrachten Sole unterscheiden. Dadurch werden
die erhaltenen Schichten maB3geblich beeinflusst, was sich in einer gednderten
Schutzschichtwirksamkeit zeigt. Im ersten Fall wurde die Schichtaufbringung in
den Sol-Gel-Herstellungsprozess von Pulvern integriert. Dabei findet eine For-
mierung der NZP-Partikel innerhalb des pordsen Cordierites statt. Dementspre-
chend wurde bei der Beschichtungsvariante NZP-Sy das Substrat mit der Lo-
sung aus Kationen infiltriert und anschlieBend die Gelbildung durch Zugabe der
Anionen eingeleitet. Demzufolge wandelt das Sol in ein Gel um, wobei dieser
Prozess iiberall, also innerhalb des pordsen Cordierites stattfindet. Beim He-
rausnehmen des Cordierits verbleibt Gel in den Poren, wo es durch die fort-
schreitende Trocknung in ein Xerogel umwandelt. Dadurch schrumpft das Gel-
Netzwerk aufgrund von Kapillarkridften stark und wird an die Porenwand des
Cordierits herangezogen, wo der verbleibende Fliissigkeitsiiberschuss zuletzt
abtrocknet. Bei der anschlieBenden Wiarmebehandlung werden die fliichtigen
Bestandteile entfernt und das kristalline NZP gebildet, welches sich an den
Winden innerhalb der Cordierit-Poren befindet. Wird die Warmebehandlung bei
hinreichend hoher Temperatur und Dauer durchgefiihrt, kommt es zum versin-
tern der NZP-Struktur und zur Anbindung der Partikel ans Substrat. Die erhalte-
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nen Schichten sind vergleichsweise dick, sieche Abbildung 4-25, und hidngen von
der Menge an NZP ab, welches innerhalb der Cordieritporen gebildet werden
kann.

Dreht man die Verfahrensschritte um und infiltriert das Cordieritsubstrat zuerst
mit der Anionenldsung, laufen andere Prozesse ab, was in diinneren Schichten
(vgl. Seite 100/102 mit Seite 105) mit verbesserter Schutzschichtwirksamkeit
(Abbildung 4-33) resultiert.

Bevor erldutert wird, weshalb die Reihenfolge der Eduktzugabe beim Beschich-
tungsvorgang eine derart grof3e Rolle spielt, wird zunédchst auf die Pulversynthe-
se und die ablaufenden Reaktionen, die nach folgender Reaktionsgleichung ab-
laufen, eingegangen:

NaOH + 2 ZI'OQ + 3 H3PO4 — NaZI'z(PO4)3 +5 HzO

Dabei wird das ZrO, lber ZrOCl, eingebracht, da ZrO, wasserunldslich und
somit fiir die Reaktion auf molekularer Ebene ungeeignet ist. ZrOCl, hydroli-
siert sich entsprechend nachfolgender Gleichungen in Wasser, wodurch der Pre-
cursor erhalten wird:

ZrOCl, + 9H,0 — [Zr(H,0)s]" + 2ClI + 20H
[Zr(H,0)s]" + H,0 — [Zr(OH)(H,0);]’" + H;0"
[Zr(OH)(H,0);]’" + H,0 — [Zr(OH),(H,0)s]*" + H;0"
[Zr(OH)(H,0)6)" +  H,0 —  [ZrO(OH)(H,0)s]” + H;O"

- /)
g

Precursor

Die Zugabe des Hydroxidions iiber NaOH fiihrt schlieBlich zur Formierung des
ZTOQI

[ZI’O(OH)(HQO)6]+ + OH — ZI'O(OH)z(HzO)S + HQO
und miindet nach Michael et al. in der Kondensationsreaktion [239]

ZI'O(OH)Q — ZI’OZ X HQO + (1-X) HZO
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wobei ein 3-dimensionales Netzwerk ausgebildet wird, was sich wie folgt

schreiben lasst:

OH OH
AN
Zr
/ N\
OH o O OH
/ AN
Zr Zr
AN / N\
OH O O OH
N/
Zr
/
OH OH

Abbildung 5-3: Mogliche Polymerstruktur eines hydratisierten Zirkonoxids nach Lopez
[240].

Im stark basischen Milieu kann dieses Netzwerk als Alkoxid aufgefasst werden

und somit Na" anlagern:

OH OH
N/
Zr
/ N\
OH O 0] OH
/ AN
Zr Zr
N /
OH O O OH
N/
Zr
/
O O
Na* Na*

Abbildung 5-4: schematische Darstellung der ionisierten Struktur im stark basischen
Milieu.

