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Kurzfassung

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation wird diemkdierung von Kapillarsuspensionen
mit einem Dreiphasengrenzwink@l, < 90° und deren Verwendung als Precusormaterial zu
Herstellung hochpordser Sinterwerkstoffe betraciMeben der Verfahrensentwicklung wur-
den Grundlagenuntersuchungen am Pastensystem stavéais hergestellter Sinterteile
durchgefuhrt. Am Beispiel eines keramischen Mogstlsms @-Al,O3) werden wesentliche
Eigenschaften von Kapillarsuspensionen mittelsesyatischer Parametervariation evaluiert.
Die Umnetztheorie disperser Systeme (fest-fludsigsfg) wird auf Kapillarsuspensionen
angewendet und als Randbedingung fir das Ausbéder Kapillarsuspension nfi, < 90°
eingefuhrt. Mittels rheologischer Untersuchungen Rastensystem wird ausfuhrlich auf die
scheinbare Flie3grenas, und die FIierunktion(y) eingegangen und anhand von mikro-
strukturellen Erkenntnissen auf das makroskopidtealten riickgeschlossen. Mittels sys-
tematischer Parametervariation hergestellte Kapulspensionen wurden zu Sinterteilen mit-

tels des neu entwickelten Verfahrens weiterveréehdts wird aufgezeigt wie sich Poros#at
und PorengroRext™ bzw. die Porengréenverteilung(g5™©) gezielt beeinflussen lassen.

Des weiteren wird ausfuhrlich auf die mechaniscBagenschaften der Sinterteile eingegan-
gen. Die Abhangigkeit der Druck- und BiegefestigKei, of), bzw. des E-Moduls von Poro-

sitdt und Porengro3e wird erlautert und das Weflikgiidnalten mit typischen, aus der Litera-
tur bekannten, Modellen beschrieben. Ebenfalls aufgezeigt, wie Kapillarsuspensionen
geschickt zur Festigkeitssteigerung (,tailored eegring“) eingesetzt werden kénnen. Ab-
schlieBend wurden die Erkenntnisse aus dem kerhamsi®odellsystem im Rahmen einer
Prototypenentwicklung auf Borosilikatglas UbertnagEiltermembranen aus Kapillarsuspen-

sionen hergestellt und gegeneinander getestet.

Abstract

As part of the present dissertation, suitabilitycapillary suspensions withy, < 90° as pre-
cursor material for the production of highly poraistering materials have been tested. In
addition to process development, basic investigatet the paste system and at sintered parts
were carried out. At a ceramic model systenrA(,O3) essential stability criteria of capillary
suspensions have been evaluated by systematic @i@ravariation. The rewetting theory of

three phase systems was applied on capillary ssegpenand introduced as a necessary




boundary condition for the creation of such susjersswith 8:> < 90°. Yield stres®y and

the flow functiom(y)of capillary suspensions are investigated by rhgiold experiments and
on the basis of micro structural results the butkdvior concluded. Capillary suspensions
produced by systematic parameter variation subsedse been processed to sintered parts

with the new processing method. It will be showmhorositye, pore sizex5”® and the pore

size distribution g x5”) of sintered parts can be changed systematicalo the mechani-

cal properties will be discussed in detail. Theeatgence of compressivef and flexural
strength §;), respectively the Young’s modulus (E) on porositd pore size will be consti-
tuted and the material behavior is described wighical models from literature. Furthermore
it will be shown, how capillary suspension can bedufor tailored engineering to increase the
mechanical strength. Finally, the results from teeamic model system are transferred to
borosilicate glass, filtration membranes from dapyl suspensions are produced and bench-
marked against each other.
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Kap. 1 Einleitung

1 Einleitung

Die Fliel3eigenschaften disperser Systeme werden @nen durch van-der-Waals-Kréfte,
elektrostatische Kréfte, Brown’'sche Molekularbewsgund sterische Wechselwirkungen
beeinflusst'!. Zum anderen wirkt sich die Feststoffvolumenkonzion, PartikelgroRe und
Partikelform auf die rheologischen Eigenschaftes [du Aber auch Kapillarkrafte nehmen
wesentlichen Einfluss auf die Flie3eigenschaftem Saspensionen, was vémos & Willen-
bachererstmals gezeigt wurde und in Analogie zu feuct@ehuttgutern betrachtet werden
kann®®. Die Zugfestigkeit feuchter Schiittgiter ist einenRion des Sattigungsgrades an
Feuchte im Haufwerk. Die Feuchte liegt dann als ckefflissigkeit in den Kapillaren der
Schittung vor und bildet Flissigkeitsbricken zweschden Partikeln aus. Wie gut oder
schlecht die Flussigkeitsbricken ausgebildet werdéngt vom Benetzungsverhalten der
Flussigkeit zum Feststoff dB. Ahnlich verhalten sich kapillare Suspensionenpil@rsus-
pensionen sind dreiphasige Systeme, die aus @&stanfund zwei nicht miteinander mischba-
ren fliissigen Phasen besteti®nDie in Bezug auf das Gesamtvolumen dominiereritls- F
sigkeit wird als Hauptphase, die zweite nur in gger Menge (~ 1%) zugegebene Flissigkeit
wird als Zweitphase bezeichnet. Als Flussigkeitezrden hier auch Materialien definiert,
welche im schmelzflissigen Zustand (Polymere, Wacksc.) verarbeitet werden und bei
Raumtemperatur erstarrt vorliegen. Gibt man einenge Menge Zweitphase zu einer niedrig

konzentrierten Suspensiopsic= 10-25 vol%) hinzu, kann sich das FlieRverhalterg in

Abbildung 1 dargestellt, drastisch andern.

43

0.0 vol% 0.3 1.0 2.5 4.0

Abbildung 1: Anderung der makroskopischen Textur von flussigpastés durch Zugabe einer zweiten, nicht
mischbaren Flissigkeitpl.= 0,3 ... 4,0 vol%) zur Suspension m= 0 vol%. Das Stoffsystem besteht aus

Al,O; als Feststoff kggfgc'e= 5,76 um,@i= 20 vol%) in Paraffindl als kontinuierliche fligsi Phase (=

Hauptphase) und einer wassrigen Saccharoselosi888(1) als disperse flissige Phase (= Zweitphase).

Ist bei einer Suspension schon eine FlieRgrenzeawnoien, so kann diese durch Zweitphasen-
zugabe um mehrere Dekaden erhoht oder der Uberganginem schwachen zu einem stark

gelartigen Verhalten beobachtet werden. Liegt leei Suspension keine FlieRgrenze vor, so

1



Kap. 1 Einleitung

kann man durch Zweitphasenzugabe eine FlieRgreeaigen. Der Grund hierfur ist eine
Strukturbildung, welche per Zweitphasenzugabe itizvird [, Unter Strukturbildung ist

hier eine partikulare Netzwerkbildung zu verstehBere Partikel der niedrig konzentrierten
Suspension werden homogen lber das gesamte Prédrmevodurch die zugegebene Zweit-
phase stabilisiert und Sedimentation zuverlassiyindert. Die Zweitphase liegt dabei auf-
grund der Kapillarkraft als Zwickelflissigkeit zwisen den Partikeln vor. So hergestellte
Kapillarsuspensionen wurden im Rahmen der vorlidganArbeit als Precursormaterial ver-

wendet, um hochporése Sinterwerkstoffe herzust&teri*!

1.1 Motivation und Zielsetzung der Arbeit

Im ersten Teil der vorliegenden Dissertation wergamnzflachenphysikalische Eigenschaften
von Kapilarsuspensionen betrachtet. Hierbei werdemetzphdnomene mehrphasiger Sys-
teme erlautert und speziell auf die BerechnungWometzspannungen eingegangen. Es wird
ausfuhrlich das rheologische Verhalten von Kagliapensionen dargestellt und wesentliche
Einflussparameter hinsichtlich der PastenflieRgedmrausgearbeitet.

Im zweiten Teil der vorliegenden Arbeit wird eineNahrenskette am Beispiel keramischer
Materialien entwickelt, um Kapillarsuspensionentmchpordsen Sinterteilen weiter zu ver-
arbeiten. Resultierende Bauteileigenschaften wesystematisch evaluiert und mit den Er-
gebnissen herkdmmlicher Herstellungsverfahren iadrgh. Unter Verfahrensentwicklung
sind hierbei Pastenaufbereitung, Formgebung, ttsetms Entbindern und Sintern zu zahlen,
wobei verschiedene Verfahrensalternativen aufgezeggden. Mittels systematischer Para-
metervariation wird anschlieRend herausgearbeitiet,sich die Pastenzusammensetzung auf
makroskopische Sinterteileigenschaften wie Porpdt@rengrofie und die Porengrof3envertei-
lung auswirkt. Zum besseren Verstandnis diesernietex auf der Makroskala wird auf
Strukturbildungsmechanismen in der Mikroskala egaggen. Ebenso werden die mechani-
schen Eigenschaften gesinterter Kapillarsuspensi@usfuhrlich beschrieben. Die Abhén-
gigkeit von Porositat und Porengrof3e wird aufgdzeigwie das Korrelationsverhalten mit
typischen, in der Literatur beschrieben Werkstoffielten untersucht. Des weiteren wird auf-
gezeigt, wie Kapillarsuspensionen besonders vbetilzur Herstellung mafl3geschneiderter
Materialien, mit verbesserten mechanischen Eigexisat verwendet werden kénnen ("Tay-
lored Engineering").

Auf der Grundlage der zuvor ermittelten Parametelish werden Kapillarsuspensionen aus

keramischem Material und Borosilikatglas hergestBliese Pasten wurden im Rahmen eines

2
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Prototypenprojektes zu Filtermembranen weiterveigeh Mittels Permeabilititsmessungen
wird abschlieRend evaluiert, ob das Membranmatartal Borosilikatglas anwendungstechni-

sche Vorteile im Vergleich zu keramischen Membraaghveist.

1.2 Porose Sinterwerkstoffe: Anwendungsfelder und Stand

der Technik
Porbse Sinterwerkstoffe werden in unterschiedleihginwendungen eingesetzt. Ein wichti-
ges Anwendungsfeld sind Filter in der Abgas- bzvbwAsseraufbereitung. So ist z.B. die
Filtration in vielen Technologie- und Wirtschaftsbiehen ein entscheidender Verfahrens-
schritt. Der Weltmarkt fur Filtrationsmembranen avfiir 2011 auf US$ 13.5 Mrd. geschatzt.
Groliteile des Marktes entfallen dabei auf den Ersaistierenden Membranen sowie Anla-
gen mit neuen, originaren Membranen in weniger ekiglten Landern wie China, Indien,
etc. Der Membranmarkt erzielte 2011 in den USA &@méRe von US$ 1,5 Mré?. Weitere
Massenprodukte sind Partikelfilter in Dieselmotgreahezu jedes neu hergestellte Fahrzeug
wird mit solch einem Filter ausgeliefétt. Weitere Anwendungsfelder sind u.a. Katalysator-
trager bei chemischen Prozessen, Sensor- oder gi@paaterialien in der Batterietechnik,
sowie Scaffolds in der Medizintechnik oder Leichtiveaterialien, um nur einige zu nennen

[14-18]

Micro Pore Meso Pore Macro Pore

-l Poagey
L | L

Inmm 10mnm 100mm 1pm 10pm 100pm
] ] FI PI I{l

Typical Application Filtration
Micro Filtration
Ultra Filtration

Mano Filtration
Reverse Osmosis Diesel Particulate Filters

Abscrption
Catalysis/Catalysis Support
Enzyme Immobilization
Ion Exchange
Sensor, Electrode
Insulator, Absorbent, Refractory

Bioceramics

Abbildung 2: Klassifikation pordser Materialien hinsichtlichrdeorengréf3e und der davon abhangigen An-
wendungsgebieté?

Eine wesentliche Klassifizierung poréser Materialesteht in der mittleren Porengrél3e des
jeweiligen Materials. Man unterscheidet zwischemda Meso- und Makroporositat. Als

Nanoporen sind Poren kleiner 2 nm, Mesoporen zwis¢hund 50 nm und Makroporen gro-

3
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Rer 50 nm definiert>%. Die PorengroRe ist ein wichtiger Faktor fir demw&ndungsbe-
reich des jeweiligen Materials, was aus Abbildurgrgchtlich wird. Dargestellt ist die Klas-
sifikation poréser Materialien hinsichtlich der BPogrof3e und dem Anwendungsgebiet. An-
hand der Klassifikation wird deutlich, dass derrbegende Anteil typischer Anwendungen
im Bereich makroporoéser Materialien vorkommt, wdraigh auch der Inhalt der vorliegen-
den Arbeit konzentriert. Typische Verfahren bei #mrstellung makropordser Sinterwerk-
stoffe sind das partielle Sintern, die Replikatekhdas Platzhalterverfahren, sowie das Di-
rektschaumen und Emulgier&i?°?? Die Parameter PorengroRe und Porositat sind unab-
hangig, bei konstanter Porositat kann die Porerggx@Riieren und umgekehrt. Es ist jedoch
zu beachten, dass das gewtnschte Verhéaltnis van§afie zu Porositat durch das jeweilige
Verfahren limitiert ist, was in Tabelle 1 fur typlee Kenngréfien zusammengefasst ist.

Herstellungsverfahren Typische Porengrof3en Typische Porositaten
pm %
Partielles Sintern <10 <50
Platzhaltermethode 10 - 3000 25-95
Replikatechnik 1-700 20-90
Direktschaumen, Emulgieren 35 - 1200 40 - 97

Tabelle 1: Resultierende PorengroRen und Porositaten versafgederstellungsverfahreff 2024

|. Partielles Sintern

Das am weitesten verbreitete und angewendete \ferfabur Herstellung poroser Sinter-

werkstoffe ist das partielle Sintern. Pulverférmiggeststoffe werden hierbei in Form gepresst
und der entstandene Grinling gesintert. Wie in Mg 3 schematisch dargestellt, wird das
Geflige durch den Sintervorgang verdichtet. Festptsastern wird dem Flussigphasensintern
vorgezogen, um ein zu starkes verdichten des Rim@ers zu vermeiden. Zur Erzeugung
eines porésen Korpers wird der Sintervorgang atugélen, bevor das Formteil durch den
fortschreitenden Sintervorgang vollstandig verdethst. Die resultierende Porositat im Sin-
terteil hangt somit im wesentlichen vom Fortschdés Sintervorgangs, der Feststoffvolu-
menkonzentration und dem Pressdruck bei der Gitiatstellung ab. Uber die PartikelgroRe
des Pulvers wird die mittlere Porengrol3e des Seitereingestellt. Weitere Einflussfaktoren

auf die resultierende Struktur sind neben dem Durekder Atmosphére wahrend des Sinter-

vorganges die Zugabe entsprechender Sinteradditite
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T 20000 20000
Sinterin
9 o0000 20099
20000 R
POPPV "2 2 22
Powder Particle Bonding
Formed Body /Sintering

Abbildung 3: Partielles Sintern: Nicht vollstandiges SinternegiRartikelschiittung™

ll. Replikatechnik

Bei der Herstellung pordser Sinterkdrper mittelplkatechnik wird die porése Struktur ei-
ner organischen Vorlage (,Replika Template*) verdetn Diese Templates werden zunachst
mit einer Suspension des zu sinternden Materidiftriert, anschlieRend getrocknet, die
Struktur thermisch entbindert und gesintert, wag\lbildung 4 dargestellt ist. Als Replica
Templates werden sowohl synthetische Templateshflusése Polymerschwamme), als auch
natiirliche Templates (Holz, Korallen, etc.), verder'**!. Die im Sinterteil resultierende

PorengréRe und Porositat hangt von der Maschenbaite dem Porenvolumen des Templa-

tes ab.
Drying,
template
Impregnation removal,
" d —_— —_—
Replica 1 or infiltration sintering |
Synthetic or Ceramic suspension

natural template OF Ceramic precursor

Abbildung 4: Replikatechnik: Infiltrieren eines Replikatemplata#t Suspension und anschlieendem Trock-
nen, thermischen Entbinders und Sint&rh.

lll. Platzhaltermethode

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung pordser &materialien ist die Platzhaltermethode.
Hierbei wird bei der Pulveraufbereitung (trockereodass) eine Platzhalterphase unterge-
mischt, welche nach der Formgebung durch entspnelehthermische- oder Ldsemittelpro-
zesse entfernt wird. Nach Entfernen der porenbddarPhase erfolgt das Versintern der Par-
tikel, was schematisch in Abbildung 5 dargestalit Als porenbildende Materialien werden
beispielsweise Salze (NaCl), natirliche (Cellulaged synthetische Polymere (PA, PVC, PP,
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etc) verwendet*?%?!! PorengroRe und Porositat werden dabei durch th8e&und den Vo-

lumenanteil der Platzhalterpartikel festgelegt.

Drying,
pyrolysis /
Addition of evaporation,
Sacrificial o —
sacrificial sintering
template ohase
Ceramic or ..
ceramic precursor O sacrificial
in solid or liquid form material

Abbildung 5: PlatzhaltermethodeEinbringen von Platzhalterpartikel (organisch) ineeSuspension oder tro-
ckene Aufbereitung, thermisches Entfernen der Rédtzr und abschlieRendem Sintdfh.

IV. Direktes Schaumen und Emulgieren

Beim Direktschaumen wird eine Suspension aus dersirgernden Material mittels einge-
brachter gasformiger Dispersphase (Luft oder IrResey aufgeschaumt. Nach der anschlie-
Renden Trocknung des Schaumes erfolgt das thereiBatbindern und Sintern, was in
Abbildung 6 zu sehen ist. Um Koaleszenz der Gashlas Schaum zu verhindern, wird die-
ser durch grenzflachenaktive Substanzen oder kialleiPartikel stabilisiert. Diese lagern sich
an der Grenzflache zwischen der Gas- und Flisssgpha und verhindern bzw. verlangsa-
men das Blasenwachstufi®®. Die Vorgehensweise beim Emulgieren ist die gleialie bei
dem Direktschaumen, jedoch liegt die disperse Phasefliissig vor®” . PorengroRe und
Porositat sind dabei von der Grol3e der Gasblasgmem Dispersphasenvolumen abhangig.

Setting,

. Gas drying,
Direct — -
foaming incorporation sintering

Ceramic suspension
or ceramic precursor

Abbildung 6:Schlickerschaumerschaumen einer Suspension durch Gaseintrag, emtfeler flissigen Phase
sowie thermisches Entbindern und abschlieRendetarsif*

Weitere Verfahren zur Herstellung hochporoser 8iveekstoffe sind das Sol-Gel-Verfahren,

sowie das GefriergieRen, worauf an dieser Steflege nicht naher eingegangen witf®,




Kap. 2 Theoretische Grundlagen

2 Theoretische Grundlagen

2.1 Wechselwirkungskrafte in Suspensionen

Unter dispersen Systemen sind Mehrphasensystenverstehen, wobei eine oder mehrere
Phasen feinverteilt in einem Dispersionsmittel tkauerliche Phase) vorliegen. Der Aggre-
gatzustand der dispersen bzw. kontinuierlichen ®lstsdabei fest, flissig oder gasformig.
Disperse Systeme werden des weiteren als kolldidaéichnet, wenn der charakteristische
Durchmesser der dispersen Phase < 1ul{ 7t Beispiele firr typische zweiphasige Systeme

sind in Tabelle 2 aufgefihrt.

Bezeichnung kontinuierliche Phase disperse Phase
Dunst, Nebel gasformig flissig
Rauch gasférmig fest
Schaum flussig gasférmig
fester Schaum fest gasformig
Emulsion flussig flussig
feste Emulsion fest flussig
Suspension, Dispersion, Schlicker, Paste flissig fest
Legierung fest fest

Tabelle 2: Zweiphasige disperse Systeme und deren Differemzigf” %!

Als Suspension ist dabei der Zustand feinverteaitikel (disperse Phase) in einer Flussig-
keit (kontinuierliche Phase) zu verstehen. Liegigegen eine Flussigkeit feinverteilt in einer
anderen Flissigkeit vor, so bezeichnet man dieEmisision®”?®. Die im Rahmen der vor-
liegenden Arbeit beschriebenen kapillaren Suspessidestehen hingegen aus dem System
fest, flussig, flussig und sind somit dreiphasigst&me, wobei die beiden flissigen Phasen
nicht miteinander mischbar sifdl. Die auf das Gesamtvolumen bezogen dominiereriie fl
sige Phase wird als Hauptphase (kontinuierliches®hand die zweite flissige Phase als
Zweitphase (disperse fliissige Phase) bezeichnet-ldksigkeiten werden hier auch Materia-
lien definiert, welche im schmelzflissigen ZustgdRdlymere, Wachse, etc.) verarbeitet wer-
den und bei Raumtemperatur erstarrt vorliegen. ®esamtvolumen ysder Probe setzt sich
aus

Vges =V + Vbulk + Vsec GI 1

solid
zusammen, wobei Vi fur das Volumen der kontinuierlichen Phasgyiy/fur das Feststoff-

volumen und V. fir das Zweitphasenvolumen in absoluten WertehesteBei vorgegebe-

7
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nem Gesamt- und ZweitphasenvolumesWsecwird mit der entsprechenden Materialdichte

der prozentuale Zweitphasenantgi.als

Vsec —_ msec/psec GI' 2
V Vv

ges ges

(pSEC =

geschrieben. Der prozentuale Feststoffvolumenampigil ist demnach gemali

Vsolid - rnsolid /psolid GI 3
\Y \Y

ges ges

Qi =

definiert. Typische Konzentrationsbereiche fur Bedt- und Zweitphasenvolumen sind hier-
bei @siig =5 ... 40 vol%, bzw@s..= 0,01 ... 10 vol%. Des weiteren wird im Rahmen &
liegenden Arbeit im wesentlichen mit grobdisperSgstemen gearbeitet, d.h. der charakteris-

tische Durchmesser liegt beiaXce > 1um. Auf die Partikel wirkt hierbei die Gewickitaft
FG [27,28]

T
Fs = 5 (psolid ~ Piiquia ) g ngaamcle Gl 4

was bei niedrig konzentrierten Suspensionen zum@edion und somit zu Phasentrennung
im Stoffsystem fuhrt. Dabei igisqig die Feststoffdichte, g die Erdbeschleunigung (&19,
N/kg) und ¥aricle der Partikeldurchmesser. Je nach Anwendung isinteedation als Folge
der Gewichtskraft & unerwiinscht und muss durch kontrollierte Struktdumg verhindert
werden. Strukturbildung kann in Suspensionen dWethselwirkungen zwischen den Parti-
keln hervorgerufen werden. Als Wechselwirkung skrdfte zu verstehen, welche auf oder
von den in der kontinuierlichen Phase vorliegenBartikeln ausgetbt werden. Als Wechsel-
wirkungskrafte sind in der Literatur beschrietef:

o0 van-der-Waals-Krafte,

0 elektrostatische Krafte,

o Brown’sche Molekularbewegung,

o sterische und formschlissige Wechselwirkungen
Des Weiteren wird im Rahmen der vorliegenden Arbt

o Kapillarkraft
zur Strukturbildung, wie voikoos & Willenbachererstmals beschrieben, eingefiifitt Des
weiteren werden folgende Vereinfachungen getroffeelche sich anhand der nachfolgend
verwendeten Materialien orientieren:

o Partikel weisen keinen kolloidalen Charakter auf

- keine Brown’sche Molekularbewegung

o kontinuierliche Phase der Suspension ist unpolar
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- elektrostatische Abstol3ungskréfte zwischen detikehr sind vernachlassigbar
o Partikeloberflache ist nicht modifiziert
- keine sterischen Wechselwirkungen
o Partikel werden als kugelférmig angenommen undereigcht zum Formschluss
- keine formschlissigen Wechselwirkungen
Hierdurch reduziert sich die Liste der in Fragemkeenden Wechselwirkungsarten zur Stabi-
lisierung der Suspension, welche der GewichtsKraftentgegen wirken auf die van-der-
Waals Kraft Fqw und die Kapillarkraft k. Unter der van-der-Waals-Kraf{dw ist das Resul-
tat der Dipol-Wechselwirkungen zwischen Atomen Wholekilen benachbarter Partikel zu
verstehen. Van-der-Waals-Krafte sind Krafte mitzeaur Reichweite im Nanometerbereich
und bei einem Zweikugelmodell ndherungsweise gemelircH?"!
Fow = AZ—ZX”h—;” Gl 5
wobei Ay die vom Feststoff abhangige Hamakerkonstanter Paeikelabstand und,xicie

wiederum der Partikeldurchmesser ist, was in Alnitf7 veranschaulicht wird.

Feststoff

Abbildung 7: (a): An einem Partikel angreifende Gewichtskraft ) und (c) zeigt die Modellvorstellung eines
Zweikugelmodells zur Beschreibung der van-der-W&adt F,q,, sowie der Kapillarkraft k. Die Partikel sind
jeweils in der kontinuierlichen Phase (Flussigkgitdispergiert, in (c) liegt die Zweitphase als Zkélflissig-
keit vor.

Aus Gl. 5 kann entnommen werden, dagsy/guadratisch vom Partikelabstand h abhangig ist
und somit bei steigendem h schnell vernachlassigéang wird.
Die Kapillarkraft F ist eine direkte Folge des kapillaren Unterdruckesschen den Parti-

keln und wird geschrieben dfs""
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* * X article
F :g((p h ) ”2”' [, cosB,, Gl 6

sec!

Der funktionelle Zusammenhang@g:,h’) beschreibt die Abhangigkeit der Kapillarkraft
vom Volumen der Kapillarbriicke und dem Abstand Riartikel, wobeipe. fiir das normier-
te Zwickelflissigkeitsvolumen Mifsec = V/(Xparicd2)® und h fiir den normierten Partikelab-
stand h=h/(Xparicid2) Steht. Die Grenzflachenspannung zwischen Héuastp (1) und Zweit-
phase (2) wird durcli;, beschriebeng;, steht fir den Dreiphasengrenzwinkel yhdt der
halbe Zentriwinkel der kapillaren Flusigkeitsbriqlse Abbildung 7). Wie aus Gl. 6 ersicht-
lich wird, wachst k mit gréRer werdendem @éc,h'), Xparticle ['12 UNd o, . Sedimentation

und Phasentrennung kann somit verhindert werdeaenm die Bedingung

@ F, <Fg oder (b) F, <F Gl. 7
erfallt wird.
Der Dreiphasengrenzwinkél, kann mittels der modifiziertevioung-DupréGleichung?®3”
r -
- S
12

berechnet werden. Die Oberflachenspannung und datakKtwinkel auf dem Feststoff der
jeweiligen Flussigkeit gegen Luft wird miit, undI'>; bzw. 8;,und 6,4 beschrieben, wodurch
012 experimentell leicht zuganglich ist. Der Dreiphagezwinkelf;, kann Werte vord;, <

90° (besser benetzender Fall) wag> 90° (schlechter benetzender Fall) annehmen, wabe

Rahmen dieser Arbeit nur der Fédh < 90° betrachtet wirf'.

2.1.1 Umnetzspannungen

Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, dassdiFolgenden erlauterte Umnetztheorie
auf dreiphasige Stoffgemische it < 90° bezogen ist. Soll ein Flussigkeitstropfeheaner
Feststoffoberflache fixiert werden, welche bergs einer anderen, nicht mischbaren Flis-
sigkeit benetzt ist, so muss der Flussigkeitstnopfeder Lage sein, die bereits vorhandene
Flussigkeit von der Feststoffoberflache zu verdeingDieser Vorgang wird als Umnetzen
bezeichnet, was in Abbildung 10 (a) schematisclyefellt ist*>*3. Kommt es nicht zum
Umnetzen, so ist Phasentrennung zu beobachtenemd&lidssigkeitstropfen nicht auf der
Feststoffoberflache fixiert wird. Kommt es zum Urntrwdrgang, so verdrangt die zugegebene
disperse flissige Phase die kontinuierliche flis$tase von der Feststoffoberflache und es

stellt sich ein Gleichgewichtszustand ein, wie iobAdung 10 (b) gezeigt. Hierbei stehen die

10
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einzelnen Benetzungsspannungen der beiden flis$tgasen zur festen Phase, sowie die

Grenzflachenspannung zwischen den beiden Flusgegkeiiteinander im Gleichgewicht.

a) b) Hauptph ase

M
_-_-.-n"- W

2] Feststoff

Abbildung 8: (a) Umnetzvorgang an der Partikeloberflaiche: Zusp®uasion zugegebene Zweitphase verdéngt
die kontinuierliche Phase von der Oberflache destskafs. (b) Detaillierte Darstellung des sichsé@ienden
Gleichgewichtszustandes nach dem Umnetzen der plaage: durch die Zweitphase auf der Partikelobdrflac

Das Umnetzen stellt somit eine notwendige Randlgesig zum Ausbilden der kapillaren
Flussigkeitsbriicken fi;, < 90° dar. Die allgemeine Formulierung der Bergarsiungr,"
lautet!3233]

" =T, cosB, Gl.9
wobei ', die Oberflachenspannung der entsprechenden Hgsgegen Luft und, der
Randwinkel der jeweiligen Flussigkeit gegen Luff @em Feststoff beschreiben. Hieraus
kann nactSchwugedie Formulierung der Spannungsdifferenz (= Umnetaapng)*?

ATY =T, cosB,, — I, cosd,, Gl. 10
gebildet werden, woraus die Fallunterscheidung

@ ArY>0 oder (b)) Ar%¥<o Gl. 11
resultiert. IstAr'Y < 0 kommt es nicht zum Umnetzen der Haupt- dureh zligegebene
Zweitphase. Ist jedocAr'Y > 0 und somit die Randbedingung des Umnetzensltetfahn
die Hauptphase von der Feststoffoberflache durelzdeite fliissige Phase verdrangt werden
und es kommt zur Ausbildung kapillarer Flissigkmitgken.

2.1.2 Fliel3grenze von Kapillarsuspensionen
Ist fiir den FallBy, < 90° die Randbedingunty™"’ > 0 erfillt (s. GI. 8 und GI. 11) und es

kommt zur Ausbildung einer kapillaren Suspensiamrdist die Pastensteifigkeit, beschrie-

ben durch die FlieRgrenze, von Interesse. Die ns&kymsche Steifigkeit des Systems ist ab-

11
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hangig von der Zugfestigkeit der einzelnen kapathaFllussigkeitsbricken. Die Zugfestigkeit
o, der kapillaren Fliissigkeitsbriicke zwischen zweg&ln mit dem Durchmessegasicie (S.
Abbildung 7) ist definiert al§-343¢!

o =P Gl. 12
y T2
Xparticle

Auf die Gesamtheit des Probenvolumens, ergibt sichit fiirc,
F
o, =f (Ouore )Z—K Gl. 13

particle

wobei f((@soiig) €ine Funktion darstellt, welche von der AnzalgraPartikel-Partikel-Kontakte
abhangt. Dies steht in Analogie zur Zugfestigkeitdhter Schiittgiter, wie z.B. v&tumpf
beschriebef*3®, Setzt man Gl. 6 in Gl. 12 ein, dann ergibt sich

I, cos8,,
2X

o, :f((psolid)g( ;e(:’h*) Gl. 14

particle

Aus Gl. 14 wird ersichtlich, dass die rheologisclg#genschaften von Kapillarsuspensionen
neben dem Feststoffvolumengeh@lgic und dem Kugeldurchmessegaxce Stark von den
Grenzflacheneigenschaften des Systems beeinflusstew. Hohe Fliel3grenzen verbessern
hierbei die Precusoreigenschaften, da Entmischudgsamit Verdichtung durch Sedimenta-
tion vermindert wird. IStpsoi= const.,@se= const. und paricie = const. sind somit moglichst
hohe Werte fiif'1, vorteilhaft. Aber auch hier wird der Einfluss deraBnungsdifferenAr"

nach Gl. 10 ersichtlich. Durch Einsetzen von Gh &i. 14 erhalt man

0, = 1 ()’ ) 2 0~ COBs Gl. 15
2Xparticle
Aus Gl. 15 geht hervor, dass eine hohe SpannurigssizAT" zu steigendemy, fiihrt. Die
Zugfestigkeits, wird im Rahmen der vorliegenden Arbeit mit dertEasiel3grenze gleichge-
setzt. Die Rechtfertigung hierfiir ergibt sich aolgénder Uberlegung: Die maximale Zugfes-
tigkeit legt den Zugpannungswert fest, bei demwesiaem Versagen der kapillaren Flussig-
keitsbriicke kommt. Als FlieRgrensg wird wiederum der maximale Zugspannungswert de-
finiert, bei dem aufgebaute Uberstrukturen visksidaher Materialien zerstort werden und
MaterialflieRen einsetzt. Das Materialverhalten assdt dabei von elastisch zu plastischem
FlielRen, was mittels rheologischer Methoden gubestimmen ist®. Die FlieRBgrenzesy
beschreibt also auch den Spannungswert, bei demirasVersagen der kapillaren Flussig-
keitsbriicke kommt. Des weiteren ist es nicht mégheis Gl. 14 Absolutwerte der Pasten-

flieRgrenze zu vorauszuberechnen, da der genautidoelle Zusammenhang vongtiiq)

12
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und gfpec,h) unbekannt ist. Allerdings eignet sich der Aus#ruom Parameterstudien

durchzufiihren und daraus das Materialverhaltensadb@éizen.

2.1.3 Differenzierung zu Pickering Emulsionen und Umbenetung-
sagglomeration

Pickering Emulsionen bestehen in Analogie zur kam@h Suspension ebenfalls aus dem
dreiphasigen System fest-fllissig-fllissig, wobei lokéden flissigen Phasen wiederum nicht
miteinander mischbar sind. Ein wesentlicher Untaestlzwischen Pickering Emulsion und
kapillarer Suspension ist dabei das VerhaltnisTaepfengréRe der dispersen fliissigen Phase
zur Feststoffpartikelgrof3e. Bei Pickering Emulsiorsgrdie Partikelgrof3e um Groél3enordnun-
gen kleiner als die Tropfengrol3e der dispersersifjgsr Phase und die Partikel weil3en kol-
loidalen Charakter auf (s. Abbildung 9 (#9)*>? Bei Kapillarsuspensionen ist jedoch die
Partikelgrof3e gleich grol3 bzw. grol3er als die Tnogifé3e der Zweitphase (s. Abbildung 9
(@) (58 Des Weiteren ist der grundlegende WirkmechanisbmisPickering Emulsion und
Kapillarsuspension verschieden. Wie aus Abbildurgséchtlich wird, lagern sich im Fall der
Pickering Emulsion die Feststoffpartikel an der Gfig&ithe zwischen disperser und kontinu-

ierlicher Phase afi” . Bei der kapillaren Suspension bildet die dispdiisssige Phase jedoch

kapillare Flissigkeitsbriicken zwischen den Fedsaofikeln aug®.

Abbildung 9: Kapillarsuspension aus BorosilikatglaspartikeDiisononylphthalat als Hauptphase ungDHals

fluoreszierende Flussigkeitsbriicke (a), Pickerimgusion aus fluoreszierenden Borosilikatglaspattidee der

Ol / H,0 Grenzflache mit Ol als disperser Phase ug@ Hs kontinuierlicher Phase (b), kompakte Agglaater
aus Chitosan hergestellt per Umbenetzungsaggloimera. 2443

13
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Eine weitere Unterscheidung ergibt sich aus demddsghasenvolumen. Bei Pickeringemul-
sionen betragig,e= 20...80 vol% wahrend bei Kapilarsuspensionen imeBér @~
0,01...10 vol% liegt®**#! Auch bei der Umbenetzungsagglomeration wird mieiznicht
miteinander mischbaren Flussigkeiten und Festsaafifeln gearbeitet. Die Umbenetzung-
sagglomeration ist eine Aufbauagglomeration mit ddéimergrund Partikel in flussiger Um-
gebung durch die Zugabe einer Bindeflissigkeit guianerierenDas Resultat sind Kugel-
agglomerate mit einer hohen Packungsdichte. Deb#&wufon Uberstrukturen ist im Gegen-
satz zu kapillaren Suspensionen nicht erwiinschs, iwaAbbildung 9 (c) gezeigt wird. Bei
vergleichbarer Primérpartikelgrof3e wird bei der @métzungsagglomeration mit deutlich
geringeren Feststoffvolumenbricheg;q und gleichzeitig hoheren Bindeflissigkeitsmengen
(e gearbeitet. Dies resultiert in dichten Kugelaggtoaten und im Gegensatz zu kapillaren

Suspension wird tibergeordneter Strukturaufbau meemt94,

2.2 Kapillarsuspensionen als Precursormaterial porose6in-
terwerkstoffe

Wie zuvor aufgezeigt, konnen Feststoffpartikel er Bontinuierlichen Phase mittels kapilla-

rer Flissigkeitsbricken verknipft werden (s. Allmilg 9 (a)). Dieser Effekt soll nun ver-

wendet werden, um Partikel einer niedrig konzertie Suspension zu stabilisieren und Se-

dimentation zu verhindern, was in Abbildung 10 schiisch gezeigt wird. Kommt es zur

Sedimentation, was einem Verdichten der Struktispgitht, so ist mit niedrigeren resultie-

renden Porositaten im Sinterteil zu rechnen.

Kapillar-

Suspension .
P suspension

Hauptphase Zugabe

oSe
& a0
Feststoff# ) O O

Abbildung 10: Kapillarsuspension als Precursor zur Herstellunghporéser Sintermaterialien: Zweitphasenzu-
gabe zur Suspension induziert ein Partikelnetzvaerfgrund kapillarer Flissigkeitsbriicken zwischen Barti-
keln, welches homogen das gesamte Probenvoluméillausd als Kapillarsuspension bezeichnet wird.

Zweitphase

14
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Gelingt es hingegen die Partikel homogen tber éaamgte Probenvolumen mittels kapillarer
Flussigkeitsbricken zu stabilisieren (,kapillareartikelnetzwerk®), so &ufRert sich dies in
deutlich héheren Porositaten. Eine wesentliche Héoaderung wird dabei an die Verfah-
rensfihrung gestellt, um die im pastésen Zustangesitellten strukturellen Eigenschaften bei

der Pastenweiterverarbeitung nicht zu zerstoren.

2.2.1 Verfahrensentwicklung

Das schematische Grundfliebild des entwickelterfal'eens zur Herstellung hochpordser
Sinterkdrper unter Verwendung von Kapillarsuspemsinist in Abbildung 11 dargestellt. Der
in Pulverform vorliegende Feststoff wird in einemsten Verfahrensschritt homogen in die
Hauptphase eingemischt (I.). Hierzu wird per sdharelhender Dissolverscheibe vorgemischt
und falls notwendig eine Kugelmuhle verwendet urahneorhandene Agglomerate aufzubre-
chen. Handelt es sich um einen Feststoff mit ded&en zur Reagglomeration, so wird dies
durch die Hinzugabe von Additiven (Tenside, Netzehitverhindert. AnschlieRend wird bei
hohen Drehzahlen mittels Dissolverscheibe die @gdhde Suspension dispergiert und die
Zweitphase hinzugegeben, sodass eine Kapillarsegpeentsteht (Il.). In Schritt (Il.) wird
das zuvor beschrieben kapillare Partikelnetzwerewgt. Treten Inhomogenitaten auf, wird
erneut mittels Kugelmihle homogenisiert (lll.). Bie entstandene Paste wird im nachsten
Schritt zu Formkorpern weiterverarbeitet (IV.). fgebungsverfahren sind z.B. das Nieder-
druckspritzgie3en, Extrusion oder der Siebdruck. nehergestellten Formkdrper werden
nun selektiv entbindert, d.h. zuerst wird die Habtpise (V.) und im Anschluss die Zweitpha-
se (VI.) entfernt. Da die Hauptphase vor der Zwege entweicht, wird Hohlraumvolumen
geschaffen, durch welches die Zweitphase und R¥stdHauptphase anschlieRend entwei-
chen kdnnen. Dies ermdglicht ein schonendes Entiedee Bulk- und Zweitphase, ohne die
eingestellte Struktur zu zerstéren. Zum EntfernenHiguptphase findet u.a. Losemittelex-
traktion, Trocknen bzw. kapillares Entbindern mittalssorbermaterialien Anwendung. Das
Entfernen der Zweitphase und eventueller Reste deiptphase erfolgt mittels thermischer
Zersetzung. Durch die Verwendung schonender Hezrahtweicht die Zweitphase durch
Diffusion tber das entstandene Hohlraumvolumen.hAbier werden die Parameter so ge-
wahlt, dass die eingestellte Struktur moglichshhgestort wird. Im letzten Schritt wird das
Partikelgerist, mit einem auf den Feststoff ang&pasSinterprofil und spezifischer Sinter-
atmosphare versintert, sodass ein poréser Formkdmnggeentsprechender Festigkeit entsteht
(VI.). Wie oben erwahnt gibt es mehrere Strategiem Entfernen der Hauptphase aus dem
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Grunteil (= Probenteil nach der Formgebung). Dadeemén der Hauptphase wird im Fol-
genden auch als Hauptphasen- oder Vorentbinderezgidhnet. Die richtige Entbinde-
rungsstrategie ist anhand des verwendeten Matet@ldHauptphase auszuwahlen, welche
wiederum von der Art der Formgebung abhangi§ st

Feststoffpu Iver Hauptph ase Addit ive [ Zweitph ase }
= —

Homogenisi eren

v

Formg ebung

v

Entfernen
Hauptphase

y

Entfernen
Zweitphase

v

Sintern

J

Abbildung 11: Schematische Darstellung der einzelnen Prozestschur Herstellung hochpordser Sintermate-
rialien auf der Basis von Kapillarsuspensionen.

a) Flussigkeiten: Kapillare Extraktion

Werden Ole oder sonstige bei Raumtemperatur fléssigterialien als Hauptphase verwen-
det, welche nicht oder nur schwer verdampft werden kiophedet die kapillare Extraktion
Anwendung. Hierbei wird das Grinteil auf eine séahgie Unterlage gebettet, wobei durch
die Kapillarkraft der porésen Unterlage die Haupigdh aus dem Probenteil entweicht. Dazu
muss die Kapillarkraft der Poren in der Unterlage idapillarkraft des Zwischenraumvolu-

mens vom Probenmaterial, worin sich die Hauptplhesiedet, tbertreffen. Dies kann durch
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entsprechend kleine Poren in der saugfahigen laggenealisiert werden, da die Kapillarkraft
proportional mit abnehmendem Porendurchmesser zonis muss somit die Bedingung
<X Gl. 16

pore Probenkdrper

X pore Unterlage

erfllt seinf?®42.

Partikel trocken und

auskristallisiert
zum Teil trocken und
auskristallisiert

feucht

I saugfahige Unterlage

auskristallisierter Feststofforickenbildner [0 Hauptphase
I Zweitphase mit gelostem Feststoffbrickenbildner

Abbildung 12: Entbinderungs- und Aushéartevorgang bei der kapitleExtraktion: Die Hauptphase wird von
der saugfahigen Unterlage aufgrund der wirkendepilléakraft aufgenommen. Im bereits entbindertemeizh
entweicht die Zweitphasenflissigkeit mittels Troekg. In der Zweitphase geldste Feststoffbriickenbild
kristallisieren aus und stabilisieren somit dietBS&dfpartikel zur besseren Probenhandhabung vothdemi-
schen Entbinderung.

Bei der kapillaren Extraktion empfiehlt es sich Bastbrickenbildner in der Zweitphase zu
I6sen, um eine bessere mechanische Festigkeit amd sine gutes Probenhandhabung im

teilentbinderten Zustand zu gewahrleisten.

b) Flussigkeiten: Trocknung
Werden Ole oder sonstige bei Raumtemperatur flégsigterialien als Hauptphase verwen-

det,welche leicht verdampft werden konpéndet die Trocknung Anwendung.