Durch die Zugabe von PO,” bildet sich das NZP in einer hydratisierten Form.
Die mittels XRD-Analyse gewonnen Erkenntnisse zeigen, dass das hydratisierte,
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amorphe NZP spitestens nach einer Kalzinierung bei 900 °C in kristallines, pha-
senreines NaZr,(POy); tiberfiihrt werden kann. Ob nun die Anionen zum
Na-Zr-Komplex zugegeben werden, oder umgekehrt, ist fiir die Bildung von
NaZr,(PO,4); von untergeordneter Rolle. Wird allerdings anstatt einer reinen
Synthese eine Beschichtung durchgefiihrt, nehmen neben dem Syntheseerfolg
die Schichtformierung und -haftung eine zentrale Stellung ein. Behdlt man die
oben angegebene Reihenfolge bei und gibt die Anionenldsung zum mit Kationen
infiltrierten Cordierit hinzu, kommt es zur Formierung des NZP-Gels innerhalb
des porosen Cordierits (NZP-Sy). Die Poren sind komplett gefiillt und die
Trocknung und Kalzinierung fiihren zur Ausbildung und Versinterung der Parti-
kel bei gleichzeitiger Anhaftung ans Substrat. Wird jedoch die Reihenfolge der
Eduktzusammenfiihrung getauscht, kann die Bindung ans Substrat wesentlich
erhoht werden. Phosphor besitzt eine hohe Affinitéit zu einigen Metallen wie bei-
spielsweise Mg und Al, die auch ein Bestandteil von Cordierit sind. Beginnt
man den Beschichtungsprozess mit der Infiltration des Cordierits mit Phosphor-
sidure, kann es zur Reaktion mit oberflichennahen Bestandteilen des Cordierits
kommen. Dadurch werden Phosphat-Anionen an der Oberfliche gebunden, die
den Kontakt zum spiter formierten NZP herstellen. Diese extrem diinne ,,Brii-
ckenschicht* kann einerseits mit dem Substrat eine chemische Bindung einge-
hen und andererseits als erster Baustein eines NZP-Gliedes angesehen werden.

(0] Q)
iy 1\’ - p I I
N N\
‘OH OH HO - II’ -0 —ll’ -0
OH OH, 0 0 n
-M- -M- -M- -M-
[ [ [ [
M: Al, Mg

Abbildung 5-5: Ausbildung einer ,,Briickenschicht“ zur Anbindung des NZP an das
Cordierit-Substrat.

Nach der Ausbildung dieser ersten Schicht, die als Vermittler zwischen Substrat
und NZP dient, konnen - bedingt durch die Zugabe der Kationen - die positiv
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geladenen Na-Zr-Hydroxy-Komplexe andocken. Eine anschlieende thermische
Behandlung dient wiederum der Konsolidierung der kristallinen NZP-Struktur
und dem Entfernen fliichtiger Bestandteile.

Wird die Reihenfolge der Sol-Einbringung der Beschichtungsvariante NZP 1:1
bzw. NZP 1:4 nicht eingehalten, bildet sich diese Briickenschicht nicht aus, da
die Anionen statt mit Cordierit bevorzugt mit den wissrig gelosten Kationen re-
agieren. Insofern wird bei der Variante NZP-Sy eine Beschichtung in-situ der
NZP-Partikelkonsolidierung durchgefiihrt, wobei im Fall des NZP 1:1 und NZP
1:4 die Beschichtung durch eine zuvor modifizierte Substratoberflache unter-
stiitzt wird. Ubereinstimmend dazu zeigen die REM-Aufnahmen der Schichten,
die durch eine Integration des Beschichtungsprozesses in das Syntheseverfahren
hergestellt wurden (NZP-Sy), vergleichsweise dicke Schichten, deren partikuli-
rer Charakter teilweise ersichtlich ist, siche Abbildung 4-25 und besonders
Abbildung 4-26. Die erkennbare Struktur, die vermutlich an einer bei der Kalzi-
nierung und Anbindung zu niedrig gewéhlten Temperatur liegt, ist in Abbildung
5-6 vergrofert dargestellt.

Einbettharz

Cordierit

Cordierit + NZP

Abbildung 5-6: Beschichtung von Cordierit mit NZP durch Integration des Beschich-
tungsprozesses in die Materialsynthese.