Partikel

I 7 weitphase mit gelostem Feststoffbrickenbildner

Abbildung 13: Trocknung von Kapillarsuspensionen: Die Trocknurgameter sind so zu wahlen, dass zuerst
die Hauptphase und anschlieBen die Zweitphaseigkissaus dem Bauteil entweicht, sowie die in dereit-
phase gelosten Feststoffbrickenbildner auskrisialén, um eine besseres Probenhandhabung zu deistinr
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Dies geschieht bei Raumtemperatur oder leicht eéendhemperatur und entsprechend der
Temperatur angepasstem Systemdruck. Die Trocknuragepéer sind so zu wahlen, dass die
Hauptphase vor der Zweitphase verdampft, um Destngkting am Partikel-Partikelkontakt
zu vermeiden. Es empfiehlt sich daher auch hier evi€g@ststoffbriickenbildner in der Zweit-
phase zu l6sen, um die mechanischen Eigenschaftéeilentbinderten Zustand zu verbes-

sern.

c) Erstarrte Materialien: Kapillare Extraktion odet.6semittelextraktion

Werden Wachse oder sonstipei Raumtemperatur erstarrt vorliegende Materialials
Hauptphase verwendet, so kann diese mittels kegmlEExtraktion (s. auch a)) bei Temperatu-
ren Uber dem Schmelzpunkt der Hauptphase oder geamhittelextraktion bei Temperaturen

unterhalb des Schmelzpunktes der Hauptphase auS&dameil entfernt werden.

Partikel

H Zweitphase [[7] Hauptphase [ ] Losemittel + Hauptphase (geltst)

Abbildung 14: Schematische Darstellung des Ldsemittelentbindmprozesses: Das Losemittel 16st aufgrund
der unterschiedlichen Polaritat von Zweit- und Hpbpse selektiv nur die Hauptphase aus dem Baltwil.
Zweitphase ist umgekehrt polar als die Hauptphaseverbleibt somit ungeldst im Probenmaterial.

Da die Polaritat des Losemittels die Loslichkeit deganischen Bestandteile im Bauteil be-
stimmt, besteht die Mdglichkeit selektiv, d.h. rlie Hauptphase zu entbindern. Die Zweit-
phase verbleibt in den Zwickeln zwischen den Pdrtikla diese nicht vom Lésemittel gelost
wird. Handelt es sich bei der Zweitphase ebenfatiseine schmelzfliissige Komponente, so
ist es nicht notwendig Feststoffbriickenbildner @r dweitphase zu I6sen. Die mechanische
Festigkeit der Zweitphase im erstarrten Zustandasin in der Regel ausreichend. Handelt es
sich jedoch um eine bei Raumtemperatur als Flisgiglorliegende Zweitphase, so besteht
auch hier wieder die Mdglichkeit Festsoffbriickedbér zuzusetzen und somit die mechani-

sche Festigkeit im teilentbinderten Zustand zu esskrn.

Im teilentbinderten Probenteil verbliebene Antede Hauptphase, L&semittelreste und

Festoffbriickenbildner werden bei der anschlieRertkdermischen Zersetzung entfernt. Hier-
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bei ist unbedingt die Verwendung schonender Hadmrau beachten, um ein spontanes Ab-
brennen organischer Bestandteile zu verhinderrdie® zu Rissen und Destrukturierung im
Bauteil fuhrt. Durch das Verwenden schonender Hé&zr entweichen die organischen Be-
standteile diffusiv aus dem Bauteil, wodurch diekistruktur erhalten bleibt. Diese Vorge-

hensweise beim thermischen Zersetzen organischearigisile ist in der Pulvertechnologie

hinlanglich bekanrff?.

2.2.2 Auswahl der Stoffsystemkomponenten

Als Feststoff des im Rahmen dieser Arbeit neu diitgéen Verfahrens zur Herstellung
hochpordser Sintermaterialien auf der Basis vonilkeaguspensionen kommen samtliche
metallische (z.B. Fe, Al, Mg, etc.), nichtmetalhisanorganisch (z.B. ADs;, ZiO,, TiO,,
Ca(POy),, SIC, etc.) und nichtmetallisch organische Matena(z.B. PVC, PA, PTFE, etc.)
in Frage. In Tabelle 3 ist eine Ubersicht fir veisdhne Materialien zur Verwendung als
Haupt- und Zweitphase dargestellt, wobei zwischalarpm und unpolarem Charakter sowie

in Abhangigkeit des Formgebungsverfahrens untezdem wird.

Formgebungsverfahren
Materialien zur Verwendung als Haupt- und Niederdruck- Extrusion Siebdruck
Zweitphase spritzguss
polar
H,O X X
H,O + Saccharose X X
H,O + Polyvinylpyrolidon X X
H,O + Polyethylenglycol (HM) X X
H,O + Polyevinylalkohol (HM) X X
Polyethylenglycol (MM) X X X
Polyethylenglycol (LM) X X
unpolar

Paraffindl X X
Paraffinwachs X X X
Carnaubawachs X X X
Montanwachs X X X
Polyethylenwachs X X X
Polypropylenwachs X X X
Polyamidwachs X X X
n-Octanol X X
Silikonol X X
Diisononylphthalat X X

Tabelle 3: Ubersicht iiber verschiedene polare und unpolareefiddien fur die Verwendung als Haupt- oder
Zweitphase zur Herstellung von Kapillarsuspensiomebhéangigkeit des verwendeten Formgebungsverfah-
rens.
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Als Haupt bzw. Zweitphase kommen generell samtlpblare (Wasser, wassrige Polysaccha-
rid- und Polymerlésungen, polare Polymere etc.) umpolare (Ole, Wachse, unpolare Poly-
mere) Materialien im flissigen oder schmelzflissigaistand bzw. deren Lésungen in Be-
tracht, welche miteinander nicht mischbar sind gedignete Benetzungseigenschaften hin-
sichtlich der verwendeten Feststoffe aufweisen.etsthmelzflissigen Materialien sollen
hier Materialien verstanden werden, welche bei Rammeratur erstarrt vorliegen und tber
dem Schmelzpunkt bei hoheren Temperaturen als damBmperatur verarbeitet werden
mussen. Dies ist notwendig, um auch bei diesen mafisn den Kapillareffekt zu erzielen.
Die Auswahl der Haupt- und Zweitphase orientiechsieben den Benetzungseigenschaften
in erster Linie an der Art des Formgebungsverfahir&iommen z.B. fir den Siebdruck und
das Extrudieren noch alle oben genannten MateriafieRrage, muss beim Niederdruck-
spritzgiel3en mit schmelzflissigen Materialien (A¥achse) gearbeitet werden, da diese nur
im erstarrten Zustand aus dem Sprizgie3werkzeugremtwerden kdnnen. Fur die Proben-
handhabung sind vor allem schmelzfliissig vorliegeMhterialien interessant, da hier die
Grunkdrperfestigkeit von den Festigkeiten der erga Stoffsystemkomponenten von Haupt-
und Zweitphase nach dem Formgebungsschritt pobitiginflusst wird. Werden anstatt
schmelzfliissiger Materialien polare und unpolaréssigkeiten als Haupt- und Zweitphase
verwendet, so empfiehlt sich die Verwendung vortdteSbrickenbildnern (z.B. Saccharose
oder sonstige Polymere), welche in der jeweiligiis$igkeit gelost werden. Dies verbessert
die Probenhandhabung nach der Formgebung, da atikeR&®artikelkontakt ausgebildete
temporare Feststoffbricken die Grinkorperfestigkditbhen und somit die Probenhandha-

bung deutlich vereinfachen.
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3 Materialien und experimentelle Methoden

3.1 Ausgangsmaterialien

Zunachst werden die Ausgangsmaterialien, d.h. dievendeten Feststoffpulver, Haupt- und
Zweitphasen, sowie entsprechende Additive chanzkterr Im Rahmen der vorliegenden
Arbeit wird mit keramischen Materialien bzw. Glds Modellsystem gearbeitet, welche zur
Werkstoffklasse der nichtmetallisch-anorganischextdvlalien gehoren. Dies bedeutet jedoch
keine Einschrdnkung des im Rahmen der vorliegenddeiAneu eingefluhrten Verfahrens
zur Herstellung hochpordser Sintermaterialien leim$ich metallischer oder organischer Ma-

terialien, welche sinterfahig sind.

3.1.1 Feststoffe
|) a-Al 203

Als Feststoff wurde fur die Uberwiegende Anzahl derchgefihrten Versuche-Al,O3
(Reinheit > 99,8 %, Almatis, Deutschland) verwendeAl,O3; wird auch als Korund be-
zeichnet und ist thermodynamisch stabil. Der Schmaikt wird mit 2050°C und die Dichte
Psolid Mit 3,94 g/cm bei Raumtemperatur angegeben. Die Biegefestigkeion dicht gesin-
tertem Material (> 99,5%) liegt bei 400 MPa beiegmE-Modul von 400GPa und die Druck-
festigkeito. betragt 4000 MP&%. In Abbildung 15 ist eine Ubersicht der verwendete
Al,Os-Pulver dargestellt. Wie aus der Partikeldichtesitrhg (Abbildung 15 (a)) hervorgeht,
handelt es sich jeweils um breit verteiltes Pul\@aunhofer-Beugung, Helos H0309, Sympa-

tec, Deutschland). Die gemessenen Medianwrffg“® der Pulver liegen fur CT19FG bei

5,76 um, fur CT1200SG bei 1,67 pum und fir CT3000SI® [Feum. Aus den dazugehérigen
REM-SE2-Aufnahmen in Abbildung 15 (b), (c) und (dydvdie scharfkantige und urspriing-
lich anistrope Korrundstruktur ersichtlich, welctierch den vom Hersteller durchgefiihrten

Mahlprozess in isotroperen Partikelstrukturen deiehmendenx?2i° resultiert. Typische

Anwendungsfelder fir Bauteile ausAl,0O; —Keramik sind z.B. Membranen fir die Filtration
chemischer Abwasser oder partikelbeladener HeiBgass aufgrund der guten Korrosions-
und Hitzebestandigkeiti-Al,03 weist ebenfalls gute Eigenschaften hinsichtlichkBrapati-

bilitat auf, weshalb der Werkstoff auch in der Meudiechnik z.B. als Scaffold Anwendung

findet 4,
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a) Hauflgkelt o Os / um b) CTL9FG: 2= 5,76 pim
i —@—CTIOFG | S~

1’50_ ¢'Q - ®- CT1200SG |

1,251 CQ; ® - O -CT3000SG |

1,00
0,75+
0,50

0,25

100 MVM-TL 18.8kV x5.080K B6.88sm

Partlkeldurchmesser X / um

particle

C) CT1200SG:xP¥ie= 1 67 um d) CT3000SG:x"= 0,7 um

MVYM-TL 30. akv x5.00K E.00sm ~ MVMsTL 38.8kV x18.8K 3.8@sm

Abbildung 15: Gegenuberstellung der verwendeten Pulvercaf,Os. In (a) sind die volumenbezogenen Par-
tikeldichteverteilungen vs. »arice der verwendeten Pulver dargestellt (FraunhofergBag). In (b), (c) und
(d) werden die dazugehotrigen REM-SE2 Aufnahmenigeze

1) t-ZrO »(Y-O3)

Des Weiteren wurde mit polykristallinem Zirkonoxi@ZP-Keramik), d.h. t-ZrY ,O3) ge-
arbeitet. Bei t-ZrQ(Y ;03) handelt es sich um tetragonal stabilisiertes,Zfurch die Dotie-
rung des Zr@mit 3 mol% Y,0O3 entsteht ein Mischkristall (t), wodurch eine Volemausdeh-
nung von ~ 4vol% als Folge der Phasenumwandlungtetwagonaler (t) zu monokliner (m)
Struktur beim Abkihlvorgang unter 950°C unterdrightl somit spannungsinduzierte Riss-
ausbreitung vermieden wiftf!. Der Schmelzpunkt des verwendeten Zirkonoxid ltegjtca.
2150°C, das Material hat eine Diclpig;iq von 6.05 g/crhbei Raumtemperatur. Die Biegefes-
tigkeit or von dicht gesintertem Material liegt bei 1000 M#&a einem E-Modul von 210 GPa
und die Druckfestigkeit. betragt 2200 MP&. In Abbildung 16 (a) ist die Partikeldichte-
verteilung des verwendeten t-Zi(@,03) Pulvers (TZ-3YS-E, Tosoh, Japan) und in
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Abbildung 16 (b) die dazugehérige REM-SE2 Aufnahmegéstellt. Aus der Dichtevertei-

particle

lung wird die breite Verteilung des Pulvers erdich{ der Medianwertxt;“° betragt 0,67

pm. Beim betrachten von Abbildung 16 (b) fallt adéss es sich bei dem Pulver um Sekun-
darpartikel handelt, welche aus vielen einzelnem&partikeln aufgebaut und versintert
sind, was zu einer schroffen und scharfkantigenrf@tode fuhrt. Neben verschiedenen An-
wendungen aus gesintertem t-260,03) als Vollmaterial wird t-ZrQ(Y ,03) u.a. zu A}O3

als Dotiermaterial zugemischt. Mit t-Zs(Y,03) verstarktes AlO; als Kompositwerkstoff
weildt gegenuber nahezu reinem@y bessere mechanische Eigenschaften aufgrund gestei-

gerter Risszahigkeit alff*¥.,

a) Haufigkeit  q, /um™ b) TZ-3YS-E: x™%= 0,67 um
1,50 —————r LS - S - :

T T

1 —@—TZ-3YS-E
1,25+
1,00+
0,754

0,50+

0,254

0,00

0,1 1 10 mum TL 28.8kV X58. 0K 688N m

Partikeldurchmesser x / um

particle

Abbildung 16: Volumenbezogene Partikeldichteverteilung/. Xarice (@) des verwendeten t-Zs(¥ ,03),
ermittelt per Fraunhofer-Beugung und dazugehérigélFSE2 Aufnahme (b).

[II) Borosilikatglas (Abk. BSG)

Im Rahmen der Filtermembranherstellung wurde detevem mit Borosilikatglas gearbeitet
(Schott, Deutschland). Die Dichiesjig von Borosilikatglas bei Raumtemperatur ist 2,75
g/cnt und der Schmelzpunkt liegt bei 950°C. Die Biegedésit o; betragt 40-60 MPa bei E-
Moduln von 70 GPa und einer Druckfestigkeitvon 900 MPd*"). Die Medianwertex 21

der verwendeten Pulver liegen bei 0,63 um, 1,16unch 10,6 um und jeweils breiter Parti-
keldichteverteilung (s. Abbildung 17). Borosilikitg hat den Vorteil einer hohen Korrosi-
onsbestandigkeit und weist im Vergleich zu keraimese Material niedrigere Sintertempera-

turen auf.
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a) Hauflgkelt a, / um b) xete= 10,6 pm
2,01 _e— ™ =106um g o

1-0— " =1,16 "
1,5_: —0O— =0,63

1,0

"Partikeldurchmesser x

particle

C) xT=1 16 pm d) xpice= 0,63 um

503

mum TL 5.8 kV x18.0K '3.88sm mum TL 5.8 kV X1@.0K '3.80sm

Abbildung 17: Volumenbezogene PartikeldichteverteilunggnVvs. Xarticle (@) ermittelt per Fraunhofer Beu-
gung und rasterelektronenmikroskopische Aufnahrbend) der verwendeten Borosilikatgalspulver.

IV) Zusammenfassung
In Tabelle 4 sind alle oben genannten Kennwertevelevendeten Feststoffe im direkten Ver-

gleich dargestellt.

Material Teenmeiz / °C | p/g-cm™ | o¢/MPa E/GPa |o./MPa | X ./ um
Al,O4 2025 3,94 400 400 4000 5,76
“ “ “ “ “ 1,67
“ “ “ “ “ 0,70
t-ZrO,(Y,03) 2150 6,05 1000 210 2200 0,67
Borosilikatglas 950 Y 2,75 40-60 70 900 10,6
“ “ “ “ “ 1,16
0,63

Tabelle 4: Zusammenfassende Darstellung charakteristischenweme der im Rahmen der vorliegenden Ar-
beit verwendeten Feststoffé ]
) Keine Schmelzpunkt, sondern Glastransformationgezatur
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3.1.2 Hauptphasen

Als Hauptphase wurde fir die Uberwiegende Anzahl\dersuche Paraffindl (Carl Roth,
Deutschland) mit einer dynamischen Viskositaton 0,03 Pas und einer Dichpgyida von
0,85 g/cni bei Raumtemperatur verwendet. Des weiteren kamffei! mitn = 0,21 Pas und
Piiquid = 0,88 g/cm zur Anwendung. Paraffinél zeigt Newton'sches Rl@Ralten, die thermi-
sche Zersetzung beginnt bei200°C“8!,

Neben Paraffindl wurde auch Paraffinwachs (Sasok \@abH, Deutschland) mit einem
Schmelzpunkt von 52°C unglqua = 0,764 g/cm bei 60°C verwendet. Im geschmolzenen
Zustand zeigt Paraffinwachs ebenfalls Newton'saferdialten mitn = 0,008 Pas bei 60°C.
Paraffinwachs ist sehr gut I6slich in n-Hexan, tthermische Zersetzung beginnt ebenfalls bei

T~ 200°C*?.

3.1.3 Zweitphasen

Als Zweitphase wurde Uberwiegend eine wassrigel#aoseldsung verwendet-D Saccha-
rose, Carl Roth, Deutschland). Bei Raumtemperagtnagt die Dichtgpsoig VOn Saccharose
1,57 g/cmi und bei einer dynamischen Viskositatler Lésung (1,853 molar) von 0,08 Pas
und Newton'schem FlieRverhalten. Die thermischeefeusg startet bei ¥ 160°CPY. Fur
H>0 istiiguia = 0,9982 g/crhundn = 0,001 Pas bei ebenfalls Newton'schem FlieRvieal
Als weitere Zweitphasenflissigkeit wurde mit wagsn Glycerinlésungen gearbeitet (Glyce-
rin, Carl Roth, Deutschland). Bei Raumtemperaturdgg die Dichte von Glyceripiquid =
1,26 glcri, n liegt bei 1,41 Pas und zeigt Newton'sches Flidfaten. Die thermische Zer-
setzung beginnt bei ¥ 191°CY.

3.1.4  Additive

Um unkontrollierte Agglomeration der Partikel zumeiden, wurde teilweise mit Tween 20
(Carl Roth, Deutschland) als Netzmittel gearbeifgteen 20 ist ein nichtionisches Tensid mit
Piiqud = 1,1 g/crﬁ bei einem HLB-Wert von 16,7, d.h. hydrophilem Ciider. Die Zerset-
zung beginnt bei & 149°C*?,
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3.2 Probenherstellung

Im Folgenden wird auf die Probenherstellung einggga. Die Herstellung der Pasten wird
erlautert, sowie auf die verwendeten ParameterevegitProzessschritte, wie das Entbindern
der Haupt- bzw. Zweitphase und das abschlieRender8ibeim Herstellen der pordsen Tei-

le, eingegangen.

3.2.1 Pastenherstellung

Die Herstellung der Pasten stellt den ersten Veefadschritt in der Prozesskette zur Herstel-
lung hochpordser Sinterkorper auf der Basis vonilkkapuspensionen dar. Hier ist besonders
auf die Homogenitat der hergestellten Pasten zteachuinkontrollierte Agglomeration vor
oder nach Zweitphasenzugabe ist zu vermeiden. lngemtaten als Ergebnis unkontrollier-
ter Agglomeration fihren zu einer Verschlechterdeg resultierenden Bauteileigenschaften,
wie z.B. der mechanischen Festigkeit oder eineteictynalligen Porenverteilung im gesin-
terten Teil. Um ein optimales Ergebnis hinsichtligdr 8astenhomogenitat zu erzielen, ist die
jeweilige Stoffsystemzusammensetzung auf die Psbeelsnik, bzw. umgekehrt, abzustim-
men (s. Abbildung 18).

PartikelgroRe (Verteilung) Reihenfolge der verfahrens-
Formfaktoren

technischen Schritte

Stoffsystem-
zusammensetzung

Prozesstechnik

Grenzflacheneigenschaften Equipment .
Prozessbedingungen

Abbildung 18: Gegenseitige Abhangigkeit von Stoffsystemzusamnieasg und Prozesstechnik.

Einflussparameter auf Seite der Stoffsystemzusametengy sind hier z.B. die Partikelgro-
Be, PartikelgroRenverteilung, Formfaktoren oderae@®renzflacheneigenschaften. Auf der
Seite der Prozesstechnik sind entscheidende EipHusseter u.a. das verfahrenstechnische
Equipment, die Reihenfolge der Prozessschritte ethea die Prozessbedingungen. Die Ab-
stimmung von Stoffsystemzusammensetzung und Pierasg schlagt sich somit direkt im
Ergebnis der Pastenaufbereitung nieder, was in Abbg 19 verdeutlich wird. Im Folgenden

ist mit Standardaufbereitung (S) bzw. Standardaefheng mit zusatzlichem Kugelmuhlen-
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schritt (SK) die Art der Pastenhomogenisierung naghabe der Zweitphase zur Suspension

gemeint, was Schritt (111) in Abbildung 11 entsgric

a) Dissolverhomogenisierung, kein Tensid b) Dissolverhomogenisierung, Tensid

C) Kugelmuihlenhomogenisierung, kein Tensid

Abbildung 19: Gegenuberstellung unterschiedlicher Aufbereiturtgsavona—Al,O; (x221°°=5,76 um)in Pa-

raffindl als Hauptphase und einer wassrigen Saosk#isung als Zweitphase, jeweils mjtii—= 20 vol% und
@& 2,5 vol%. Dissolveraufbereitung ohne Tensid Qiysolveraufbereitung mit Tensidzugabe (b), Kugéimi
lenaufbereitung ohne Tensidzugabe (c).