So wurde beispielsweise fiir ein Lanthanphosphat, welches auf vergleichbare Art
hergestellt wurde, mittels Dilatometrie festgestellt, dass erst im Temperaturin-
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tervall von 1400 °C bis 1500 °C eine merkliche Verdichtung stattfindet, weshalb
die Sintertemperatur in diesem Bereich liegen sollte [241]. Hingegen erscheint
die mit NZP-Sy gebildete Schicht bereits versintert, wobei zwischen Substrat
und Schicht ein Riss erkennbar ist (Abbildung 4-25), der zwar vermutlich prépa-
rationsbedingt eingebracht wurde, aber dennoch fiir eine nicht allzu hohe Haf-
tung zwischen den Materialien spricht. Erfolgt die Einbringung der Sole in um-
gekehrter Reihenfolge (NZP 1:1 und NZP 1:4), sind die ausgebildeten Schichten
wesentlich diinner. Unter der Annahme, dass die durch die Beschichtung erfolg-
te Massenzunahme auf die Ausbildung einer homogenen Schicht zuriickzufiih-
ren ist, kann ihre Dicke bei Kenntnis der beschichteten Flache abgeschitzt wer-
den. Fiir die an den Pléttchen gemessenen Massenzunahmen von ca. 2 % fiihrt
dies zu einer Schicht im Bereich von 30 bis 40 nm. Dies ist konform zu den in
Abbildung 4-27 und Abbildung 4-28 dargestellten Aufnahmen von beschichte-
tem Cordierit, wo sich die diinne Ausdehnung der Schicht erahnen I4sst. Sie er-
scheint homogen tiber die Flache ausgebildet und bedeckt die einzelnen Cordie-
ritkorner. Auch die 1im unbeschichteten Zustand vereinzelt erkennbaren Risse,
sowie die scharfen Ecken und Kanten des Cordierits sind von einem diinnen
Film iiberzogen. Dies betrifft sowohl die Varianten NZP 1:1 als auch NZP 1:4,
unabhéngig, ob die Beschichtung auf plattchenformigen Substraten oder auf
Wabenkorpern (Abbildung 4-37) aufgebracht wurde. Da die Schicht sehr diinn
ist, ist die Elementverteilung mittels EDS nicht zugénglich. Im Gegensatz zu
den zuvor beschriebenen Schichten, bei denen die Elementzusammensetzung
qualitativ mittels EDS verfolgt und die erwarteten Elemente bestitigt werden
konnten, ist zur Untersuchung der NZP 1:1 und NZP 1:4 Schichten ein sensiti-
veres Verfahren notwendig, welches die Charakterisierung diinner Filme erlaubt.
Daher wurden an diesen Varianten XPS-Messungen durchgefiihrt, wobei der
analysierte Bereich der einzelnen Proben einen Durchmesser von ca. 3 mm hat.
Dadurch i1st gewahrleistet, dass keine isolierten Detailinformationen gewonnen,
sondern Aussagen iiber die oberflichennahe Elementzusammensetzung einer
reprasentativen Fliche getroffen werden. Exemplarisch fiir eine NZP 1:4 Vari-
ante ist das erhaltene Spektrum im Vergleich zum unbeschichteten Substrat in
Abbildung 4-29 dargestellt. Im Spektrum ist der Unterschied zwischen unbe-
schichtetem und beschichtetem Substrat deutlich erkennbar. Relevant sind die
Zirkonium Peaks, die sich in den gesplitteten 3d und 3p Orbitalen zeigen. Au-
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erdem ist die KLL-Linie von Natrium ausgepriagt vorhanden, sowie der Phos-
phor 2s;, — Peak. Da Phosphor mittels XPS-Analyse nur schwer detektierbar ist,
ist nur ein zu Phosphor korrespondierender Einzelpeak vorhanden. Beim Sauer-
stoff sieht man im Falle des unbeschichteten Substrates die oxidische Bindung,
die in der beschichteten Variante in ihrer Form wechselt. Daher ist die Intensitét
hoher und die urspriinglichen Einzelpeaks iiberlappen zu einem Gesamtpeak.
Die Ergebnisse bestitigen, dass die gewiinschten Elemente Na, Zr und P im
Vergleich zu unbeschichtetem Cordierit zweifelsfrei auf der Oberfldche vorhan-
den sind.

5.3 Quantifizierung der Schutzschichtwirksamkeit

Anhand mechanischer Tests sollen die durch die Beschichtung hervorgerufenen
Auswirkungen auf die Bruchfestigkeit ermittelt werden. Bereits nach erfolgter
Aufbringung der Schutzschicht auf das Substrat zeigen sich verdnderte Bruch-
festigkeiten. Gegeniiber unbeschichtetem Cordierit im Lieferzustand sind die
gemessenen Festigkeiten der mit Variante NZP 1:1 und NZP 1:4 beschichteten
Plattchen signifikant geringer (Abbildung 4-31). Eventuell verbleiben beim
Sol-Gel basierten Beschichtungsprozess geringe Phosphorreste an der Substrat-
oberflache, wobei Phosphate entsprechend den Untersuchungen von Maier et al.
nach einer Temperaturbehandlung oberhalb 1050 °C zur Schidigung von Cor-
dierit fithren [135,242]. Allerdings wire dann zu erwarten, dass bei der Variante
NZP 1:1, die durch die grof3te Phosphorkonzentration im Beschichtungsprozess
gekennzeichnet ist, die Festigkeiten am kleinsten ausfallen. Neben den Be-
schichtungsvarianten NZP 1:1 und NZP 1:4 wurde auch bei der Variante NZP-
Sy ein Riickgang der Festigkeit ermittelt. Insofern scheint die Beschichtung ei-
nen negativen Effekt auf die Bruchfestigkeit von Cordierit zu besitzen. Aller-
dings kann durch eine zyklische thermische Auslagerung dieser negative Ein-
fluss revidiert werden, siche Abbildung 4-32. Nach zehnmaliger Zyklierung un-
terscheiden sich die Festigkeiten der einzelnen Chargen kaum von entsprechend
thermozykliertem Cordierit ohne Beschichtung und liegen auf einem zu Cordie-
rit im Anlieferungszustand vergleichbaren Niveau. Ein eventuell schédlicher
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Einfluss der Schicht auf das Substrat kann hier nicht bestitigt werden. Zur Ver-
deutlichung der Ergebnisse sind in Abbildung 5-7 die gemessenen Festigkeiten
in Bezug auf die Bruchfestigkeit von Cordierit im Anlieferungszustand darge-
stellt. Ein deutlicher Unterschied zeigt sich in den Vertrauensintervallen, da die

Ergebnisse aus den Einzelmessungen nach erfolgter Zyklierung stérker streuen.
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Abbildung 5-7: Im K3K-Test ermittelte Festigkeiten bezogen auf die Bruchfestigkeit von
Cordierit im Anlieferungszustand. Links: relative Bruchfestigkeiten im Ausgangszu-

stand, rechts: relative Bruchfestigkeiten nach zyklischer thermischer Auslagerung (10 x
1200 °C).

Gegentiber den nicht-zyklierten Proben sind die Festigkeiten der beschichteten
Proben im Bereich der urspriinglichen Festigkeiten von Cordierit (Anlieferungs-
zustand) bzw. sogar minimal erhdht, was aber nicht signifikant ist. Eventuell
kann diese Erholung auf ein durch das thermische Auslagern bedingtes zuneh-
mendes Ausheilen von Rissen zuriickgefiihrt werden. Die Variante NZP 1:4 be-
sitzt nach der zyklischen Auslagerung die hochste Festigkeit und zeigt im Ver-
gleich die geringste Streuung der Einzelmessungen. Bei den 3x3 Zellern sind
bereits die Bruchkrifte der beschichteten Proben vergleichbar zu Cordierit im
Anlieferungszustand, sieche Abbildung 4-36. Hier zeigt die Beschichtung weder
einen festigkeitssteigernden, noch einen -mindernden Einfluss. Auch die Ver-
trauensbereiche werden durch die Beschichtung praktisch nicht verdndert, was
fiir die gute Ubertragbarkeit der Beschichtungsroute der NZP 1:1 und NZP 1:4
Varianten auf Proben mit komplexer Wabenkdrpergeometrie spricht.
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Um die worst-case Regeneration eines Dieselpartikelfilters zu simulieren, wur-
den zyklische thermische Auslagerungen bei 1200 °C unter Aschekontakt
durchgefiihrt. Die dabei realisierte Heiz- bzw. Abkiihlrate ist laut Literaturanga-
ben in einem fiir unkontrolliert ablaufende Regenerationen realistischen Bereich,
vergleiche Kapitel 2.2.2, was eine enorme Belastung fiir das Material darstellt.
Bei unbeschichtetem Cordierit féllt der Festigkeitsabfall am drastischsten aus.
Gegeniiber seiner urspriinglichen Bruchfestigkeit verlieren beaschte Cordierit-
tabletten etwa 70 % ihrer urspriinglichen Festigkeit (Abbildung 4-33), was auf
starke Reaktionen zwischen Aschebestandteilen und Cordierit zuriickzufiihren
ist. Diese Reaktionen sind nicht nur chemischer Natur, sondern auch rein physi-
kalisch bedingt, wenn Poren mit Ascheschmelze gefiillt werden und beim ther-
mischen Zyklieren aufgrund unterschiedlicher thermischer Ausdehnungen zum
Versagen des Materials fiihren. Dieser Sachverhalt ist schematisch in nachfol-
gender Abbildung dargestellt.

Aschezone:

starke Kontraktion Unterschiedliche
wird gehindert Kontraktion fiihrt zu
Asche: a. >> 1*%]106 K-! Zugspannungen:
Asche Entstehung von Rissen
Cordierit:  wmss —k
Cordierit: 0t gioi = 1¥100 K!  normale Kontraktion Cordierit:
wird verstérkt ungehinderte

Kontraktion

Abbildung 5-8: Schematische Darstellung der Rissentstehung aufgrund unterschiedli-
cher thermischer Dehnungen (Abkiihlung). Im Bereich des freien Randes der Grenzfli-
che des Verbundes aus Asche und Cordierit treten die hochsten Spannungen auf.