In Abbildung 19 sind unterschiedliche Aufbereituagen vona—Al,Os (x27°°= 5,76 um,

®oiid = 20 vol%) in Paraffindl als Hauptphase und ewéssriger Saccharoselosung (1,853
M) als Zweitphasedtec = 2,5 vol%) dargestellt. Verwendet man kein Tensid bereitet mit
dem Dissolver auf, so tritt starke Agglomeration, @as zu deutlichen Inhomogenitaten fuhrt
(s. Abbildung 19 (a)). Unter Hinzugabe einer geemd/lenge Tensid lasst sich unkontrollier-
te Agglomeration verhindern und man erhéalt eingldduhomogenere Paste (s. Abbildung 19
(b)). Soll auf die Zugabe von Tensid verzichtet veerdso muss man das verfahrenstechni-
sche Equipment zum Homogenisieren der Paste weclizsieitet man die Kapillarsuspensi-
on per Kugelmuhle auf, so kann auf das Netzmitegkichtet werden und man erhalt trotz-
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dem eine homogene Paste (s. Abbildung 19 (c)). digghden wird auf die spezifischen Pa-
rameter der Standardaufbereitung (S) sowie derd@tdaufbereitung mit zusatzlichen Ku-
gelmuhlenschritt (SK) eingegangen.

3.2.1.1 Standardaufbereitung und Standardaufbereitung mit zisatzli-
chem Kugelmuhlenschritt

Bei der Standardaufbereitung (S) werden das Fégusheer, die Hauptphase und sowie die
Additive in einer Kugelmuhle fur 24h vorhomogenisidDies ist vor allem bei Pulvern mit
Partikelgrof3en parice < 1pm notwendig, um schon im Pulver vorhandene Agglate auf-
zubrechen. AnschlielBend wurde die Paste vor deit@wssenzugabe fur 15 min mit einem
Dissolverriihrer bei einer Drehzahl von n = 1280ngiter homogenisiert. Die Homogenisier-
zeit von 15 min wurde durch das Aufzeichnen vonhdrement-Zeit-Verlaufen (Ruhrwerk
RZR 2102, Heidolph, Deutschland) bei konstanterhRahl ermittelt, was exemplarisch in
Abbildung 20 gezeigt wird und sich fur alle im Radmder vorliegenden Arbeit verwendeten

Zusammensetzungen als ausreichend erwiesen hat.

E 100 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
T DrehmomentM_ O 41400
- D
% 90 l Drehzahl n
- C T (@@ 1% O
(( ((( v 7 T
A 70__ é) / 1« kg««k\(«"\(\@@((@(«@\(@&@«(«(:(«(«4/(@ D | 1000 a
2 60 / 1 =5
-E 50 E Homogenisieren D —_800 B
g 404 § konstanter Drehnmomentverlauf . 600 =
o 307 {400 =
& 204 : ;
S 1] 120 %
5 O 1 T T T T T T T T T T T T T T T T T | O
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Zeitt/ s

Abbildung 20: Exemplarischer Drehmoment-Zeit-Verlauf bei kongtabrehzahl (n = 1200% zur Homoge-
nisierung einer Suspension mittels DissolverrikiogrZweitphasenzugabe.

Es ist ein Abfallen des Drehmomentes Uber der Misithzit zu beobachten, bis sich schliel3-
lich ein nahezu konstantes Drehmoment einstelksiedeutet, dass die Paste nun eine aus-
reichende Homogenitat aufweist und die Zweitphasgalze erfolgen kann. Nach der Zweit-

phasenzugabe wird fur weitere 2 min gertuihrt um\ddistandigen Aufbau des Partikelnetz-
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werkes zu gewahrleisten. Im Fall der Standardaaefherg (S) wird die Paste nun im Form-
gebungsschritt weiter verarbeitet. Die Standardaneibung mit zusatzlicher Kugelmuihlen-
homogenisierung (SK) unterscheidet sich von (S3sdech der Zweitphasenzugabe und an-
schlieBendem Rihren fur 2 min ein zusatzlicher Ardgliungsschritt mit der Kugelmihle
durchgefuhrt wird (s. Abbildung 21).

Standardaufbereitung (S)

A 4

[ Hauptphase ] [ Zweitphase ]

y

Dissolver 1 .| Kugelmuihle
15 + 2 min J 24-48 h

Kugelmihle
24 h

Feststoff

Additive

Standardaufbereitung mit Kugelmuhlenhomogenisierung (SK)

Abbildung 21: VerfahrensflieRbild fur die Dissolver- und Kugelnféihomogenisierung. Standardaufberietung
ohne (rot) und mit zusétzlicher Kugelmihlenhomogenung (blau) nach Zweitphasenzugabe.

Die Aufbereitungszeit fir diesen zweiten Kugelmiilsiehritt betrug in Abhangigkeit von
Partikelgrof3e und Feststoffvolumenkonzentratio84. Je kleiner psrice bzW. hOhergsoiig,
desto langer ist die Aufbereitsungszeit im zwekKergelmuhlenschritt. Stellt die Tensidzuga-
be kein Problem bei der Pastenaufbereitung daststie Standardaufbereitung (S) ohne zu-
satzliche Kugelmiuhlenhomogenisierung zu wahlerjetidch keine Tensidzugabe erwiinscht,

muss unbedingt ein zweiter Kugelmihlenschritt (8&3h der Zweitphasenzugabe erfolgen.

3.2.2 Formgebung und Teilentbindern

Alle hergestellten Materialien wurden handisch emtem an den Siebdruck angelehnten Ver-
fahren zu Formkdrpern verarbeitet (s. Abbildung. 22 Einzelschritte hierzu lassen sich
schematisch in A. Formfillung, B. Rakeln und C. Bntfen zusammenfassen. Hierzu wur-
den Rechteck- und Kreisformen verwendet, welcheiire Edelstahlplatte gefrast sind. Die

Form wurde mit der zu verarbeitenden Paste gafiilit anschlieRend handisch der Uberstand
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mittels Rakel abgestrichen. Die geometrischen Alsomagen der Rechteckteile betrug
50x10x5 mm, runde Probenteile wiesen die AbmessuB@e5 mm auf. Nach dem Abstrei-

chen des Uberstandes wurden die Teile unmittelbaAmschluss handisch durch Anheben
der Probenplatte entformt. Die Probenplatte wurdeeme Unterlage gebettet, welche sich an
der Art der Vorentbinderung orientiert, welche vaagm von der verwendeten Hauptphase
abhangt (s. Kap. 2.2.1).

A. Formfiillung
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Abbildung 22: Schematisch Darstellung des Formgebungsprozesgadehnung an das Siebdruckverfahrens
mit den Teilschritten A. Formfiillung, B. Rakeln u@d Entformen.

a) Teilentbinderung durch kapillare Extraktion

Wurde mit Paraffindl als Hauptphase und wassrigascBaroseldsung als Zweitphase gear-
beitet, ist die kapillare Extraktion als Vorentbingieg zum Entfernen der Hauptphase ver-
wendet worden. Hierzu wurde die Probenplatte immfgmbungsprozess direkt auf eine saug-
fahige Unterlage (z.B. Vliestiicher, Papier, Kargmatc.) gebettet. Durch die Kapillarkraft
der saugfahigen Unterlage entweicht dabei das freibhus dem Probenkorper. Als Unter-
lage wurde in der Regel kommerzielles Druckerpap@wendet. Bei kommerziellem Dru-
ckerpapier ist yre in der Regel yre < 1 pm was sich fur die im Rahmen dieser Arbertiu
gefilhrten Entbinderungsversuche nach Gl. 16 alemtend herausgestellt H&¥. Die Ver-
weildauer der Probenteile auf der Unterlage beinRaemperatur orientiert sich am Stoffsys-

tem und betrug minimal 48 h, maximal jedoch 120Die. Vorentbinderung ist abgeschlossen,
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wenn ausreichend viel Hauptphase aus dem Probentaiichen ist. Dies ist daran zu erken-
nen, dass es zu einem ,Ausharten“ des Probentdigumnd der auskristallisierenden Saccha-
rose kommt. Die auskristallisierte Saccharose bif@ststoffbriicken zwischen den Partikeln
und gibt dem Probenteil eine ausreichende mecHamisestigkeit, sodass sich dieses gut
handhaben lasst. Teilentbinderte Probenteile wurden auf porésen Sinterunterlagen zur

thermischen Entbinderung platziert.

a) Teilentbinderung durch Lésemittel

Probenteile mit Wachs als Hauptphase und wassHgecharoselosung als Zweitphase wur-
den per Losemittelextraktion teilentbindert. Di®Bnteile wurden im Formgebungsprozess
auf Alufolie als Unterlage gebettet. Nach dem Erstader Hauptphase wurden die Proben-
teile in eine Soxhlet-Apparatur zur Losemittelziddion gegeben, sodass immer frisches n-
Hexan als Lésemittel zur Verfigung stand. Das Rareéchs |0st sich wéahrend des Entbin-

derungsvorganges im n-Hexan, da jedoch die wasSapeharoseldosung in n-Hexan voll-

standig unléslich ist, bleibt das Partikelnetzwerkalten. Beim anschlielRenden Trocknungs-
vorgang entweicht zum einen das im Probenteil \@sbhe n-Hexan, zum anderen kommt es
zum Auskristallisieren der Saccharose und somit&laung von Feststoffbriicken zwischen

den Partikeln. Zur Analyse des Entbinderungsverhsligurde der Entbinderungsfortschritt

als Funktion der Zeit systematisch mittels gravimnseher Messungen ermittelt (s. Abbildung

23 (a, b)).

Enbinderungsfortschritt / %
lOO'I'I'I'I'I'I'I"' 100_""'6

Entbinderungsfortschritt /

%

504

@, = 20 vol% i °
40. ® g =250v0%] 4ol Peec = 1,25 v0I% |
_ >+ 15 ] ¢ ® ¢ =25vol%
30+ O 0O =0,70 4 30+ O " =20 .
0 60 120 180 240 300 360 420 0 60 120 180 240 300 360 420
Zeitt/ min Zeitt/ min

Abbildung 23: Systematische Untersuchung des Entbinderungstenisabei konstantem Feststoffgeh@liq =
20 vol% und variiertengsec (), bzw. konstantemy.= 1,25 vol% und variiertem g (b).
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Hierzu wurden die Grinteile in Abhéngigkeit der Weilzeit aus dem n-Hexan enthommen,
getrocknet und anschlieRend die Massedifferenz gnfangsgewicht fur verschiedene Pro-
benzusammensetzungen bestimmt. Es wird ersichtliags unabhangig von der Probenzu-
sammensetzung bereits nach 4 h ein Entbinderunggsioitt von 85 % erzielt wird. Die Ver-

weildauer der Proben im Lésemittelbad wurde auhX@ber Nacht) bei 30°C, mit anschlie-
Render Trocknung von 8h bei Raumtemperatur feggeb® hergestellte Probenkoérper wie-
sen eine gute Probenhandhabung auf und wurdenocaii$en Sinterunterlagen fir die nach-

folgende thermische Entbinderung platziert.

3.2.3 Thermisches Entbindern und Sintern

Die per kapillarer Extraktion und Losemittelentbinds®y teilentbinderten Probekérper wur-
den auf einer saugfahiger-Al,Oz-Sinterunterlage (Kerafol (Keralpor 99) bzw. Fra(®e-
gussit AL25), Deutschland) platziert und feststodafisch thermisch entbindert und gesin-
tert. Unter thermischer Entbinderung ist dabei dasbéennen organischer Bestandteile aus
dem Probekdrper zu verstehen. Die Sinterunterlaggsmords sein, um noch im Probekérper
vorhandenes organisches Material von Haupt- unditghe&senkomponenten aufnehmen zu
kénnen, welche durch die thermische Behandlundissiger Form aus dem Bauteil austre-
ten. Auch bei der Auswabhl der Sinterunterlagen n@is46 erfullt sein. Thermisch entbindert
(Nabertherm (VT 04/17), Deutschland)und gesintert (NaberthermrtHT 04/17), Deutsch-
land wurde immer in zwei unterschiedlichen Ofen. Distsnotwendig, um den Sinterofen
nicht mit Ruf3 und sonstigen Verbrennungsruckstarmewerunreinigen und somit das Sin-
terverhalten der Materialien ungewollt zu beeirgkrs Thermisch entbindert und gesintert

wurde unter sauerstoffhaltiger Atmosphare bei Nddnoak.

a) a-Al,0s, a-Al,Os[grob]+ a-Al,Os[fein] und a-Al,Os5 [grob] + t-ZrO,(Y,0s) [fein]

Zur thermischen Entbinderung vorrAl,0O3; (CT19FG, CT1200SG) wurde das schnelle Ent-
binderungsprofil nach Abbildung 24 (a) A verwendgei a—Al,O3 [grob] + a—-Al,0Os [fein]
(CT19FG+CT3000SG) [fein] kam das langsame Entbindgsorofil B zum Einsatz. Dies ist
aufgrund der kleineren Partikelzwischenraume algd-des feinen Pulveranteils notwendig,
wodurch ein schonenderes Entbindern der Probencketreiird. Die beiden Profile unter-
scheiden sich in der Steigung der Heizraten. Es jewdils Haltestufen bei 200°C (30min)
und 500°C (60min) vorgegeben. Es hat sich gezeags dhier organische Materialien zum

Grofteil aus dem Probenkérper als Verbrennungsgaeeiehen*?. Die Pulvermischungen
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Al,O3 [grob] + t-ZrOy(Y.03) [fein] wurden des weiteren mit einem Vorsintersthbeli
1100°C fur 1,5h leicht angesintert, da hier ein Wset der Sinterunterlagen vor dem eigentli-
chen Sinterschritt notwendig ist (Entbinderungspr@f). Gesintert wurde jeweils wie in
Abbildung 24 (c) dargestellt, wobei die Sintertemaper und Haltezeit je nach relativer Sin-
terdichte variierten und im Ergebnisteil entsprechgenannt werden. Die jeweiligen Heizra-
ten kdnnen Abbildung 24 entnommen werden.

Temperatur / °C Temperatur / °C

1000 —— Co
Entbindern | 1200- omn_ Entbindern -
800 A,lS min‘B
1000 B
2.5 °C/min 1 5 °C/min
600 - ) J 1.5 °C/min i 800 1 / i
60 min
“ |
) 600 60 min T
4004 oo 60 min | N
™1 oCimin 1 °C/min
30min/ 400+ 7
4 A i 1 30 min
200 1 °C/min \lzomin 200_ / b ]
0.6 °C/min a)l 1 1°Cimin :
20 I/ T T T T T T ) 20 1 T T T T T T T T T T T T T )
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Zeit/ min Zeit / min
o
Temperatur / °C
t Sintern
halte
sinter ]
1000 s
5 °C/min
500 - s
200 B
] o C
20 L2 Gmn NE — )
0 200
Zeit / min

Abbildung 24: Schnelles (A) und langsames (B) Entbinderungspmfr thermischen Entbinderung von
o—Al,03 bzw. a-Al,03 + a—Al ,Os-Pulvermischungen (a) und (@)}-Al,O; + t-ZrO,(Y ,03)- Pulvermischungen
(b), sowie prinzipielles Sinterprofil (c).

a) Borosilikatglas

Zum Entbindern von Proben mit Borosilikatglas wurdigs Entbinderungsprofil D nach
Abbildung 25 (a) verwendet und orientiert sich amizprofil von Abbildung 24 (a) A. Die
Maximaltemperatur liegt bei 500°C um gentigend Atdtaum Erweichungspunkt des ver-

wendeten Borosilikatglas von 950°C zu wahren undisgegliche Sinteraktivitat zu vermei-
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den. Die Heizraten sind Abbildung 25 (a) zu entnehnDas Sinterprofil fir Borosilikatglas
wird in Abbildung 25 (b) gezeigt, Sinter- und Haké variierten auch hier je nach relativer
Sinterdichte und werden im Ergebnisteil ebenfalisaget.

Temperatur / °C Temperatur / °C

600+ Entbindern Sintern
T 60 °C/min D ) thalle
500 A - Tsinter 7
400 g
] 1 °C/min
300+ .
30 °C/min 500+ 7
2004 > .
1004 1 °C/min 1 200 E
a)| - b) 1
1 T T T T T T T T ) 20 T T T )
0 200 400 600 800
Zeit / min Zeit / min

Abbildung 25: Profil zur thermischen Entbinderung (a) und zume (b) von Borosilikatglas.

3.3 Analysemethoden

3.3.1 Grenzflachenphysikalische Eigenschaften

Die Ober- und Grenzflachenspannung von Flussigkeiterde per hochprazisem, elektrody-
namischem Kompensations-Wagesystem (DataphysicATDCL), Deutschland) und Wil-
helmy-Platte (= Vertikalplattenmethode) als Messgewie (angerautes Platin) ermittelt. Die
Auswertung der gemessenen Kraftwerte wurde mikketemerzieller Software SCAT (Da-

taphysics, Deutschland) durchgefihrt.

a) Oberflachenspannundi,

Als Oberflachenspannung wird die Spannilipgzwischen Flussigkeit und Luft (Hauptphase-
Luft mit i=1, Zweitphase-Luft mit i=2) definiert..# Messung vorfi i, ist die Wilhelmy-Platte
mit bekannter Masse yp am Kraftaufnehmer des Wégesystems angebrachtb(zldéing
26). Taucht das Plattchen in die zu vermessendsigkst ein, so steigt ein dinner FlUssig-
keitsfilm daran empor und zieht dieses als Folge g in die Flussigkeit was als Kraft,F

detektiert wirdI'j; berechnet sich dann gemaf

34



Kap. 3 Materialien und experimentelle Methoden

= Gl. 17

1a

r i
(a+b)cos,

1a

_1
2

wobei 2(a+b) der Umfang des Plattchens @padder Randwinkel zwischen Plattchen, Flis-

[ F = Kraft

sigkeit und Luft ist.

Platte aus angerautem Pt

a = benetzte Liange

Gasphase ==
e
Flussigkeit ‘K
b= benetzte Breite
ong”
1
Fiussigh et

-

Abbildung 26: Schematische Darstellung zur Messung der Oben@pla@anund ;, mittels Wilhelmy-Platte (=

Vertikalplattenmethode >

Verwendet man als Plattchen angerautes Platinasontg, = 0° angenommen werden. Da das
Plattchen nur Linienkontakt mit der Flissigkeit weist, ist eine Korrektur des Auftriebs

nicht notwendig>23°4

a) Grenzflachenspannungi,
Das Bestimmen der Grenzflachenspannigngzwischen Haupt- und Zweitphase funktioniert
ahnlich der Ermittlung vom;,. Die umgebende Phase ist nun nicht Luft sondezrFtissig-
keit mit der geringeren Dicht€,, wird dann Uber
1 F, Gl. 18

# " 2(a+b)cosd,,
berechnet. Verwendet man auch hier wieder angeyd&ltgin als Messplattchen, so kann er-
neut 6;, = 0° angenommen werden. Da sich beim Messen demzfkiehenspannung die
Messgeometrie komplett in der Flissigkeit befindetiss die gemessene Krafi Rls Folge

der Grenzflachenspannung um die Auftriebskraftigaert werderf3233>4

c) Kontaktwinkel 8 5
Fur das Messen des Kontaktwinkels einer FlussigkgifHauptphase i=1, Zweitphase i=2)
auf dem entsprechenden Substrat gegen Luft wuedgSaissile Drop“-Methode (Dataphysics

(OCA15), Deutschland) verwendet. Hierzu wird eitigsigkeitstropfen auf eine dichtgesin-
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terte Substratplatte pipettiert und die Tropfenkowtan einer hochauflésenden Kamera auf-
genommen. Der Randwinkel wird anschliel3end mittelsng-Laplace-fit numerisch berech-

net. Die numerische Auwertung erfolgte mit Hilfer s @emmerziellen Software ,Drop Shape

Analysis* (Kriiss (DSA), Deutschlanéf=3°°!

3.3.2 Rheologische Pastencharakterisierung
Zur Ermittlung rheologischer Parameter wurde von klergestellten Pasten die Flie3funktion

n(y) und die scheinbare FlieRgrengemittels Scherrheometer bestimmt.

a) Fliel3funktion 7(y)

Zum beschreiben der FIierunkticn](y) wir das in Abbildung 27 (a) dargestellte vereirhitzc
Modell betrachtet, wobej die dynamische Viskositét ist und eine Materiaktion darstellt.

Es wird von einem Volumenelement eines homogenenilMedausgegangen, welches sich
zwischen zwei Platten befindet. Die untere Plagnidet sich dabei in Ruhe, die obere Platte

bewegt sich mit der Geschwindigkeit u als Folgeatggreifenden Tangentialkraft.F
A

/ Fr,ug
A \ m—
u(y) y
a
T_§<

i

Abbildung 27: Prinzipieller Aufbau des Schversuches zur Ermitjlder Viskositétsfunktiom(y). "

Ist die Haftbedingung erflllt, werden als resuttimte GrofRen nach Abbildung 27 (a) die
Schubspannung, die Scherung und die Schergeschwindigksiitdefiniert alg®®c”

F, Gl. 19
o=—
A
_% Gl. 20
Yy dy
dy_u, dx y Gl. 21
=—1="2 falls —=u=const und uly)=u,=<
Y at 5 dt (y) 0 a

Aus den Grof3en und y wird dann die FlieR3funktiom)

—

)
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ﬂ Gl. 22

Y
berechnet. Die FIierunktion(y) wurde fur die im Rahmen der vorliegenden Arberves-

n(y) =

senen Suspensionen mit Hilfe eines Rotationsrhemmeg{Thermo Scientific (Mars |I),
Deutschland) und Platte-Platte-Messgeometrie (R®,35mm Plattenabstand) mittels Schub-
spannungsvorgabe ermittelt. Hierbei wurde eine Bgpannungsrampe(t) vorgegeben (s.
Abbildung 28 (a)),y ermittelt undr](y) mit der kommerziellen Software ,RheoWin 4“ (Ther-

mo Scientific, Deutschland) berechnet.