Entsprechend Kapitel 2.3.1 ist bekannt, dass sowohl die Asche an sich, als auch
die aus Aschebestandteilen mit Cordierit gebildeten Fremdphasen einen im Ver-
gleich zum Filter erhohten thermischen Ausdehnungskoeffizienten besitzen. Un-
terstellt man, dass die Ascheschmelze bei sinkender Temperatur ab der Schmel-
zerstarrung Spannungen hervorrufen kann, ergeben sich bei einer Abkithlung um
ca. 1000 °C (Differenz aus Schmelztemperatur der Asche zur Umgebungstempe-
ratur) Spannungen, die unter starken Vereinfachungen abgeschitzt werden kon-
nen. Allgemein lédsst sich die durch eine thermische Ausdehnung resultierende
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Spannung nach der Gleichung ¢ = E * Aa * AT berechnen. Nimmt man fiir die
Asche bzw. die gebildeten Komponenten Ausdehnungskoeffizienten von ca.
3,5% 10° K" bis 8 * 10° K" an, was im Bereich verschiedener Silikat- und
Phoshatglédser [243,244] sowie beispielsweise gebildeter Spinelle [245] liegt,
werden bei unterstellter gleicher Elastizitditsmodule der Asche und des Basisma-
terials Cordierit (22 GPa, nach [135]) Spannungen von 50 bis 170 MPa erreicht,
was deutlich oberhalb der Festigkeit von Cordierit liegt.

Eine durch inkompatible Warmedehnungen hervorgerufene Schiddigung kann
durch eine Beschichtung nicht verhindert, aber hinsichtlich des AusmaBes redu-
ziert werden. Denn durch die NZP-Schicht wird die Mobilitdt der Ascheschmel-
ze herabgesetzt, wodurch die Anzahl gefiillter Poren bzw. die Tiefe der mit
Ascheschmelze infiltrierten Bereiche verringert wird. In Abbildung 4-35 sind
Schliffe von Cordierit-Proben nach zyklischer thermischer Belastung unter
Aschebeladung dargestellt. Man erkennt deutlich, dass im Fall des beschichteten
Cordieritsubstrates die durch die Asche hervorgerufene Porosititsminderung bis
in die Substratmitte reicht, wihrend bei der beschichteten Cordierittablette 1m
Probeninneren die urspriinglich hohe Porositit nahezu erhalten ist. Auch die Er-
gebnisse aus den Dichtemessungen zeigen eine hohere Porositit der beschichte-
ten Proben und einen deutlich hoheren Riickgang der offenen Porositdt beim un-
geschiitzten Material (Tabelle 4-3). Dies kann auch als Folge der geringeren Ka-
pillarkridfte aufgrund der schlechten Benetzung von Ascheschmelze auf
NaZr,(PO,)s, sieche Abbildung 4-14, (fiir Benetzungswinkel 6 — 90° folgt
Fxap — 0, siehe Gleichung 2-5) angesehen werden.

Bei den 3x3 Zellern nimmt die Festigkeit mit einem Riickgang von etwa 41 %
ebenfalls stark ab, im Vergleich mit der Plittchengeometrie aber geringer. Die-
ses Ergebnis ist so nicht zu erwarten, da beide Probenformen mit vergleichbarer
Aschemenge beaufschlagt wurden und die zyklische Auslagerung mit identi-
schen Parametern durchgefiihrt wurde. Eventuell kann der Unterschied aus der
Verteilung der Asche herriihren. Die Pléttchen lieen sich beidseitig homogen
und gleichmiflig mit Asche versetzen. Bei den 3x3 Zellern hingegen ist es
denkbar, dass zwar jede Probe mit der nominell gleichen Aschemenge beauf-
schlagt war, aber die Verteilung in den Kanilen nicht so homogen ausgestaltet
war, wie bei den Pldttchen. Daher liegt die Vermutung nahe, dass die Asche
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nicht in der gewiinschten GleichméBigkeit die Kanédle der 3x3 Zeller iiberzog,
wodurch die Randbereiche stirker und die Mitte der 3x3 Zeller weniger mit
Asche kontaminiert sind. Dadurch ist der beim 4-Pkt.-Biegeversuch getestete
Bereich (Bereich des maximalen Biegemoments, also Probenvolumen zwischen
den beiden inneren Auflagerrollen) weniger geschddigt und die ertragbare
Bruchlast entsprechend hoher, was die im Vergleich zu den Plattchen geringere
Festigkeitsdegradation erklart.

100 100

] Cordierit beascht, thermozykliert ] Cordierit beascht, thermozykliert
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Abbildung 5-9: Vergleich der durch Asche hervorgerufenen Festigkeitsdegradation un-
terschiedlich beschichteter Cordierit-Plittchen und Cordierit-Wabenkorper nach er-
folgter zyklischer Auslagerung (10 x 1200 °C). Links: Ergebnisse aus Versuchen an
Plittchen, rechts: 3x3 Zeller. Die angegeben Festigkeiten beziehen sich auf die gemesse-
nen Werte unbeschichteter Cordieritsubstrate im Anlieferungszustand.