Schubspannung O / Pa Scherrate Y/ s™
b)

@S
7 o7l >
G

Zeitt/s Schubspannung O / Pa

Abbildung 28: Schematische Darstellung eifgchubspannugsrampgt) bei Schubspannungsvorgabe (a) und
Ermittlung der scheinbaren FlieBgremgemittels Tangentenmethode durch Ermittiung des Biplumktes von
g und a(b).

b) Scheinbare Fliel3grenze,

Bei Uberschreiten einer kritischen Schubspanrmmgrd die Ruhestruktur der Probe zerstort
und das Material fangt an zu Flie3en. Diese kh#s&chubspannung heil3t scheinbare Fliel3-
grenzeoy. Die hier untersuchten Kapillarsuspensionen koriterlich wie viele andere Mate-
rialien der weichen Materie zugeordnet werden, tdadsg Anlagerungs- und Dissipations-
vorgange stattfinden, was zu geringen aber megsbareversiblen Deformationen flhrt.
Dies ist der Fall, wenn die externen, auf die Preibgvirkenden Krafte grol3er werden als die
internen Kréafte, welche die Ruhestruktur der Prabéecht erhaltef®®. Hier wurde die
scheinbare FlieBgrenzg, mittels Fligelgeometrie im Zylinderbecher Z20 DINrch die

Vorgabe einer Schubspannungsrang@® und Auftragen vono(y) per Tangetenschnitt-

punktmethode ermittelt (s. Abbildung 28 (b)). Daheinbare Fliel3grenzs ergibt sich dann
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aus dem zum Schnittpunkt vopwnd a gehdrenden Schubspannungswért?. Der Abstand
von Anfangs- und Endwert jeder Schubspannungsrampde firAt = 5 min so gewahlt,
dassoy weitestgehend unbeeinflusst von der Wahl der Masspeter war. Es konnte kein
Unterschied zwischen Schubspannungsrampe bzw. Sgaabungstreppe festgestellt wer-
den. Da sich die Schubspannungsrampe als praktiklerausgestellt hat, wurde diese der
Schubspannungstreppe bevorzugt.

3.3.3 Porosimetrie

Unter der Gesamtporositéteines Korpers wird das Verhaltnis des gesamterirbdainvolu-
mens bezogen auf das Gesamtvolumen des Korperghezies 1asst sich wiederrum in die
offene e, und geschlosseng Porositat unterteiler, stellt hierbei das frei zugangliche Po-
renvolumengg das nicht frei zugangliche Porenvolumen dar. Es gi

E=¢, e, Gl. 23

g wird des Weiteren in durchgangige und nicht durclgige (= Sackpore) Porositat unter-
schieden®®. Die Bestimmung vorz wurde nach DIN EN 993-1 sowie DIN EN 993-18
durchgefiihrt und ergibt sich alis®®!

¢ = Psoid ~ Pron Gl. 24
Psolid
mit pron @ls Rohdichte (= Archimedes Dichte), welche tber
. om Gl. 25
Pron _mpliquid

mit piquia als Dichte der Messflussigkeit berechnet wird. ist dabei das Trockengewicht
nach Ausheizen des Probenkdrpers > 100°C unterfakop das Gewicht des Probekorper
nach Infiltrieren unter Vakuum mit der Messflis®dkund m die scheinbare Masse des in-
filtrierten Probekoérpers in der Messflussigkeit.sAVlessflissigkeit wurde im Rahmen der
vorliegenden Arbeit mit bFD bei Raumtemperatur gearbeitet. Die offene Pdibsitberech-
net sich au§2°

g =M =M, Gl. 26
° m,-m,
Des Weiteren wird die relative Sinterdiclpig als

prel :1_8 GI 27

definiert.
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3.34 Mikrostrukturanalyse

Zur Analyse der Porengréf3e, Porengrol3enverteilumagMikrostruktur der gesinterten Teile

wurden Probenanschliffe hergestellt und anschlié/pen Bildanalyse ausgewertet.

a) Schliffbildherstellung

Das zu praparierende Probenmaterial wurde mitifjées Epoxidharz unter Vakuum infilt-
riert und anschlielend bei 70°C fur 24h im Trockénank zum Aushéarten ausgelagert. Das
ausgehartete Epoxidharz dient als Stitzstrukturdéir Sinterkérper, um einem Herausbre-
chen von Material beim Schleifen und Polieren eg¢gezu wirken, da dies die Porenstruktur
verfalscht®¥. Im nachfolgenden, dreistufigen Schleifschritt KB (SiC-Schleifpapier P320,
P600, P1200), Deutschland) wurde eine planare @lbbd erzeugt. Die angeschliffenen Pro-
ben wurden im Anschluss mit Diamand-Paste (BuhMetéDi 9 pm, 3 um, 0,25 um),
Deutschland) ebenfalls dreistufig endpoliert. Dredgolierten Proben wurden dann mit Pt
besputtert und im Rasterelektronenmikroskop (REMf) @mem Rickstreudetektor (BSE)
abgebildet (Hitachi (S4500), Deutschland). Der H3#ektor ist aufgrund der Rickstreu-
elektronen sensitiv auf die Massezahl von Elementehbietet einen hohen Bildkontrast (=
Massekontrastf®. Fur die im Rahmen der vorliegenden Arbeit vervetad Materialien lasst

sich somit sehr gut zwischen Porenvolumen und tedktsterscheiden.

b) Schliffbildanalyse

Im Rahmen der Schliffbildanalyse stellt die Segnegahg einen wesentlichen Schritt in der
Bildverarbeitung dar. Unter Segmentierung wird Balsennen von Objekten mit Hilfe ent-
sprechender Segmentierungsverfahren verstandenZiBlaist die Trennung von Objekt und
Hintergrund (=Nichtobjekt) oder die Vereinzelungtenschiedlicher Objekte voneinander.
Hierzu wird der Bergriff der Klassifizierung aufX¥elebene eingefuhrt, d.h. es wird zwischen
Objektpixel und Nichtobjektpixel mittels spezifissh Klassifizierungsmerkmale durch
Schwellwertbildung unterschieden. Das Resultat $iegmentierung ist ein logisches Bild
(=Binarbild) worin Objekte den Wert 1 und Nichtokiie den Wert 0 einnehmé?f ¢ Geht
man nun von einem Graubild aus, in dem die Bildp&Verte zwischen 0 bis 255 einneh-
men, so kann dies in einem Grauwerthistogramm dggtliewerden, was in Abbildung 29
gezeigt wird. Dieses Grauwerthistogramm weist zeferakteristische Maxima,;Gnd G
auf, welche die dunklen @Bund hellen (@ Bereiche des Bildes und somit die Objekte bzw.
Nichtobjekte beschreiben. Eine Mdglichkeit der Setwertbildung S besteht darin, die Dif-
ferenz G — G zu bilden, woraus sich S 561/2 (G - G1) ergibt. Hieraus folgt die Segmen-

39



Kap. 3 Materialien und experimentelle Methoden

tierungsvorschrift zur Berechnung des Binarbildes dem Graubild mitRS-> P =0und P
> S > P = 1. Die Lage von Gund G ist abhéngig vom eingestellten Kontrast-
Helligkeitsverhéltnis (KH-Verhaltnis).

Haufigkeit/-
1,2E5- G, S G,
1,0E5 -
8,0E4 -

6,0E4 -
4,0E4-

2,0E4 +

H 5 100 150 20 2
Grauwert / -

sf
“‘3 ‘c

iy
| td""s: G
l. Graubild [I. Bin&arbild

Abbildung 29: Systematische Vorgehensweise bei der BinarisievongGrau- zu Binarbildern mittels
Schwellwertbildung als Segmentierungsmethode.

Bei variierendem KH-Verhaltnis kommt es zu einerdéhiebung von Gund G auf der
Grauwertachse zu kleineren oder grof3eren WerterGyamd G. Da die Berechnung von S
in direkter Abhangikeit von Gund G steht, hat ein ungiunstiges KH-Verhaltnis eine Uber
oder Untersegmentierung von Objekten zur Folge. Résultat einer Uber- oder Unterseg-
mentierung erscheinen Objekte im binarisierten BildRer bzw. kleiner. Binarisierte Grau-
bilder stellen die Grundlage fir alle nachfolgendé@rechnungen der Bildanalyse wie z.B.
der PorengroRRe etc. dar, weshalb eine Uber- bzwersgmentierung von Objekten Kritisch
zu betrachten ist. Um Uber- oder Untersegmentieingermeiden, wurde im Rahmen der
vorliegenden Arbeit der in Abbildung 30 gezeigtegédithmus verwendet. Es handelt sich
dabei um ein iterierendes Verfahren, in dem inmditdn Schritten k das KH-Verhéltnis von
kleinen zu grol3en Werten verschoben wird. Als Raddigung wird die durch Gl. 24 be-
rechnete Gesamtporositiverwendet. In jedem Schleifendurchlauf k+1 wirdnw8inarbild
die Bildporositatsgig = Z(P=1) / Pyesberechnet und mit abgeglichen. Ist das Abbruchkriteri-

um egjg > ¢ erfullt, wird der Iterationsvorgang beendet, dan von einem korrekten KH-
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Verhéltnis ausgegangen wird. Auf der Grundlagesdeberechneten Binarbildes wurden alle

folgenden statistischen Berechnungen durchgefuhrt.

KH-Verhaltnis

_____ KH-Regler

|4—>| Binarisierung |

| v k+1
Berechn. Porositét egiig A

v

Randbedingung: . nein

Porositéat € (DIN EN 993-1) ja
v
| Flockenstruktur |<—> Berechn. statistischer <—>| Poreneigenschaften |
Parameter

: :

| MN-Algorithmus | Y | LIC- Methode |
| Parameterausgabe |

Abbildung 30: Algorithmus fiir die Mikrostrukturanalyse gesintefrobenteile zur Vermeidung von Uber- und
Untersegmentierung aufgrund schlechter Kontraslighkelits (KH)-Verhaltnisse. Die Berechnung der istat
schen Parameter erfolgte per Moore-Neigbourhooa#tlgmus und Line-Intercept-Count-Methode.

3.3.4.1 Porengrof3e: Line-Intercept-Count-Methode
Zur Berechnung der Porengrof3en wurde die Line-defarCount-Methode (LIC-Methode)

verwendet. Die LIC-Methode ist eine Messmethodektkssischen Stereologie und wird zur
Bestimmung von ObjektgroRen auf 2 dimensionalemebeerwendef® ™. Hierzu wird das
binarisierte Bild mittels horizontaler und vertigalLinien gerastert (s. Abbildung 31). Im
Binarbild ist jedes Objekt (P = 1) durch seine @eed.h. die aul3ersten Pixel mit P=1, ein-
deutig von einem Nichtobjekt (P = 0) zu unterscheidDurchlauft eine Linie ein Objekt, so
wird die Anzahl der Pixel entlang der Linie gezahloraus eine virtuelle LaAnge des Objektes
resultiert, welche per Skalierung in eine physsaiie Lange umgerechnet wird. Aus der so

gewonnenen Datengrundlage wird durch Klassiereer dllbjektlangen a in horizontaler

(xgore) und vertikaler ((2,’0@) Richtung in j Intervalle die Haufigkeitsverteilgigy(Xyore) [28]

AU
qr,j(xporej) :¢ Gl. 28
ugesAXporej
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berechnet, wobei r = 0 ist, da es sich um eineldbeaogene Dichteverteilung in der Ebene
(= Schiliffflache) handelt. Die Teilmenge im Intelvjawird mit Ay; beschriebernygesstellt die

Gesamtmenge dar ud,ore definiert die Intervallbreite. Unter Verwendungwo

Xmax

n
. . —k
l.stetig M, = J.x,';)reqr(xpore)dxpore Il.diskret M, = E Xporej Oy jAX pore Gl. 29
Xmin i=1

als statistisches Moment, kann jede beliebige Verng ¢(Xpore in €ine anders bezogene

Verteilung ¢(Xpord umgerechnet werdéff "]

XH
2 porg: g

X ore

Transformation

oaoooaooooloo °

I
Pore

g

Vv
X pore

Xpore

Abbildung 31: Schematische Darstellung der Line-Intercept-Couatidde zur Ermittlung der Porengrolle
binarisierter 2-D-Schliffbildern und anschlieendimrechnung von gemessener Anzahldichteverteilyta) qu
vomenbasierten Dichteverteilung(a).

Die Vorschrift zur Transformation von(®porg ZU G(Xpore lautet

k-r
q (X )= XPOFE qr,j(xporej) Gl 30
k,] ore, j
J porg, | M e

Unter Verwendung von k = 3 ist es somit mdglicte @olumenbezogene Verteilung(Xpord

aus der anzahlbezogenen Verteilugtge zu berechnen. Des Weiteren sind unter Verwen-

dung statistischer Momente die statistischen Kemew&™®, x?2® und & definiert als’™

X =M, /M, — vol. bez. mittlerer Durchmesser GlI. 31
xEore :%M o/ M,, mit f=1(Kugel) — Sauterdurchmesser Gl. 32
Sy =6f M, /My mit f=1(Kugel) — spezifische Oberflache Gl. 33
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3.3.4.2 Flockenstruktur: Moore-Neighbourhood-Algorithmus

Die Analyse der Flockenstruktur wurde ebenfalls derf Grundlage von Binarbildern durch-
gefuhrt. Hierzu wurden im ersten Berechnungsschusammenhangende Objektgebiete, ge-
trennt voneinander vorliegender Objekte (= Flockd®stimmt. Dies ist mdglich, da jedes
Objekt (P = 1) logisch vom Nichtobjekt (P = 0) bAMachbarobjekt (P = 1) separiert vorliegt.
Zur Berechnung der Objekgebiete wurde der Mooreghmrhood-Algorithmus (MN-
Algorithmus) mit 8-facher Pixelkonnektivitat verwaget. Beim MN-Algorithmus handelt es
sich um ein Spursuchverfahren zellularer Automé&tefi. Hierbei wird ein Startpixel mit P =

1 definiert und die Zellinhalte der direkten Umgebudes Startpixels (= 8 Nachbarzellen)
hinsichtlich des logisches Wertes Uberprift. Dirakieinander grenzende Zellen gleicher
Wertigkeit ergeben so ein zusammenhangendes Gelastin Abbildung 32 als zusammen-
hangende Pixelflache dargestellt ist. Somit kaxene zusammenhangenden Gebiet eine vir-
tuelle Flache zugeordnet werden, welche per Skelgem eine physikalische Flache, Am-
gerechnet wird.

zusammenhangende
Pixelflache

numerisch approximie r-
te Ellipsenkontur

Abbildung 32: Schematische Darstellung einer zusammenhéngenoetffldehe als Resultat des Moore-
Neighborhood-Algorithmus und die Approximation @&truktur mit einer elliptischen Funktion.

Die Flockenstruktur wurde anschlieRend numerisctElignsenfunktion angenéhert, woraus
die Langenachsen lind b, resultieren und die Ellipsenflache €%

—_ |l|2
Ag =T, Gl. 34

geschrieben wird. Durch Auftragen vongAlber dem mittleren Flockendurchmesser
1/2(l;+15) erhé@lt man somit ein Malf3 fir die Dimensionalid&tder Flockenstruktur im Sinter-
korper.
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3.35 Mechanische Eigenschaften

Wird ein Festkorper mit einer &ulReren Kraft belase zeigt sich je nach Materialklasse ein
unterschiedliches Spannungs-Dehnungsverhalten. stééi& werden im allgemeinen in fol-
gende drei Werkstoffklassen eingeteilt

o metallisch (z.B. Stahl)

o nichtmetallisch-organisch (polymere Werkstoffe wiB. PMMA)

o nichtmetallisch- anorganisch (z.B. keramische Weifks wie Al,Os)
Typische Spannungs- Dehnungsdiagramme sind in éiohg 33 (a) dargestellt. Hierbei ist
die nominelle Spannung F/A, d.h. die wirkende Kraftbezogen auf die Ursprungsquer-
schnittsflache A des Probekérpers, Uber der noteméehnungie = Al / 1o des Probekdr-

pers aufgetraged\( = LAngenanderung bei Belastung=IAusgangslange).

a)

600 -
500
400

300

200

100

Nominelle Spannung F/A [MPa]

0 5 10 15 20 25 30
Nominelle Dehnung Ae  [%]

Abbildung 33: Charakteristisches Spannungs-Dehnungsverhaltenugvetsuch fir keramische, metallische
bzw. p([)l)gmere Werkstoffe (a), sowie typisches Biéugesagen durch Sprodbruch (b) im Druckversuclerthi
Al,Oy). I

Metallische Werkstoffe zeigen unter Belastung eisgedehntes elastisch-plastisches Verhal-
ten und es erfolgt bei Erreichen der maximalen 8bkxkeit ein duktiler Bruch. Nichtmetal-
lisch-organische Materialien zeigen ein sehr ausigeids plastisches Verhalten (temperatur-
abhangig), dem ebenfalls ein duktiler Bruch folgichtmetallisch-anorganische Werkstoffe
hingegen zeigen sprodes Werkstoffverhalten. Ekeist Bereich plastischer Verformung er-
kennbar und dem linearen-elastischen Verhaltent fdlgekt das Bauteilversagen durch
Sprodbruch (s. Abbildung 33 (b)). Aufgrund der sstarken kovalenten bzw. ionischen Bin-
dungen bei nichtmetallisch-anorganischen Werkstoffgkt der fur die Verformung notwen-
digen Versetzungsbewegung im Geflige ein sehr giMedegrstand entgegen. Plastische Ver-
formung unter Krafteinfluss tritt daher nahezu nigtf!">"!
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3.3.5.1 Biegefestigkeit und E-Modul

Zur Bestimmung der Biegefestigkeit wurde der 4-Punkt-Biegeversuch nach DIN EN 843-1
verwendet (s. Abbildung 35 (a))’’. Wird ein Balken mit einer Kraft;An z- Richtung be-
lastet, so tritt der in Abbildung 34 (a) dargeséeNlormalspannungsverlacfz) auf.

a) neutrale Faser b) b
= s |7
o(z) TH[ !
O -

Abbildung 34: Verlauf der Normalspannung in einem mit einer Khaftasteten Balken (a) und Querschnitt des
Biegebalkens (b)"®

Bei einem positiven Moment treten fir z > 0 Zugspargen und bei z < 0 Druckspannungen
im Balken auf. Die x-Achse wird auch als "neutrBlser” bezeichnet, da entlang dieser die
wirkende Spannung = 0 ist. Ist der Querschnitt des Balkens im Vaofieu dessen Lange
klein, so sind wirkende Schubspannungen vernadbldms weshalb hier nur die
Normalspannungen betrachtet werden sdiféf’. Die betragsmaRig groRte Spannumgs
wirkt in der Randfaserzx des Balkens. Im Biegeversuch wird die maximalegBgpannung

o1, bei der das Bauteil durch Bruch versagt, auZdgyseite angegebéft. Es gilt

O hax :W Gl. 35

|Zmax| Gl. 36

das entsprechende Widerstandsmoment ist, welclreBalken der Biegung entgegensetzt.

Das Flachentragheitsmoment ftr Rechteckquerschﬂﬁtéy:ba3/12 gegeben (s. Abbildung

34 (b)), Da beim 4-Punkt-Biegeversuch zwischen den beitafteinleitungspunkten ein

Bereich konstanter Spannung vorliegt (s. Abbild8Bga)), ist M= Lo F/2. Durch Einsetzen

von W, und |, in omax Nach Gl. 35 erhalt man die Maximalspannung aufZlegseite des

Biegebalkens aus

o =Flo_3FR(L,-Ly)
"™ be? 2 Dbé?

Kommt es zum Bauteilversagen, so wird dieser Wentaax als Biegefestigkeiss bezeich-

, bei Bauteilversagen &t Gl. 37

net. Aufgrund vorc = const. Uber den Bereich wird der 4-Punkt Biegeversuch gegenuber
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dem 3-Punkt Biegeversuch bevorzugt. Letzterer neickich durch eine ansteigende Biege-
spannung mit einem Spannungsmaximum kei2Laus. Durch diese Spannungsspitze wird
das Bauteilverhalten bei der 3-Punkt Biegung st¢tiéeacharakterisiert als beim 4-Punkt Bie-

geversuch, da es zu einer Ubergewichtung des Beertedltens bei §/2 kommt®,

a) F+ b)
4
C—— 1
BHONNORS o
Ly 2 S
CDLOE‘—’1 ELOCD £ =
| 1>, a Y
:‘ L2 k: W
o e Ae
Spannung |s- N >
Bl

Dehnung e ——

Abbildung 35: (a) Schematischer Aufbau des 4-Punkt BiegeversuctiDarstellung des Spannungsverlaufs an
der unteren Randfaser des Biegebalkens. (b) Spgafid@hnungsdiagramm mit eingezeichneter Spannungs-
DehnungsdifferenzAg, Ae). B!

Der Elastizitditsmodul EAc/ Ae stellt den Proportionalitatsfaktor zwischen dpar$ungs-
und der DehnungsdifferenAd, Ae) im linear-elastischen Bereich dar (s. Abbildurig(B)).
Der E-Modul beschreibt somit den Widerstand, mindi#as Bauteil einer Verformung entge-
genwirkt. Der E-Modul wurde nach DIN EN 843-2 dirakber den 4-Punkt-Biegeversuch

bestimmt 182

. Beim Aufbringen der Kraft F wird der Biegeweg dEsobekdrpers in z-
Richtung aufgezeichnet, woraus ein Kraft-Weg-Diagraresultiert, was in Analogie zu dem
in Abbildung 35 (b) gezeigten Spannungs-Dehnungsdram steht. Der E-Modul lasst sich

dann nach

_ Z(Ff,Z - Ff,l)LZO(LO +3/2|—1)

= Gl. 38
bh*(L, = L,)

direkt berechnef?. Dabei ist . die Kraft am unteren Ende; fFdie Kraft am oberen Ende
des Belastungszyklus ung Hie aufgezeichnete Biegestrecke des Biegebalkanisraftin-
tervall k; - K. Die Biegung (= Steifheit) des Messaufnehmers wludch Ly beschrieben
und im Rahmen dieser Arbeit mit£0 angenommen. Alle vermessenen Probenkdrper wur-
den hinsichtlich der Oberflache nachbearbeitet. Bakastungseinrichtung (Stable Micro Sys-
tems (TA.XTplus), Grofbritannien) wurde mit einerorschubgeschwindigkeit von

u = 0,05 mm/s betrieben.
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3.3.5.2 Druckfestigkeit

Die Bestimmung der Druckfestigkeit erfolgte nach DIN 51104, der verwendete Aufbau ist
schematisch in Abbildung 36 (a) dargestéfit Das Probenteil mit der Flache A wird dabei
zwischen zwei planparallelen Platten platziert umtider Kraft k belastet, wobei Knickung

zu vermeiden ist. Tritt Bauteilversagen ein, danrdwaus dem entsprechenden Kraftwert die

Druckfestigkeito,
—_ FC
O = A Gl. 39
berechnef %,
a) ic b) F
|
7
[ -|<—/| Probe
|
F

Abbildung 36: Schematische Darstellung des Druckversuchs nabh32104 (a). Zonen der Verformung in
einer gestauchten Probe beim Druckversuch: | gerivigrformung wegen Reibungsbehinderung, Il maRige
Zugverformung, |1l hohe Schubverformung (B3

Bei dem durchgefithrten Druckversuch herrscht efraadisiger Spannungszustand {5k
Durch die Stauchung bei der Druckbelastung komnatuet zu einer Ausbauchung und einer
daraus folgenden Bruchquerschnittsvergrol3erungPdesekdorpers. Abbildung 36 (b) zeigt
die entstehenden Verformungszonen eines gestauBlaigteils. Erkennbar sind drei Verfor-
mungsbereiche: Bereich | zeichnet sich durch nuinge Verformung aus, da die wirkende
Reibung diese nahezu verhindert. In Bereich litehten im Bereich der Ausbauchung mafi-
ge Zugspannungen und Bereich Il zeichnet sich ldin@whe Schubbeanspruchung aus. Da
sprode Werkstoffe keine Verformung ertragen, koresiei diesen zu nahezu keiner Aus-
bauchung. Diese Proben Versagen durch Bruch indemaid@h Il unter einem Winkel von 45°
abgleitet oder abgesprengt wird. Bei plastischorenbaren Proben entstehen Anrisse, welche
senkrecht oder im Winkel von 45° verlauféfl. Alle charakterisierten Probenkérper wurden

hinsichtlich der Oberflache nachbearbeitet und @neRechteckquerschnitte auf. Die Belas-
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tungseinrichtung (Stable Micro Systems (TA.XTpluSypRRbritannien) wurde wiederum mit
einer Vorschubgeschwindigkeit von u = 0,05 mm/siéleén.

3.3.5.3 Ermittlung der Weibull-Verteilung und Weibull- Para meter

Zur Charakterisierung der Streuung von Festigkeitanrde die Methode nach Weibull
angewendet (DIN 843-5Y%Y. Unter Verwendung der Weibull-Verteilung kann eine
Vorhersage hinsichtlich der Bauteilzuverlassiglgatroffen werden. Zunachst werden alle
Proben nach der Gro3e der maximalen Biegespansiugeordnet und jeder Wert mit einer
Ordnungszahl versehen. Dabei wird der geringstarcli&pannung der Wert 1 zugeordnet,
der hochsten Bruchspannung der Wert N. Die Versagaimrscheinlichkeit & = (i-0,5)/N
der jeweiligen Probe hangt vom Platz innerhalbRleihe i und von der Anzahl aller Proben
N ab.

In(In(L/(1-H,)))

O

In(c) / MPa
Abbildung 37: Auftragung der Bruchwahrscheinlichkeit InIn(1/(1)Hals Funkition von Ings) zur Ermittlung
der Weibullparameter jnundoy,.

Nach Weibull ergibt sich fur die Bruchwahrscheihkeit H, in Abhangigkeit von der

maximalen Biegepannung in einer Probenreihe die Verteilungsfunktion

Hy (0)) =1—exp{—(%j } Gl. 40

bzw in doppelt-logartihmischer Auftragung

1
Inln(l_ H j: m,, Ino;, - m,, Ino; Gl. 41

\
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mit my und oo als Weibullparameter, wobei yn ein MaR3 fir die Streuung der
Festigkeitswerte ist undg eine Aussage dariiber gibt, bei welcher Spannung¥ealler
Proben versagef’. Je groRer der Parameteyfist, desto naher liegen alle Festigkeitswerte
der Probenreihe beieinander und desto zuverlassigdie Vorhersage der Bauteilfestigkeit.
Durch Auftragen von Inin(1/(1-)) Uber In6;) ergibt sich ny als Geradensteigung des
linearen Regressionsfits, was in Abbildung 37 dstej# ist. Der Weibullparameter, ist
dann bei InIn(1/(1-K)) = 0 abzulesen. Nach DIN 843-5 wird ein Stichmmabmfang von
mindestens 30 empfohlen, da dies zeitlich jedoathtnzu bewaltigen war, wurde der
Stichprobenumfang im Rahmen der vorliegenden Arheit 10 reduziert. Die maximale

Biegespannung; wurde aus dem 4-Punkt-Biegeversuch ermittelt.

3.3.6 Permeabilititsmesszelle

Die Permeabilitdt K wurde nach DIN 933-4 mittelss@archlassigkeit bestimmt, der Mess-
aufbau ist schematisch in Abbildung 38 abgebiffetDie Probe ist dabei in eine Messkam-
mer eingesetzt und zum Rand durch einen aufblasiichtring abgedichtet, sodass ein auf-

gebrachter Gasstrom das Probenmaterial passieresn mu

Probenmaterial _| I Messkammer
e |
p ! E::-'.,-' ' p 2, V

aufblasbarer Dichtring ——

Abbildung 38: Schematische Darstellung des Messaufbaus nach B8N &ur Bestimmung der Permeabilitat
K portser Materialien.

Wird das Probenmaterial der Dicke a und der Filtergchnittsflache A mit dem Gasdruck p
auf der Zuleitungsseite beaufschlagt, so stell simter der Membran in Abhangigkeit der
Materialeigenschaften (u.a. Porositat, PorengrBBegsngeometrie usw.) der Gasdruglem.
Wird zusatzlich noch der Volumenstrom i Abhéngigkeit von pund p bestimmt, so kann

fur kompressible Gase die Permeabilitéat K durch
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2p,
(07 -p2)

berechnet werden. Als Messgas wurde Luft bei Ramnpéeatur (T=20°C) verwendet, woraus

_yna
K=V - Gl. 42

eine dynamischen Viskositat von~ const. = 17,6 10 Pas resultiert. Der Absolutdruck des

Messgases im Volumenstrommessgerat ist gt p,013 18Pa gegeben.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Zur Evaluation der auf Partikel aasAl,O3; wirkenden relevanten Kréfte (s. Kap. 2.1) in Pa-
raffindl als Hauptphase und einer wéassrigen Saosk&isung (1,853 M) als Zweitphase, sind
diese in Abbildung 39 gegenubergestellt. Aufgetnaigedie Kapillarkraft k (GI. 6), die van-
der-Waals-Kraft w (Gl. 5) und die GewichtskraftdHGl. 4) fur typische Materialkonstan-
ten Esoiia = 3,94 gent, M1 = 43,1 Nm', 61, = 66° Ay = 10°° Nm, h = 10 m) als Funktion
des Partikeldurchmessersace . Aus dieser Art der Auftragung wird die im Systelo-
minierende Kraft ersichtlich.

L. Kraft F/ N
10 T

10 1 s
E .
10-8 E Kap'\\\a(\((a“. F 'S /// - ,‘ :. ~ 3 ;;
107§ o - Keeft Dot d 3
T
104
1o e
10 7 \9\&‘_/ 1
1 & 1
104 .- relevanter Bereich 1
1.7 % / 1
10’20 Ed R | LR LA | T T T
10° 107 10° 10" 10° 10°
Partikeldurchmesser x_ [/ um
particle

Abbildung 39: Vergleich von Kapillarkraft k (Gl. 6), van-der-Waals-Kraft fw (Gl. 5) und der Gewichtskraft

Fs (Gl. 4), aufgetragen Uber dem Partikeldurchmedsea+Al,O; in Paraffindl als Hauptphase und wassriger
Saccharoseldsung (1,853 M) als Zweitphase. Verwerdaterialkonstanten s. Text.

Wie aus Abbildung 39 ersichtlich, liegk Fir a-Al,Os-Partikel in Paraffinél als Hauptphase
und wassriger Saccharoseldésung als Zweitphase levarden Partikelgrof3enbereich um
GroRRenordnungen Ubergy und Fs. Dabei steigen fund Rqw parallel mit der Steigung 1
und Rz mit der Steigung 3. Erst bepakice > 100 pm wird & > Fqw, wobei selbst in diesem
Fall ks noch deutlich von [ ubertroffen wird. Die Kapillarkraft ist somit dien Stoffsystem
dominierende Kraft. Dies gilt auch fir alle weiterien Rahmen der vorliegenden Arbeit ver-
wendeten Materialien. Die verwendeten Feststofiukonnen also durch kapillare Flussig-
keitsbriicken in der Hauptphase stabilisiert werdem Sedimentation und somit Entmischung

durch ks vorzubeugen.
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4.1 Umnetzvorgange fiir0,, < 90°

Soll ein Flussigkeitstropfen auf einem Substratzptat werden, welches bereits von einer
anderen, nicht mischbaren Flussigkeit benetztsisg fir 6;, < 90° Umnetzvorgange von
entscheidender Bedeutung. Dies wurde bereits a#gem Kap. 2.1.1 theoretisch am Prinzip
der Umnetzspannuny™" erlautert. Transferiert man diese Uberlegung aafikarsuspensi-
onen, so muss die Zweitphase in der Lage sein digtphase von der Partikeloberflache zu
verdrangen (Umnetzen), um kapillare Flissigkeitskein ausbilden zu kénnen. Die Uber-
tragbarkeit der Umnetztheorie auf Kapillarsuspemsiowird im Folgenden anhand der Stoff-
systemkombinatioro-Al ,Os-Partikel als Feststoff sowie den FlissigkeitenaRiadl und
unterschiedlicher HD/Glycerin-Gemische systematisch untersucht. Dasgden die Flus-
sigkeiten jeweils als Haupt- und Zweitphase einggsed die Berechnung der Umnetzspan-
nungAr" nach GlI. 10 als Kriterium verwendet, ob theorétisme Kapillarsuspension i,

< 90° ausgebildet werden kann. Die zur BerechnugAr" benétigten Oberflachenspan-
nungenli; bzw. Kontaktwinkel,, der HO/Glycerin-Gemische aufi-Al,O3; jeweils gegen
Luft, werden in Abbildung 40 gezeigt. Dabei félliedOberflachenspannung fur die
H,O/Glycerin-Gemische vohi, = 72,4 mNnit fiir Wasser auf i, = 64,4 mNnit fiir Glycerin
ab, wobei die Oberflachenspannung fiir Paraffindllhe= 30,4 mNnT liegt. Fir Wasser
betragtdi, = 45,4° und fallt fir Glycerin alli; = 38,5° ab. Der Kontaktwinkel von Paraffindl
gegena-Al,0O3; betragtb, = 0°, benetzt dasi-Al,O3; also besser als die Wasser/Glycerin-
Gemische.

Kontaktwinkel 8. / ° Oberflachensp. I, / mN m™

50 T

48—- ] 76-_ i
461 1 741 1
44_- i 72-_ 1
42_- ] 70-_ i
40_- ] 68—_ J
38 | 66-_ i
361 1 641 * ]
347 auf a-AL,O, gegen Luft a)'_ 621 gegen Luft b)

O 20 40 60 80 100 %0 0 20 40 60 80 100

Wasser Anteil / vol% Glycerin Wasser Anteil / vol% Glycerin

Abbildung 40: Kontaktwinkel auf a-Al,O; (a) und Oberflachenspannung (b) von unterschieeific
H,O/Glycerin Lésungen, jeweils gegen Luft gemessemldrbalken sind die Standardabweichung von mindes-
tens drei Einzelmessungen.
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Fall 1: a-Al,O3 benetzt mit unterschiedlichen #/Glycerin-Gemischen als Hauptphase
unter Zugabe von Paraffindl als Zweitphase:

Ausgehend vom-Al,0O3 als Substrat, welches mit einem@4Glycerin-Gemisch als Haupt-
phase benetzt ist und Paraffindl die zweite flis$Mpase darstellt, so liegen die nach GI. 10
berechneten Umnetzspannungen MY ~ - 20 mNm'* (s. Abbildung 41 (a)). Der jeweils
zugehorige Dreiphasenkontaktwinkel liegt zwiscBen= 113,4° bis 129,3° (s. Abbildung 41
(b)). Es ist also theoretisch nach Gl. 11 nicht hegeine Kapillarsuspension fir den Fedb

particle

< 90° zu erzeugen, d&r"" < 0 mNm. Beim Dispergieren von-Al,Os-Partikeln (XEos

5,76 um,@s.ig = 20 vol%) in HO/Glycerin-Gemischen als Hauptphase unter ZugabePa
raffindl als Zweitphaseq.. = 1 vol%) ist deutlich Phasentrennung zu beobaghts wird

keine Kapillarsuspension ausgebildet (s. AbbilddBggestrichelte Linie).

Umnetzsp. AT /mN m™

Dreiph.Kontaktwinkel 6, / °

60 T T T T T T T T T T T J T T T T T T T T T
1 Feststoff Hauptph.  Zweitph. 1 1804 Feststoff Hauptph. Zweitph.
50'_ - @--a-ALO, + H,0/Glycerin + Paraffindl ] 1-®-ALO, + H,O/Glycerin + Paraffindl
401-0- +Paraffinél ~ +H,O/Glycerin T 1607 _6-. & Paraffindl  + H,0/Glycerin
30 ] 1404 o
] 1 ] - @ ®*---
204 oO------ O------ O-mmees O--g ] 120 o _---@"
. 1 100
10 1 1 90
0 80
] 1 O---
-104 604 ~ TT-0O--_
10+ ] IR Ro S O---0
207 @----.. PO PR PR 40-
-30 1 a) 20 b)
'40 T T T T T T T T T O T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Wasser Anteil / vol% Glycerin  Wasser Anteil / vol% Glycerin

Abbildung 41: Umnetzspannungl" (a) berechnet nach GI. 10 und Dreiphasenkontakei@h, (b) berechnet
nach Gl. 8 fur die Stoffsystemkombinatione+Al ,Oz in unterschiedlichen ¥/Glycerin-Gemischen als Haupt-
phase und Paraffindl als Zweitphase (gefullte Sylmjbbzw. a-Al,O; in Paraffindl als Hauptphase und unter-
schiedlichen KO/Glycerin-Gemischen als Zweitphase (offene Symbole

Fall 2: a-Al,0O; benetzt mit Paraffindl als Hauptphase unter Zugahmterschiedlicher
H,O/Glycerin-Gemische als Zweitphase:

Der zuvor unter 1) beschriebene Sachverhalt argient wenna-Al,O3; von Paraffindl als
Hauptphase benetzt wird und dig@4Glycerin-Gemische als Zweitphase zugegeben werden
Die nach Gl. 10 berechneten Umnetzspannungen liedgen beiaAr™ ~ + 20 mNnt (s.
Abbildung 41 (a)) mit Dreiphasenkontaktwinkeln v@n = 66,6° bis 50,7° (s. Abbildung 41
(b)). Nach Gl. 11 ist es somit theoretisch mogkohe Kapillarsuspension fiir den Féjb <

90° zu erzeugen, dArY > 0 mNm'. Dies wird bestéatigt durch das Dispergieren won

Al,Os-Partikeln x227°°= 5,76 um@soiq = 20 vol%) in Paraffinél als Hauptphase unter Zuga
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be der HO/Glycerin-Gemische als Zweiphasg« = 1 vol%), da keine Phasentrennung vor-
liegt und ein deutlicher Anstieg in der scheinbdaféal3grenzes, um ca. eine Dekade gemes-

sen wird (s. Abbildung 42, durchgezogene Linie).
scheinb. FlieRgrenze oy/ Pa

@ =20vol%, X" =5,76 um |
Kapillarsuspension mit 0 =1 vol%
103_ L J / sec i
5 () s 5
e [ ]
Zweitphasenzugabe
102': i
4
Suspension mit (9 =0 vol%
sec
T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Wasser Anteil / vol% Glycerin

Abbildung 42: Scheinbare Fliegrenzs, fur a-Al,O3 Partikel (x?are® = 76 um) in Paraffindl als Hauptphase

und unterschiedlichen Wasser/Glycerin-GemischerZalsitphase, wobeps.. = 1 vol% und@eig = 20 vol%
betragen (durchgezogene Linie beschreibt Mittelw®ie Pasten wurden alle mittels Standardaufbangit(S)
hergestellt. Fehlerbalken sind die Standardabweigiwon mindestens drei Einzelmessungen.

Fall 1 und Fall 2 werden in Abbildung 43 veransdithit. Es wird zuersti-Al 03 mit HO

als Hauptphase benetzt und Paraffinéltropfen aof®©-Film aufgebracht, was Fall 1 ent-

spricht. Selbst beim direkten Aufbringen der Olfsspauf die Feststoffoberflache kommt es
nicht zum Umnetzen der Hauptphase durch die Zwa#phes wird die zuvor beschriebene
Phasentrennung beobachtet (s. Abbildung 43 (a)).

a) o-Al 203 H,O

Paraffinol Paraffinol

Abbildung 43: Kein Umnetzen vom-Al ,0; mit H,O als Hauptphase unter Zugabe von Paraffindl alsitpva-
se (a), s. Fall 1., sowie Veranschaulichung des étamwmorganges fua-Al,O; benetzt mit Paraffindl als Haupt-
phase unter Zugabe von® als Zweitphase mit direktem Umnetzen und FixietenHO- Tropfen auf den-
Al,O3-Oberflache (b), s. Fall 2.
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Verwendet man hingegen Paraffindl als HauptphaseHi® als Zweitphase, so ist nach kur-
zem Aufschwimmen der J@-Tropfen ein Umnetzen zu beobachten, was sichixmereén der
Tropfen auf der Feststoffoberflache aulert (s.hy Fall 2 entspricht.

Fur alle im Rahmen der vorliegenden Arbeit verweaddapillarsuspensionen konnten posi-
tive Umnetzspannugen vol" > 0 mNni' nachgewiesen werden. Hat eine Stoffsystem-
kombination von Feststoff, Haupt- und Zweitphasesime Richtung funktioniert, so war es
nicht moglich die Haupt- und Zweitphase gegeneiraraliszutauschen. Kommt es beim
Anmischen einer Kapillarsuspension zur Phasentmgpnso ist dies wohl darauf zuriickzu-
fuhren, dass die Hauptphase nicht von der Festétexffidche durch die Zweitphase verdrangt
und somit das Ausbilden von kapillaren Flissigheiisken verhindert wird. Dies &uf3ert sich
in negativen Umnetzspannung&h” < 0 mNni'. Es kann also festgehalten werden, dass auf
die im Rahmen der vorliegen Arbeit untersuchterffSgstemkombinationen mid;, < 90°,

die Umnetztheorie zutrifft.

4.2 Rheologische Charakterisierung

Zur rheologischen Charakterisierung wird mittelssteynatischer Parametervariation am
Stoffsystem die scheinbare FlieRgremgeund FlieRfunktionn(y) naher untersucht und auf
strukturelle Eigenschaften eingegangen. Unter Veduag rasterelekronenmikroskopischer

Aufnahmen wird ein empirisches Modell der Mikro&twr von Kapillarsuspensionen fag,

< 90° vorgestellt und mit den FlieReigenschaftemeliert.

421 Zweitphasenanteil und empirisches 3 Zonen Modell 0., < 90°

Gibt man zu einer homogen dispergierten Suspensiterschiedliche Mengen an Zweitpha-
se hinzu, so 4uRert sich dies in einer drastisémeierung des rheologischen Verhaltens. Dies
ist in Abbildung 44 (a) fiin-Al ,0s-Partikel (psoiia = 20 voI%, x2a1°= 1,67 um) in Paraffinol
als Hauptphase und einer wassrigen Saccharosel§$1 8% M) als Zweitphase anhand der
FlieRfunktion(y)dargestellt. Die Pasten wurden mittels Standardaeftung (S) bei kon-
stantem Tensidanteil bezogen auf die Hauptphasgesieilt. Der Dreiphasenkontaktwinkel
von a-Al,03 in Paraffinél und wassriger Saccharoseldsung alsitphase betradli,= 66°.

Durch Zugabe vopsec= 1 vol% undgsec = 2,5 vol% zur Suspension kommt es zu einer Ver-
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schiebung der FlieRfunktion(y) zu héheren Scherraten wobei n(y) generell strukturvis-
koses Verhalten aufzeigt. Bei einer weiteren Eringhauf @ = 5 vol% ist jedoch eine
Linksverschiebung vom(y) zu beobachten. Deutlicher wird dieser Sachverbeitn Be-

trachten vorm bei konstanteny, was in Abbildung 44 (b) fUn(y=1OOS‘1) gezeigt wird. Es

ist ersichtlich, dass ein Maximum durchlaufen wirti neben einer Viskositatserhéhung bei

y =const durch Zweitphasenzugabe auch wieder eine Viskealb@iahme zu verzeichnen
ist, wodurch drei Regime I, Il und Ill zu differaeeen sind.