In Abbildung 5-9 sind die nach zyklischer thermischer Auslagerung ermittelten
Bruchfestigkeiten bzw. Bruchlasten in Relation zu den jeweiligen Messwerten
unbeschichteter Cordierite im Herstellungszustand dargestellt, siche Kapitel 4.4.
Bei den plittchenformigen Substraten zeigt die Variante NZP 1:1 die besten Re-
sultate, wihrend die gleichen Beschichtungsparameter bei den 3x3 Zellern zu
einer Festigkeitsdegradation fiihrt, die hoher ausfdllt, als bei ungeschiitztem
Cordierit. Betrachtet man den Beschichtungsvorgang, so muss festgestellt wer-
den, dass bei der vergleichsweise hohen Konzentration der Reagenzien die Gel-
formierung sehr schnell ablduft. Nimmt man die Wabenkorper aus dem formier-
ten Gel, bleiben die groen Kanédle gefiillt. Das Gel bleibt so stark gebunden,
dass die Kanéle regelrecht verstopft erscheinen. Vor diesem Hintergrund relati-
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viert sich die mit ca. 8 % hohe Massenzunahme. Dies kann folglich nicht auf
eine dickere Schicht, sondern auf vorhandene NZP-Partikel zuriickgefiihrt wer-
den, die aus dem die Kanile verschlieBendem hochviskosen Gel stammen und
auch nach der Warmebehandlung als Pfropfen in den gro3en Wabenkanélen zu-
riickbleiben. Bei der Variante NZP 1:4 hingegen, fiihrt die Gelbildung aufgrund
der stirker verdiinnten Anionenldosung zu einem weit geringeren Viskositdtsan-
stieg. Hier kann das Gel beim Herausnehmen der 3x3 Zeller aus dem Beschich-
tungsbad aus den Waben ausflieBen, wodurch deutlich weniger Partikel im Wa-
benkorper entstehen. Dementsprechend zeigt Abbildung 4-37 nur eine minimale
Schichtbildung im Wabenkanal und es entstehen nur wenige Partikel lokalisiert
im Abtropfbereich, wie dies in Abbildung 4-38 erkennbar ist. Das AusflieBen
des Gels bei unterschiedlicher Anionenkonzentration ist schematisch in
Abbildung 5-10 dargestellt.

Wabenkanal Wabenkanal
NZP 1:1 NZP 1:4
Anioneniiberschuss
aufgrund fehlender
hohe Kationen geringere
Anionenkonzentration: / Anionenkonzentration:
_ zuriickbleibender )
- zugegebene Kationen diinner Gelfilm - zugegebene Kationen
reagieren bevor sie das \ gleichmiBig verteilt,
Substratinnere Reaktion findet {iberall
erreichen statt
- lokal sehr hohe - geringere
Viskositit Gelviskositét
- unvollstindiges - vollsténdiges
AusflieBen AusflieBen

Beschichtung der
Porenkanéle

Abbildung 5-10: Schematische Darstellung des AusflieBverhaltens nach erfolgter Gel-
bildung bei unterschiedlicher Anionenkonzentration.
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Neben dem Problem, dass eine hohe Viskositidt das Entfernen des Geliiberschus-
ses erschwert, fiihrt eine schnelle und ausgeprégte Gelbildung dazu, dass die ins
Sol eingebrachten Kationen nicht ins Innere des Substrats vordringen kdnnen
und es somit zu einer mangelhaften Schichtbildung im Inneren des Wabenkor-
pers kommt. Dadurch kann kein ausreichender Schutz gegen den korrosiven
Ascheangriff aufgebaut werden, was sich in den geringen Bruchlasten nach
Zyklierung unter Aschekontakt zeigt. Zusétzlich kann das partielle Vorhanden-
sein von freien NZP-Partikeln, einer teilweise ausgebildeten Schicht und kom-
plett ungeschiitzten Bereichen aufgrund der Inhomogenitét und der unterschied-
lich ablaufenden Reaktionen mit Aschebestandteilen eine noch stirkere Schidi-
gungswirkung entfalten, was unter anderem an dem komplexen Zusammenspiel
unterschiedlicher thermischer Dehnungen liegt. Kommt es entsprechend
Abbildung 5-8 zur Rissbildung, konnen durch fortschreitende Temperaturwech-
sel die Risse aufgedehnt werden, wodurch weitere Ascheschebestandteile oder
»ireie® NZP-Partikel in den Riss eindringen konnen. Bei Aschebestandteilen
fiihrt dies hauptsiachlich durch ablaufende chemische Reaktionen zur Umwand-
lung des Cordierits und somit zur fortschreitenden Schidigung. Bei den einge-
drungenen NZP-Partikeln hingegen kommt es zu einer physikalisch bedingten
Schiadigung, wenn sich beispielsweise bei Temperaturerhohung die NZP-
Partikel (o0 =-1,58 * 10° K") zusammenziehen, somit tiefer in Risse rutschen
und sich beim anschlieBenden Abkiihlen ausdehnen und die Risse formlich

sprengen.