Dynam. Viskositat n / Pas Dyn. Visk. n(y= 100 s™) / Pas

T 53 3

1 Zweltphase(p —0 00vol% —A 25vol% 1 3

¥ -0-10 " -A&-50 47 I 3

10'; I i ® .o

] 1 37 3

e i

2- 11

107 's / |

1 Xy, =const. = 1,67 um ] / ]

4 ) J . |

10 iy = const. =20 vol% a) 1 14 I b) 4

v W w o2 a6

Scherratey/ s Zweitphase ¢__/ vol%

scheinb. FlielRgrenze o,/ Pa

X, 5= const. = 1,67um @ g = 25V0l% - @- 1
10°+ " =20 -0-
‘I I " =15 - O- E
o -®--_ ]
g {3
o .
// /’_@_5“6\ \\\‘
10°+ y k) 1
] ;" Q\\ *
| 3 S-= s
P 1
03 = T C);
o 2 4 6 8 10
Zweitphase ¢/ vol%
sec

Abbildung 44: Dynamische Viskositay vs. y (a), r](y :1003'1)vs. Pec (D) jeweils bei konstantem Feststoff-

gehalt vongseig = 20 vol% und scheinbare FlieBgremgevs. @s.c(C) bei variiertemp,ig. Die Pasten wurden alle
mittels Standardaufbereitung (S) bei konstaatéd ,0; -PartikelgroRex 2t = 1,67 um mit Paraffin als Haupt-

phase und wassriger Saccharoselésung (1,853 M)vwa#phase hergestellt. Fehlerbalken sind die $tedab-
weichung von mindestens drei Einzelmessungen.
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Gleiches ist beim Betrachten der zugehdrigen stleem Flie3grenzeay, zu beobachten,
was in Abbildung 44 (c) fur verschiedepgjiq dargestellt ist. Durch Zugabe der Zweitphase
zur Suspension kommt es jeweils zu einem Anstiggsdeeinbaren FlieRgrenze um ca. eine
Dekade beim Ubergang von Regime | zu Regime IRégime Il bildet sich ein Plateau aus,
bevor es zu einem Abfall der scheinbaren FlieRgrenRegime Il kommt. Wie bereits aus
Abbildung 44 (c) ersichtlich wird, ist der Ubergamgn Regime 1l zu Regime |l abhangig
von g Durch Normieren vow, auf die scheinbare Flie3grenze der jeweiligen &uspn
ohne Zweitphasey fallen die Kurvenverlaufe in Regime | und Il zusaam, wie aus
Abbildung 45 (a) ersichtlich. Fur jedesyiq kann durch Anlegen einer Regressionsgeraden in
Regime Il und Il der Geradenschnittpunkt ermitt@krden, welcher den kritischen Zweit-
phasengehatty . als Ubergang von Regime Il zu Regime Il beschréibAbbildung 45 (b)

ist Oy it als Funktion vorpseiq fiir x25°°= 1,67 um undx25°°= 5,76 um aufgetragen. Der

Abbildung ist deutlich zu entnehmen, dagg:: mit zunehmendengsqig grofler wird. Des

particle

weiteren scheinty it auch vorkg,;"° abhangig zu sein. Bei konstantepgjiq Wachstoy,cit

mit steigender PartikelgroRe vorai®®= 1,67 um aufk?a:°= 5,76 um.

scheinb. FlleBgrenze - Gy/ O, Zwe|tphase @ / vol%

SECC t i
| . cp 25 VOI% Xg = 1,67um | 1 - .-~ _ —576 pm
® =20 " 81 . 0- = =1,67pm ]
10'4 © =15 " 171 ° .
] ” )y E /._,,-—- i
. e ;
° 5 o R Ie) i
44 Q-7 .
2 | _
100'_ | O 1 31 //,” i
] 1] @ _'
a)l b)’
T T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 : 15,0 17,5 20,0 22,5 25,0
Zweitphase @ __/ vol% Feststoffanteil ¢/ vol%

Abbildung 45: Normierte scheinbare FlieRgrenag, / oy VS. (ke (@) bei konstanter PartikelgroRgar™ =
1,67 pm und verschiedengw,ig. Kritischer Zweitphasengehattec crit VS. @soiig (D) fUr xpa‘“m'e = 1,67 um und
xPnee = 5,76 um. Die Pasten wurden alle mittels Staralz#ftzbreitung (S) mit Paraffin als Hauptphase und
wassriger Saccharoselésung (1,853 M) als Zweitphasgestellt. Fehlerbalken sind die Standardabweigh
von mindestens drei Einzelmessungen.

Zur Strukturaufklarung von Regime I, 1l und Il vdem im folgenden rasterelektronenmikro-
skopische Aufnahmen gesinterter Teile betrachtetusch auf die Mikrostruktur im pastésen

Zustand und somit auf das FlieRverhalten riickgesskbh werden kann. In Abbildung 46 sind
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hierzu Aufnahmen von Bruchflachen und Probenaniehlgesinterter Pasten, sowie die ide-

alisierte Modelvorstellung des zugehdérigen Regimepastosen Zustand figgqiig = 20 vol%,

xPre= 576 um und verschiedeng. fiir 6;, < 90° dargestellt. Die rasterelektronenmikro-

skopischen Aufnahmen in Abbildung 46 zeigen firiRegl mit @..= 0 vol% dichtgepackte
und homogen verteilte Partikel. Dies deutet dahauif dass im pastésen Zustand die Partikel
von van-der-Waals-Kréften dominiert werden, waskeiner ausgepragten Strukturbildung
fuhrt.

[ Feststoff [ Hauptphase HEl Zweitphase

Modell

Bruchfldche

X Rt iyt SN

St
S

7’, A A
TR st
Abbildung 46: Idealisierte Modellvorstellung von Kapillarsuspesgn im pastésen Zustand (obere Reihe) bei
015> < 90° demonstriert fligsyig = 20 vol% undxggg‘de = 5,76 um. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme

von Bruchflachen (mittlere Reihe) und Probenanffelnli (untere Reihe) gesinterter Teile (1650°C, 2fgn-
der-Waals- Partikelnetzwerk in Regime | mit. = 0 vol%, homogen flokkuliertes Partikelnetzwestabilisiert
durch kapillare Flussigkeitsbricken in Regime It mi. = 2,5 vol% und inhomogene Strukturbildung aufgrund
der Umbenetzungsagglomeration in Regime 111 qgit= 8 vol%.

Schliffbild

T

In Regime Il wirkt die Struktur hingegen deutlidbKkuliert, was auf die Zweitphasenzugabe

(@sec = 2,5 voIl%) zurtckzufuhren ist. Dieser kontrolleerStrukturaufbau der Suspension

durch die Kapillarkrafte zwischen den Partikeln éaifsich in einem starken Anstieg der

scheinbaren FlieRgrenzg bzw. steigenden Werten vapbei y = const Am Ubergang von

Regime | und Il sind beide Zustande vorhanden,iclat genug Zweitphase vorhanden ist, um

alle Partikel-Partikel-Kontakte zu erreichen ungikare Flissigkeitsbriicken aufzubauen. In
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Regime Il sind schlie3lich alle Partikel mittelspkiarer Flissigkeitsbriicken miteinander
verbunden, was zur vollstdndigen Ausbildung degilkedmetzwerkes fuhrt. Eine weitere Er-
héhung vongsec innerhalb von Regime |l bedeutet ein steigendésdigkeitsbriickenvolu-
men, was jedoch zu keiner Anderung \mrbzw. weiteren Anderung der Mikrostruktur fuhrt.
Sobald jedochpeccrit durch eine weitere Erhéhung vase. Uberschritten wird, auf3ert sich
dies in einer starken Strukturdnderung in Reginhewds sich im Abfall voro, zeigt. Das
homogen flokkulierte Partikelnetzwerk aus Regimeiid zu einem inhomogenen Netzwerk
in Regime lll, bestehend aus groRen Agglomeratém Biddung dieser kompakten Aggregate
ist auf eine Ubersattigung der Partikelkontakteteltlurch Zweitphase zuriickzufiihren, mit
dem Resultat einer wachsenden Partikelkoordinatairisnnerhalb jedes Agglomerates. Die-
ses Phanomen ist bekannt unter dem Begriff der Wetkangsagglomeratid?f. Der Uber-
gang von Regime Il zu Regime Il tritt mit wachsentgsqiq bei hdheren Werten voec cit
auf (Abbildung 44). Dies ist darauf zuriick zu fimrdass mit steigendeq.iq mehr Partikel-
Partikel-Kontakte Ubersattigt werden mussen, belarrZustandswechsel von Regime 1l zu
Regime Il eintritt. Ebenso wéchst das Zwickelvoknmder Partikel-Partikel-Kontaktstellen

article

mit wachsender PartikelgroRer;“°, was sich ebenfalls in hdheren Wertendiie criidul3ert.

4.2.2 Partikelgro3eneinfluss

Wie aus Gl. 6 und GI. 14 ersichtlich ist, wird sdwdie Kapillarkraft ik als auch die schein-
bare FlieRgrenze von der PartikelgroRg:i%e beeinflusst. Bei sonst konstanten Bedingungen
flhrt eine Verkleinerung vonpxicie zu einer deutlichen Erhéhung der scheinbaren ¢lesfs

ze in Regime II, was in Abbildung 47 (a) gezeigtdviDargestellt isby als Funktion vorgsec

fir x20%= 1,67 um undx2:°°= 5,76 um bei jeweils konstantem Feststoffvolunevadt

von @soid = 15 vol%. Die Pasten wurden mittels Standardaefheng (S) bei konstantem
Tensidanteil bezogen auf die Hauptphase hergest@dtmnach erhoht siaty, um den Faktor
2,8 in Regime Il bei einer Verkleinerung der Patgkol3e um den Faktor 3,5. Dies ist darauf
zuruckzuflihren, dass die scheinbare FlieRgregnZar Kapillarsuspensionen (Regime II) mit
Oy ~ 1/ Xaricle Skaliert (s. Gl. 14), womit eine Verkleinerung dRartikelgrof3e in der Stoffsys-
temzusammensetzung zu umgekehrt proportional siggmescheinbaren FlielRgrenzen fuhrt.
Die Abweichung zum theoretischen Wert von 3,5 &lutch zu erklaren, dass es sich bei den

verwendeten Feststoffpulvern um nicht sehr schantieite Fraktionen handelt (s. Abbildung
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15). Der angegebene2ai®® bildet somit das gesamte Partikelkollektiv zu emau ab, um die

theoretischen Werte exakt zu erzielen, jedochiesGad3enordnung zutreffend.

scheinb. Fllefsgrenze g, /Pa

2 | (psol id ~ =15 VOl% gzzde =5, 76 “m - @
10 ] " =167pym --O- 'f
Q'/‘;'—'“L'Q """""""""""""
¢ X 2,8
N /// —!___._.-._.—-'n— .......
103 of e E
oo ]
; a)
10 T T T T T T T
0 2 4 6

Zweitphase ¢ __/ vol%

Abbildung 47: Scheinbare FlieBgrenzg vs. @se flr @gig = 15 vol%. Die PriméarpartikelgroRe desAl,O; ist

xPatde = 1,67 pm und 5,76 pm mit Paraffindl als Hauptehaed wassriger Saccharosel6sung (1,853 M) als

Zweitphase. Die Pasten wurden alle mittels Staradbéreitung (S) hergestellt. Fehlerbalken sind Slign-
dardabweichung von mindestens drei Einzelmessungen.

4.2.2.1 Mehrmodale Verteilungen

Wie zuvor beschrieben, steigt die scheinbare Fiefipo, einer Suspension mit monomoda-
ler Partikelgré3enverteilung um bis zu eine Dekddeeh Zweitphasenzugabe bei sonst glei-
cher Stoffsystemzusammensetzung. Dieses Verhaltdertsich jedoch beim Verwenden

einer bimodalen PartikelgroRenverteilung, was ibillung 48 fura-Al,O3; als Grobgut mit

xPre= 576 um und t-Zr@als Feingut mitx?7°°= 0,67 um in Paraffin6l als Hauptphase

und wassriger Saccharoselosung (1,853 M) als Zhestp gezeigt wird. Das Feingut ist im
vorliegenden Fall um den Faktor 8,6 kleiner als @asbgut. Der Kontaktwinkel voa-Al ;03
gegenuber Luft betradgb, = 51,8° bei einem Dreiphasenkontaktwinkel \lp= 66°, wobei
der Kontaktwinkel von t-Zr@gegentber Luft be,; = 63,1° und einem Dreiphasenkontaki-
winkel vonB;, = 83,8° liegt. Feingut und Grobgut weisen alsolidhas Benetzungsverhalten
gegenuber der Zweitphase auf. Die im folgendenhredmenen Pasten sind des weiteren alle
aus Regime Il entnommen, weisen somit ein vollstiadisgebautes Partikelnetzwerk auf
und wurden per Standardaufbereitung mit zusatali¢hegelmihlenhomogenisierung (SK)

ohne die Zugabe von Tensid hergestellt. Der Gesasistbffgehalt betrug@siq = 15 vol% bei
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einem konstanten Zweitphasengehalt ywon = 2,5 vol%, wobei der Feinanteil auf den Ge-

samtfeststoffgehalt bezogen wird.

scheinb. FlieRgrenze oy/ Pa

1@ 'Kapiilarsdsperllsion' e
4001 O Suspension
.
* e
100+ L
-7 @& X . |
ol [ pee |
e X0i% = const. = 5,76 um
X;p2 =const. = 0,67 um
10 (Psolid :. const. =|15 vs)l%, I(pSec = corllst. = 25 .VOl%-
0 5 10 15 20
Feinanteil bez. auf @_., / vol%

Abbildung 48: Scheinbare FlieBgrenzs vs. Feinanteil bezogen agf,iq von Pulvermischungen bei konstan-
tem Gesamtfeststoffvolumengehailt;s = 15 vol%. Grobe Pulverfraktion ist-Al,05 mit xggrs“”e = 5,76 pm,

feine Pulverfraktion ist t-Zr@mit x?a'“® = 0,67 pm. Hauptphase ist Paraffindl mit einerskigen Saccharose-

[6sung (1,853 M) als Zweitphase. Die Pasten wuknper Standardaufbereitung mit zusatzlicher Kugé-
lenhomogenisierung (SK) hergestellt. Fehlerbalkied slie Standardabweichung von mindestens dreigkinz
messungen.

In Abbildung 48 ist der Verlauf voay Uber dem Feinanteil an t-Zg®ir Suspensionen und
korrespondierender Kapillarsuspensionen dargesBgtrachtet man den Verlauf der Suspen-
sionen, so steigh, kontinuierlich vonoy = 24,2 Pa um den Faktor 4,6 auf 111,4 Pa mit zu-
nehmendem Feingutanteil von 0 bis 20 vol%. Dieslasauf zurtickzufihren, dass Grob- und
Feingut homogen verteilt vorliegen und die scheialddiel3grenze der Suspensionen durch
van-der-Waals-Krafte und der Anzahl an PartikeltiRaFKontakten bestimmt wird®’ %!
Erhoht man den Anteil an Feingut, so fuhrt diegauid des konstanten Gesamtfeststoffge-
haltes zu einer steigenden Anzahl an PartikelHRdrKontakten, wodurch die scheinbare
FlielRgrenze steigt. Betrachtet man hingegen detaieder scheinbaren Fliel3grenze der kor-
respondierenden Kapillarsuspensionen, so andérogiour unwesentlich und fallt von 218,6
Pa um den Faktor 1,4 auf 157,3 Pa ab. Die Feirajditm wird im Fall der Kapillarsuspensi-
on durch die Zweitphase in den Zwickeln der Grofsgltion gebunden (s. Kap. 4.4.4). Hier-
durch steigt die effektive Partikelkoordinationsizaltht, solange die Feingutfraktion keine
eigenen partikularen Netzwerkstrukturen aufbaue €iheinbare Fliel3grenze einer Kapillar-

suspension ist durch die Festigkeit der kapilldfiissigkeitsbriicken definiert, wobei der in
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dem Flussigkeitsbriickenvolumen gebundene Feingeitanir zu einer leichten Schwachung

von gy fiihrt.

4.2.3 Grenzflachenspannung und Tensideinfluss
Neben dem Zweitphasenanteik. und der Variation der PartikelgroBea:®®, lasst sich die

scheinbare FlieRgrenmg von Kapillarsuspensionen nach Gl. 14 auch durefVairiation der
Grenzflachenspannung, beeinflussen. Anhand verschiedeneOKHslycerin-Gemische als
Zweitphase wurde die Grenzflachenspannung zwisEher 51,5 mNnT fir H,O undl, =
31,6 mNm' fiir Glycerin jeweils gegen Paraffinél als Hauptsidaariiert, was in Abbildung
49 (a) dargestellt ist.

.. 1 . .
Grenzflachensp. ', / mNm scheinb. FlieBgrenze ¢ /o
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s a) ] ® o . =200vol% b)
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. . . -1
Wasser Anteil / vol%  Glycerin  Glycerin r/mNm Wasser

Abbildung 49: Grenzflachenspannurig,, zwischen verschiedenen® Glycerin-Gemischen gegen Paraffindl
(a) und normierte scheinbare FlieBgrenzé oy, vs. Grenzflachenspannuiig, von Kapillarsuspensionen fir
unterschiedliche Feststoffvolumengehaligq, konstantem Zweitphasengehgalt.= 1,0 vol% und konstanter
Al,Os-PartikelgréRe x2t = 5,76 um (b). Hauptphase ist Paraffinél mit vhisdenen HO/Glycerin-

Gemischen als Zweitphase. Die Pasten wurden all&Staedardaufbereitung mit zusatzlicher Kugelmdinden
mogenisierung (SK) ohne Tensidzugabe hergestalhlefbalken sind die Standardabweichung von miedest
drei Einzelmessungen.

Die verwendeten-Al ,Os-PartikelgroRe istx?ar®= 5,76 um bei konstantem Zweitphasenge-

halt @.ec = 1 vol%. Die Pasten wurden alle per Standardaaftasg mit zusatzlicher Kugel-
muhlenhomogenisierung ohne Tensidzugabe (SK) hilje8ei den so hergestellten Pasten
lasst sich nun der Einfluss vdn, auf o, ermitteln, was in Abbildung 49 (b) gezeigt wird.
Dargestellt ist die normierte scheinbare FlieRgeemzoy, o als Funktion vonl 1. Durch die

normierte Art der Darstellung fallen die Kurven fierschiedene Partikelkonzentrationen
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zusammen, wobei ein linearer Zusammenhang 1> ersichtlich wird. Dieser bereits in Gl.

14 postulierte Zusammenhang wird hier experimebtestatigt.

scheinb. Fliel3grenze cry/ Pa

Q. =25v0l% - @- |
N E\\ " =20 " -0- |
1075 =15 " -O- 7
] @\ \\\\ ]
o @& T P
g\ \\\

2 N [« SRR i
1077 o T >
AR

1ot B const. = 2,5 vol% BRRRE =
1 Xgy,= const. = 5,76 pm ]
1 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Tensid bez. auf @, / vol%
ulk

Abbildung 50: Scheinbare FlieRgrenzs, von Kapillarsuspensionen vs. Tensidkonzentratibwegn 20) mit
(o als Scharparameter bei konstantem Zweitphasertigehat 2,5 vol% mit Paraffinél als Hauptphase und
einer wassrigen Saccharoseldsung als Zweitpha883M) bei konstanten-Al,O;-PartikelgroBex 227 = 5,76

pm. Die Pasten wurden alle mittels Standardaufbergi(S) hergestellt. Fehlerbalken sind die Stashalawei-
chung von mindestens drei Einzelmessungen.

Es ist weiterhin moglich, dass FlieRverhalten vaapiarsuspensionen durch die Verwen-
dung grenzflachenaktiver Substanzen zu beeinflugseAbbildung 50). Dargestellt ist die
scheinbare Pastenflie3grenzevon Kapillarsuspensionen (Regime 1) als Funkiien Ten-
sidkonzentration (Tween 20) mitqiq als Scharparameter, wobei der Tensidgehalt auf den
Hauptphasenanteil bezogen ist. Es wird ersichtlietss bei konstanteqig bereits geringe
Mengen grenzflachenaktiver Substanz starken Emflud die Flielieigenschaften nehmen.
Zunehmender Tensidgehalt fihrt bei sonst konstaBteffsystemparametern zu einer ab-
nehmenden scheinbaren FlieRgrenze. Durch die Zuwgabeu viel Tensid wird das Ausbil-
den einer Kapillarsuspension sogar komplett unieidr Die Oberflache der Zweitphasen-
tropfen ist dann von den Tensidmolekullen belegt dasl Ausbilden kapillarer Flissigkeits-

briicken wird verhindef'.

4.3 Mikrostrukturelle Untersuchungen an Sinterteilen

Wie schon zuvor aus der rheologischen Charaktenisge unter Hinzunahme rasterelektro-

nenmikroskopischer Aufnahmen und dem 3 Zonen-MdielKapillarsuspensionen ersicht-
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lich, induziert die Zweitphasenzugabe zur Suspensiae Strukturbildung. Die aufgebaute
Struktur besteht dabei jedoch nicht aus Einzelpalrii welche als ,Kette miteinander ver-

bunden sind, sondern aus Flocken, wie in Abbildbih@n einer gesinterten Struktur gezeigt.

Abbildung 51: Flockenbildung durch Zweitphasenzugabe zur SuspenRasterlektronenmikroskopische U-
bersichtsaufnahme (A) und Detaildarstellung (B)telsét SE2-Detektor am Beispiel einer gesintertenilkéap
suspension aus-Al,0s. Primérpartikelgroe isg?7°® = 5,76 um, die verwendete Hauptphase ist Paraffitiit

einer wassrigen Saccharoselésung (1,853 M) alstd@hase. Die Paste wurde mittels Standardaufbegeit8h
hergestellt, mit Entbinderungsprofil A thermischt@ndert und bei 1650°C fur 2h gesintert.

4.3.1 Flockenbildung und strukturelle Dimension

Anhand der in Kap. 3.3.4.2 vorgestellten Flockandtranalyse wurde die Mikrostruktur
systematisch mittels Parametervariation analydi®g.hierzu verwendete Stoffsystemkombi-
nation ista-Al,Oz in Paraffindl mitx27°= 576 um undx?5°*= 1,67 um als Hauptphase
und einer wassrigen Saccharoseldosung als ZweitpBasdPasten wurden mittels Standard-
aufbereitung (S) bei konstantem Tensidanteil bezomef die Hauptphase hergestellt, per
Entbinderungsprofil A thermisch entbindert und dhefend bei 1650°C fur 2 h
(xPate=576 um) bzw. bei 1500°C fiir 1 k°= 1,67 um) gesintert. Von den so herge-
stellten Sinterteilen wurden rasterelektronenmikopssche Aufnahmen der Probenanschliffe
angefertigt und die Flockenstruktur mittels Mikrmogturanalyse untersucht, was in
Abbildung 52 dargestellt ist. Die Farbscala besthmie Groe zusammenhangender Struk-
turen von gelb (klein) nach hellblau (grof3). Vatiiewurde der Zweitphasenantegle. bei
sonst konstanter Stoffsystemzusammensetzung. Betnadhten der Suspension mit.= 0
vol% fallt die sehr homogene Verteilung der versitén Priméarpartikel auf, wobei keine
Strukturbildung beobachtet wird.
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Abbildung 52: Mikrostrukturuntersuchungen an rasterelektronenosikopischen Aufnahen von Probe-
nanschliffen gesinterter Teile (Entbinderungspréfjl1650°C, 2h) bei variiertem Zweitphasengehglt Die
Farben geben die GréRe zusammenhangender Strukiigdar. PrimarpartikelgréRe des verwendetefl ,0;

ist xPatde = 5,76 um mit Paraffindl als Hauptphase und ewéssrigen Saccharoselésung (1,853 M) als Zweit-

phase bei konstantem Feststoffvolumengehalt. DsgeRavurden alle mittels Standardaufbereitung Gpér
stellt.