Sind die Partikel nicht lose in den Poren verteilt, sondern als zusammenhingen-
de diinne Schicht angeordnet, konnen sie die positive Wirkung der eigentlichen
Schutzschicht in Form einer zusdtzlichen Getterschicht unterstiitzen. Dies ist
vermutlich bei der Beschichtungsvariante NZP 1:4 in Verbindung mit den 3x3
Zellern der Fall. Die damit erzielbare geringe ascheverursachte Schiadigung lasst
sich auf eine Kombination aus komplett ausgebildeter Innenporenbeschichtung
und zusiétzlicher Getterwirkung von homogen iiber der Substratoberfldche auf-
gebrachter Partikel zuriickfiihren. Diese zusatzliche Schicht ist bei genauer Be-
trachtung von Abbildung 4-37 (unteres, linkes Teilbild) entlang der Wabenkanai-
le erkennbar. Zusammen mit den in Abbildung 4-38 ersichtlichen freien Parti-
keln im Abtropfbereich der Wabenkorper erscheint diese Getterschicht fiir die
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mit 3,04 % im Vergleich zu den Plittchen erhohte Massenzunahme verantwort-
lich zu sein. Prinzipiell konnte auch eine dickere Schutzschicht eine hdhere
Massenzunahme verursachen. Vergleicht man aber die REM-Aufnahmen be-
schichteter Plattchen mit beschichteten 3x3 Zellern, erscheint die ausgebildete
Schicht in ihrer Dicke und Morphologie praktisch identisch, was auch fiir die
erfolgreiche Ubertragung des Beschichtungsprozesses auf die geometrisch kom-
plexen Wabenkorper bei entsprechender Parameteranpassung spricht. Ein weite-
res Argument fiir die gleichartigen Innenporenbeschichtungen von Wabenkor-
pern und Pléttchen liegt in ithrer Schutzwirkung: Beschichtete Plattchen weisen
eine um ca. 50 % hohere Festigkeit auf, als ungeschiitzte Plédttchen (vgl. Varian-
te NZP 1:4, Plittchen, Abbildung 5-9). Ubereinstimmend hierzu liegt die Bruch-
last beschichteter Wabenkorper mit ca. 44 % in dhnlichem Mal3e oberhalb unbe-
schichteter 3x3 Zeller (vgl. Variante NZP 1:4, 3x3-Zeller, Abbildung 5-9), wie
dies schon bei den Plittchen zu beobachten war.
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6 Zusammenfassung

Aufgrund der negativen Auswirkungen, die von dieselmotorisch emittierten Par-
tikeln ausgehen, wird zunehmend eine Begrenzung des PartikelausstoBes gefor-
dert, was sich in verschérften Gesetzesvorschriften manifestiert. Eine praktikab-
le Moglichkeit dieses Problem zu entschirfen stellt der Einsatz von Partikelab-
scheidesystemen, wie Wall-Flow-Filter dar. Als Material bietet sich der Einsatz
von Cordierit Mg,Al4Si50,53 an, welcher sich aufgrund des niedrigen thermi-
schen Ausdehnungskoeffizienten, den relativ guten mechanischen Eigenschaften
bei erhohten Temperaturen und insbesondere wegen der damit verbundenen
Thermoschockbestindigkeit als Filtermaterial eignet. Diese technischen Vorteile
sind mit giinstigen Herstellungskosten aufgrund billiger natiirlicher Rohstoffe
sowie einfacher Prozesse gekoppelt.

Beim Einsatz von Cordierit als Material fiir Partikelfilter ist jedoch seine Anfil-
ligkeit gegeniiber einer korrosiven Schidigung durch Aschen, die wihrend des
Filterbetriebs akkumuliert werden, zu beachten. Diese Aschen entfalten ihr
Schiadigungspotential insbesondere bei Temperaturen oberhalb 1000 °C, die un-
ter ungiinstigen Regenerationsbedingungen, bei denen lokal Temperaturspitzen
bis zu 1200 °C auftreten konnen, sogar iiberschritten werden. Dabei konnen
Aschebestandteile durch Schmelzbildung die Poren des Cordierits fiillen, wo-
durch beim Durchschreiten groflerer Temperaturbereiche aufgrund inkompatib-
ler thermischer Ausdehnungskoeftizienten Spannungen entstehen, die den Filter
schadigen. Zusitzlich konnen die vielfaltigen Aschebestandteile direkt mit Cor-
dierit reagieren, wodurch neue, zum Basismaterial inkompatible Phasen entste-
hen.

Um diese negativen Auswirkungen zu minimieren, wurde im Rahmen dieser
Arbeit ein geeignetes Schutzschichtmaterial identifiziert und ein Beschichtungs-
verfahren entwickelt, mit dem sich die inneren Porenkanile des mikropordsen
Cordierits beschichten lassen. Dadurch sollten sich die durch Aschebestandteile
hervorgerufenen Schadigungen soweit verringern lassen, dass Festigkeit und
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Thermoschockbestindigkeit des Filters tiber die gesamte Betriebsdauer nicht

unzuldssig reduziert werden.

Als geeignet wurden Schutzschichtmaterialien eingestuft, die entweder als Dif-
fusionsbarriere wirken, oder durch ihre Getterwirkung die schiadlichen Bestand-
teile vom Wabenkdrper fernhalten. Anhand von Literaturangaben zu Wechsel-
wirkungen mit kritischen Aschekomponenten und zu einsatzrelevanten Eigen-
schaften, wozu insbesondere die Warmeausdehnungskoeffizienten und Grenz-
temperaturen gehoren, die sich z.B. aus der Phasenstabilitit ergeben konnen,
wurde die Gruppe der Natrium-Zirkon-Phosphate als aussichtsreich eingestuft.
Die Materialien mit dem hochsten Erfolgspotenzial wurden zur experimentellen
Uberpriifung und Bewertung ausgewihlt. Aus Auslagerungsversuchen mit reali-
tatsnaher Modellasche konnte das Schiadigungsausmal} erfasst werden. Dabei
erwies sich insbesondere NaZr,(PO,); gegeniliber der Modellasche als korrosi-
onsresistent. Untersuchungen zu Wechselwirkungen mit Cordierit bestétigten
einen moglichen Einsatz als Schutzschichtmaterial, da es im fiir Dieselpartikel-
filter relevanten Temperaturbereich zwischen den beiden Materialien zu keinen
Reaktionen kam, die einer Eignung widersprechen.

Die Herstellung des NaZr,(PO,); erfolgte iiber einen Sol-Gel-Prozess. Daher lag
es nahe, ein Beschichtungsverfahren zu etablieren, das sich in die Materialsyn-
these integrieren lésst, weshalb der Sol-Gel-Prozess entsprechend angepasst
wurde. Um grundlegende Daten wie Schichthaftung, Schidigungseinfluss der
Asche und Reaktivitdt zwischen Substrat und Schicht zu ermitteln, wurden Be-
schichtungsversuche an scheibenformigen Cordieritsubstraten durchgefiihrt.
Durch die Charakterisierung der beschichteten Plattchen konnten beschichtungs-
relevante Parameter identifiziert werden. Diese Erkenntnisse dienten schliefSlich
der Ubertragung des Beschichtungsverfahrens auf geometrisch komplexere Wa-
benkorper, die im Rahmen der Bewertung der Beschichtungsqualitit zyklisch
thermisch ausgelagert wurden, um die Schutzwirkung der Schichten quantitativ
zu bewerten. Es zeigte sich, dass der Beschichtungsprozess einen iiberragenden
Einfluss auf die Schutzschichtwirksamkeit besitzt. Durch eine geeignete Pro-
zessfiihrung ist es gelungen, die Dicke der Schutzschicht auf wenige Nanometer
zu beschrinken, wodurch die Ausbildung einer stark haftenden, rissfreien
Schicht ermoglicht wird. Als verantwortlich hierfiir wurde die Ausbildung einer
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Art , Briickenschicht® identifiziert, die liber eine modifizierte Substratoberflache
die feste Anbindung des NaZr,(PO,); an das Substrat ermoglicht.

Um die Wirksamkeit der Beschichtung und das Verhalten des Verbundes aus
Cordierit und Beschichtungsstoff gegen Hochtemperaturkorrosion zu quantifi-
zieren, wurden mechanische Kennwerte von beschichteten und unbeschichteten
Proben ermittelt und miteinander verglichen. Zusédtzlich wurden die Proben ei-
ner zyklischen thermischen Auslagerung unterzogen, wobei ein Teil der Proben
mit einer definierten Menge Modellasche beaufschlagt war. Die Thermozyklie-
rung erfolgte durch zehnmaliges Aufheizen und Abkiihlen im Temperaturbe-
reich zwischen 300 °C und 1200 °C. Die kurze Zyklenzeit von nur zwolf Minu-
ten inklusive drei Minuten Haltezeit bei Maximaltemperatur sollte starke Tem-
peraturgradienten und somit hohe Spannungen im Materialverbund provozieren.
Anhand der Festigkeitsdegradation nach thermozyklischer Beanspruchung konn-
ten die Auswirkungen des korrosiven Ascheangriffs auf das Filtermaterial be-
wertet werden. Es zeigte sich, dass der schidigende Einfluss der Ascheschmelze
signifikant verringert werden kann. So liegen die Restfestigkeiten nach Thermo-
zyklierung unter Aschekontakt von beschichteten pléattchenformigen Proben um
bis zu 97 % {iiber den Werten ungeschiitzter Cordieritsubstrate. Auch bei den
geometrisch komplexeren Wabenkorpern fiihrt die Schutzschicht zu einer hohe-
ren Restfestigkeit, die ungeschiitztes Cordierit um ca. 44 % iibertrifft. Die
Schutzwirkung wird dabei auf zwei Mechanismen zuriickgefiihrt: Einerseits
wirkt die Schutzschicht als Barriere und verhindert somit den Kontakt zwischen
Aschebestandteilen und Cordierit. Andererseits zeigte sich, dass die Asche-
schmelze auf NaZr,(PO,); eine geringere Mobilitdt besitzt, womit das Eindrin-
gen von Asche in den pordsen Cordierit minimiert wird.
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