65



Kap. 4 Ergebnisse und Diskussion

Erhoht man nun den Zweitphasenanteil, wird befgtissehr geringen Zweitphasenanteilen
(@sec = 0,3 vol%) eine Strukturbildung induziert, wasaen roten Bereichen zu erkennen ist.
Steigt der Zweitphasengehalt apf. = 1,0 vol% an, ist eine deutliche Flokkulationiens-
lich, was durch die lila und dunkelblau gefarbtegrdchen deutlich wird. Es scheint, dass
zwischen@sec = 1,0 vol% bispec= 6,0 vol% grof3e Flocken homogen verteilt vorliggeel-
che in ein Netzwerk aus kleinen Flocken eingebeiitad. Kleine Flocken scheinen sich zu
groBeren Flocken zusammenzulagern oder kleine Etotkgern sich an groReren an. Wird
der Zweitphasengehalt dann apf. = 8,0 vol% bzw.@sec = 10,0 vol% erhoht kommt es zu
einer starken Strukturvergroberung. Die aufgelaekemd homogen flokkulierte Struktur
wird inhomogen und das Auftreten von Kugelagglortearaersichtlich. Betrachtet man die
guantifizierte Darstellung der MikrostrukturanalyiseAbbildung 53, so wird auch hier wie-
der die Bedeutung des 3 Zonen-Modells deutlichgfTndan den mittleren Flockendruchmes-
ser 1/2(1+l,) der mittels Ellipse numerisch angenéherten Floskeaktur als Funktion von
@sec auf, so ist der Kurvenverlauf in 3 charakteridtssdRegime unterteilbar (s. Abbildung 53
(a)). Ausgehend vompsec = 0 vol% in Regime | steigt 1/2l,) bis @ec = 1,0 vol% und ver-
[&uft dann bispec = 6,0 vol% in Regime Il nahezu konstant. Steigesin den Zweitphasen-
gehalt auf@sec = 8,0 vol% bzw.@sec = 10,0 vol% kommt es zu einem erneuten Anstieg von

1/2(l;+15) in Regime IllI.

Flockendurchm. 1/2 (I, +1) /um  Flockenflache A_ / pm?
20

80—- (psolidz const. = 20 vol% ” | ] (psolidz const. = 20 vol% “I

4 particle _ — 1 103_. article _ —
201 %505 = const. = 5,76 um //E ] 1 Xbs = const. = 5,76 um .. - -

“ I
50 | / 1 I e
40 .2 4 : ‘/,‘-—-'!’
30 1102 ;
20- * 177 s .
1] 1 1 < _
107 a)l b)!
O " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10

Zweitphase @__/ vol% Zweitphase @___/ vol%

~

Abbildung 53: Mittlerer Flockendurchmesser 1/2(l,)? vs. Zweitphasengehatt.. () und Flockenflache /A
VS. (s (D) als Resultat der Mikrostrukturanalyse gestetefeile (Entbinderungsprofil A, 1650°C, 2h) fiir
Al,O5 in Paraffindl als Hauptphase und einer wassriggatRaroseldsung (1,853 M als Zweitphase bei konastan
tem Feststoffvolumengehalt,iq = 20 vol% und konstanter Partikelgro@eAl,Os ist xggg‘de = 5,76 um. Die

Pasten wurden alle mittels Standardaufbereitundnégjestellt. Fehlerbalken sind die Standardabweighvon
mindestens drei Einzelmessungen.
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Gleiches ist fur die Flockenflache-fals Funktion vorgsec zu beobachten, was in Abbildung
53 (b) dargestellt ist. Ausgehend vpr:= 0 vol% in Regime | steigt Aan, bis beipe.= 1,0
vol% in Regime Il ein Plateau erreicht wird, welsh®s@,..= 6,0 vol% nahezu konstant ver-
lauft. Bei weiterem steigern des Zweitphasengebalid @ec = 8,0 vol% bzw.@e. = 10,0
vol% kommt es auch beigfAzu einem erneuten Anstieg in Regime Ill. Es wiomg fest-
gehalten, dass durch Zweitphasenzugabe zur Suspes@ivohl der mittlere Flockendurch-
messer 1/2(#l,), als auch die Flockenflache wachst, wodurch derkBiraufbau von Kapil-
larsuspensionen zu erklaren ist. Agglomerate udkeéin werden haufig durch die fraktale
Dimension [} gekennzeichnet. Ein Objekt wird als Fraktal bezesat, wenn es selbstahnlich
ist. Objekte sind dann selbstahnlich, wenn unabigdngn der VergroRerung, die Struktur
dem Ausgangsgebilde gleicht. Die fraktale Dimenddgnnimmt dabei fur dreidimensionale
Gebilde Werte von 1 <{< 3 bzw. in der Ebene Werte von 1 B 2 an. Je weiter Pan
der oberen Grenzen des jeweiligen Wertebereiclgs, ladesto dichter ist die Struktur eines
Agglomerats bzw. einer Flocke gepackt. Die frak@imension stellt somit eine Grof3e zum
Beschreiben der Offenheit poroser Strukturen &, Beim Betrachten der Schliiffbilder
von Abbildung 46 bzw. der Mikrostrukturanalyse vabbildung 52 féllt jedoch auf, dass es
sich im Fall der Kapillarsuspensionen nicht um tfaéd Gebilde handelt, da keine Selbstahn-
lichkeit zu beobachten ist. Daher ist der Begrifiktale Struktur bzw. fraktale Dimension zur
Beschreibung der Struktur von Kapillarsuspensiomeht korrekt. An dieser Stelle wird da-
her der Begriff der strukturellen Dimension; Bingefuhrt. TrAgt man nun die Flockenflache
Ar Uber dem mittleren Flockendurchmesser 1#2{) auf, erhalt man bei doppelt-

logarithmischer Auftragung als Steigung die chagaktische Dimension der Struktur, was in

Abbildung 54 gezeigt wird. Dargestellt sind zweit@aeihen mitx2i®= 1,67 um und

x2¢e= 567 um. Wie schon aus vorhergehender BetraghtsinAbbildung 53) ersichtlich,

fuhrt eine steigende Flockenflache, Zu einem wachsenden Flockendurchmesser;H2(l
Durch Anpassen einer Ausgleichsgerade an den jgeriDatensatz wird somit flr den vor-
liegenden Fall eine strukturelle Dimension vog 1,58 ermittelt. Geht man nun davon aus,
dass Werte fur B ebenfalls im Wertebereich 1 <3< 2 fur den ebenen Fall vorzufinden
sind, so kann daraus geschlossen werden, dassodieeR mit Q; = 1,58 offenporigen Cha-
rakter aufweisen. Dies bedeutet, dass Zweitphagabeuzur Suspension eine Flockenbildung

induziert, wobei die Flocken nicht dicht gepacktiveen, sondern poros.

67



Kap. 4 Ergebnisse und Diskussion

Flockenflache A / pm?
10°4 @ X543 =5.76pum §
] O " =167pm L7

10°4 E

f ’ 158 |
10" .

gl Zunahme Zweitphase

St ae
Flockendurchm. 1/2 (I +,) / pm

Abbildung 54: Flockenflache A vs. Mittlerem Flocendurchmesser 1{2{(}) zur Ermittlung der strukturellen
Dimension als Resultat der Mikrostrukturanalysdrgester Teile (Entbinderungsprofil A, 1650°C, 2b}Al,0;
in Paraffindl als Hauptphase und einer wassrigertisaoseldésung (1,853 M) als Zweitphase bei kotestan

Feststoffvolumengehaltp,i = 20 vol% und konstanter PartikelgroeAl,O; ist xgg§i°'9=1,67 um bzw.

xPatde=5,76 um. Die Pasten wurden alle mittels Standdbdaeitung (S) hergestellt. Fehlerbalken sind die

Standardabweichung von mindestens drei Einzelmgssun

4.3.2 Porositat, Porengrof3e und Porengrof3enverteilung

Die zuvor beschriebene Flockenbildung wird nun getmwm hochpordse Sinterteile durch
Kapillarsuspensionen herzustellen. Es wird systectatuntersucht, ob Kapillarsuspensionen

einen stabilen Precursor darstellen, mit dem sinte&eileigenschaften wie Porosigtmitt-
lere PorengroRex5™® und die PorengréRenverteilung gezielt beeinflussen lassen. Die hier-
zu verwendete Stoffsystemkombination ds#Al,03 in Paraffindl mit x225°°*= 576 um als

Hauptphase und einer wassrigen Saccharoselosu#gvaltphase. Die Pasten wurden mittels
Standardaufbereitung (S) bei konstantem Tensidabéziogen auf die Hauptphase herge-
stellt, per Entbinderungsprofil A thermisch entl@ndund anschlie3end bei 1650°C fir 2 h

gesintert. Betrachtet man die mittlere Porengr&®€ als Funktion des Zweitphasengehaltes
(seo dann skaliertx5”® deutlich mit sec(S. Abbildung 55 (a)). Zunehmender Zweitphasenan-

teil gsecfihrt bei konstantenpsgig zu steigendenx5™®, wobei wiederum drei Regime sichtbar

sind, welche dem 3 Zonen-Modell folgen.
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Abbildung 55: Mittlere Porengro3ext vs. Zweitphasenanteis. fir einen konstanten Feststoffgehalt von
@soia = 20 vOI% (a),x57® Vs. @soiig flr verschiedenge. (b), Porendichteverteilungs s. %, flir verschiedene

(sec bei konstantenqyqig = 20 vol% (c), spezifische Oberflache . @s..(d). Die PriméarpartikelgroRe des ver-
wendetera-Al,O; war xP2%® = 5,76 um mit Paraffinél als Hauptphase und ew&ssrigen Saccharoselésung

(1,853 M) als Zweitphase, die Pasten wurden alltetsi Standardaufbereitung (S) hergestellt. DigdPag/ur-
den jeweils mit Entbinderungsprofil A entbindertduibei 1650 °C fur 2h gesintert. Fehlerbalken sired $tan-
dardabweichung von mindestens drei Einzelmessungen.

Die Zugabe vongse. zur Suspension in Regime | fuhrt zundchst zu eim@chsenderx§™,
wobei in Regime Il ein Plateau erreicht wird. Ernee8teigerung vose. fuhrt schliel3lich zu
einem weiteren Ansteigen vox;™© in Regime lll. Im vorliegenden Fall bedeutet deise
Steigerung um den Faktor 2 in Regime 1l pgi.= 2,5 vol% bzw. um den Faktor 6,8 in Re-
gime Il bei@ec= 10,0 vol% im Vergleich zur Suspension in Regimmeitl @ec= 0 vol%. Des

weiteren wird festgehalten, dass die erzielten @/eon x5*° somit um den Faktor 4,1 in Re-

69



Kap. 4 Ergebnisse und Diskussion

gime Il bei@ec= 2,5 vol% bzw. um den Faktor 13,5 in Regime Ili g.= 10,0 vol% bezo-

gen auf die auf die PrimarpartikelgroRe veliz“°= 5,76 um sind. Steigende mittlere Poren-

groRenxt™ fuhren zu einer Abnahme der spezifischen Obéré&s. Abbildung 55 (b)). Die

Zweitphasenzugabe zur Suspension wirkt sich jeddafit nur aufx5* aus, auch die breite
der Porendichteverteilung(@pore Wird beeinflusst, was in Abbildung 55 (c) gezeigtd. Es
wird ersichtlich, dass die Zweitphasenzugabe z@p8uasion zu einer Verbreiterung der Po-
rendichteverteilung fuhrt. Die monomodale Vertegwei @..= 0 vol% in Regime | verbrei-
tert sich in Regime Il bepe.= 2,0 vol% und wird ausgepragt multimodal in Regiltidei
@®ec= 8,0 vol%. Des weiteren ist in Abbildung 55 (dy d@nfluss des Feststoffvolumenge-

halts bei der Pastenzusammensetzung auf die e¥sultien Werte vor5*® dargestellt.

Porositat € / % Porositat €/ %
65 N T T T T T T T T T T T T 65
] 1 1 Zweitphase @ - ®--4,0 vol%
60 1 a) 1 1 A b) -®--25 "
; 1601 SRR -0-'1,0
55/ &8 mi 3 T o0
50; 55 T
45-3 | 50 T =
] X2 =576 um | \\\\\‘ZE
40-. _ o 1454 _ particle_ _
] (psoIid =20 vol% ] 1 Xeg3 = const.= 5,76 um
o 2 4 6 8 10 150 175 20,0 _' 25 250
Zweitphase @__ / vol% Feststoffanteil ¢ /%
sec solid

Abbildung 56: Porositate vs. Zweitphasenanteik. fir einen konstanten Feststoffgehalt wagiq = 20 vol%
(), € Vs. @siq flr verschiedengye. (b). Die Primarpartikelgrofie des verwendedeAl O3 war x 227 = 5,76 pm

mit Paraffindl als Hauptphase und einer wassrigactBaroseldsung (1,853 M) als Zweitphase, die Raste-
den alle mittels Standardaufbereitung (S) herdgéesike Pasten wurden jeweils mit Entbinderungsiprfent-
bindert und bei 1650 °C fur 2h gesintert. Fehldabalsind die Standardabweichung von mindestenskinei
zelmessungen.

Sinkende Feststoffvolumengehadig;iq in Regime Il (e 4,0 vol% und 2,0 vol%) fuhren zu
steigenden mittleren Porengro3ebf™. Abbildung 56 (a) zeigt, dass auch die Porositder
Sinterteile von der Zweitphasenkonzentration béesst wird. Zweitphasenzugabe zur Sus-
pension in Regime | bepe.= 0 vol% bewirkt ein Anstieg der Porosittin Regime Il im
gesinterten Teil, wobei eine weitere Zweitphaseabegin Regime Il hier nicht zu einem

weiteren Anstieg vom fuhrt. Die Porositat bleibt in Regime 1l und Regime Il konstaist,
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und x5 entwickeln sich also beim Ubergang von RegimeulRegime Ill unabh&ngig von-
einander. Abbildung 56 (b) zeigt, dass auch die§itite von der Feststoffvolumenkonzent-

ration @seiig @bhéngig ist. Wie bei der mittleren Porenporengril®™ fihren sinkende Fest-

stoffvolumengehaltep;iqg in Kombination mit steigenden Zweitphasengehalpen bei der
Pastenherstellung zu steigenden Porositéitangesinterten Teil.

Tragt man die Gesamtporositdals Funktion der offenen Porositgtauf, so liegen alle Da-
tenpunkte auf der ersten Winkelhalbierenden mitStergung 1 liegen. Die Gesamtporosgtat
gesinterter Teile auf der Basis von Kapillarsuspmren ist somit gleich der offenen Porositat
€ (S. Abbildung 57).

Porositat €/ %
. ges

805 """"" IAARRARALLS LALLARAAL IAALRARALL IAALAARALL IAAALARRAL IAALLARALL LAALRARLY) E

20-2 1

0 o IRARARRRAL T IRARRARRAL IRARARARAL T [AARRALRAN IRARRARAL

PorositéitOffen €, | %

Abbildung 57: Gesamtporositat vs. offene Porositét, fir gesinterte Kapillarsuspensionen unterschibdlic
Stoffsystemzusammensetzungen ausl,O; und Borosilikatglas. Hergestellt mittels unterschicher Aufbe-
reitungsarten und Sinterprofilen.

Ein weiterer wichtiger Einflussfaktor auf die méte PorengroRe 5™ und die resultierende

Porositate gesinterter Teile ist die Art der Aufbereitung.blidung 58 zeigtx5™ als Funkti-

particle —

on vone fir x25= 1,67 pm bzwx25“= 576 um fur die beiden Aufbereitungsarten Stan-
dardaufbereitung (S) mit Tensidzugabe und Standérdeeitung mit zusatzlicher Kugelmuh-
lenhomogenisierung (SK) ohne Tensidzugabe. FurebRattikelgroRen wird ersichtlich, dass
die Tensidzugabe zu ca. 10 % geringeren Porosifaten Dies ist darauf zurtickzufihren,
dass Tensidzugabe zu einer Verringerung der Géstehspannunf,, fuhrt, woraus eine
geringe scheinbare Pastenflie3greazeesultiert. Dies fuhrt zu einer Verdichtung destiPa

kelnetzwerkes beim Entbindern und auf3ert sich rmgeren Porositatesim Sinterteil. Des
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weiteren kann festgehalten werden, dass eine sti#gPorositat im Sinterteil immer mit

einer wachsenden mittleren PorengroRE™ einhergeht. Ebenso wird deutlich, dass eine
kleinere PrimarpartikelgroRe&2:°® bei konstanter Porositétzu kleineren mittleren Poren-

groRenx5™ im gesinterten Teil fuhrt.

. ore
PorengroRe x;° / um
50'_ Aufbereitung S mit Tensid ]
45-_ ® x.,.=576um -
404 O " =1,67pm 4
35_' Aufbereitung SK ohne Tensid |
30 X x,,=576um ]
] 793 " =1,67 yum
251 o .
1 @ . =const. =20 vol%
20 solid |
15 .
10- e .
5 - -
o T T T T T T T T T T T T

35 40 45 50 55 60 65 | 70
Porositat € / %

Abbildung 58: Mittlere Porengro3ext>® vs. Porositat gesinterter Kapillarsuspensionen. Hergestellt @us
Al;O3 mit der PrimarpartikelgroRgParee= 1,67 pm (1500°C, 1h) ungPaice = 5,76 um (1650°C, 2h) bei kon-

503
stantem Feststoffvolumengehelt;; = 20 vol% in Paraffindl als Hauptphase und einéssrigen Saccharoselo-
sung (1,853 M) als Zweitphase bei verschiedenenithh@sengehaltemp, Die Pasten wurden mittels Stan-
dardaufbereitung (S) und per Standardaufbereituihgusatzlicher Kugelmihlenhomogenisierung (SK)e win
Diagramm gekennzeichnet, hergestellt und mittelthiBderungsprofil A thermisch entbindert. Fehlekieal
sind die Standardabweichung von mindestens dreieiimessungen.

Zur Beurteilung der GréRenordnungen \eouand x5 gesinterter Kapillarsuspensionen ist in

Abbildung 59 die Porosité& als Funktion der mittleren Porengro®€™ im Vergleich mit

Literaturwerten poroser Keramiken, die mit den Kaj2 dargestellten Verfahren hergestellt

wurden, dargestellt. Es wird ersichtlich, dassrditels der herkdmmlichen Verfahren herge-

stellten Sinterteile Uberwiegend zu mittleren PgréRenx5™ > 10um in Kombination mit
hohen Porositaten> 90 % fiihren (s. auch Tabelle 1), jedoch geradBamenbereichk5>® <

10 um und Porositatea™ 50 % nur schwer zu realisieren sind.
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Abbildung 59: Porositate vs. mittlere Porengro3g2 typischer Herstellungsverfahren fiir makroporése Si

terwerkstoffe (s. Kap. 1.2) im Vergleich mit kapilen Suspensionéft. Der gestrichelte Kasten zeigt dabei den
Bereich an, welcher durch Kapillarsuspensionerzggénglich ist.

Dieser mit herkdbmmlichen Methoden nur schwer zutiéing Bereich wird nun durch die

Verwendung von Kapillarsuspensionen erschlossenstgedoch auch méglich mittlere Po-
rengrofRenx5™ > 10 um und Porositéaten< 50 % einzustellen, d.h. das neue Verfahren ist

universell einsetzbar.

4.3.3 Korrelation von Pasten- und Sinterteileigenschaften
Wie die vorausgehenden Betrachtungen gezeigt h&dmst,sich durch Zweitphasenvariation

neben dem rheologische Verhaltm,(n(y)) von Kapillarsuspensionen gezielt auch die re-

ore

sultierende mittlere Porengré3&™ und Porositat im Sinterteil beeinflussen. Ein Anstieg

im Zweitphasengehalpse. fiihrt sowohl im pastdsen, als auch im gesintefestand zu ei-
nem Anstieg der charakteristischen Materialparangtend n(y = const), bzw. x5 unde.
Dies legt den Schluss nahe, dass eine Korrelatmschen den Pasten- und Sinterteileigen-
schaften vorliegt. Dies wird in Abbildung 60 darggdé. Die hierzu verwendete Stoffsystem-
kombination ista-Al,03 mit x27°°= 1,67 um bzwx%1°= 576 um in Paraffinél bzw. Pa-
raffinwachs (normierte Darstellung) als Hauptphase einer wassrigen Saccharoselésung als
Zweitphase. Die Pasten wurden mittels Standardeeitbeg (S) bei konstantem Tensidanteil

bezogen auf die Hauptphase hergestellt, per Erghungisprofil A thermisch entbindert und
anschlie3end bei 1650°C flr 2 h gesintert.
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Abbildung 60: Porositate gesinterter Teile vs. scheinbare PastenflieRgrenz@), mittlere PorengroRigeer

gesinterter Teile vs. scheinbare PastenflieRgrenziy) sowie jeweils die normierte Darstellung mitr@sitat
€ vs. normierter scheinbarer Pastenfliel3gremzeo, o (c) und mittlere Porengrof3e° vs. normierter scheinba-

rer PastenflieRgrenze, / o, (d). Hergestellt ausi-Al,O3; mit der PrimarpartikelgroRg?atee = 5,76 pum fir

verschiedene Feststoffvolumengehgliq in Paraffindl bzw. Paraffinwachs (normierte Dalisteg) als Haupt-
phase und einer wassrigen Saccharoselosung (1,3%8sMweitphase bei verschiedenen Zweitphasengghal
@ec (Regime | und I1). Die Pasten wurden mittels Staddufbereitung (S) bei konstantem Tensidanteibger
auf die Hauptphase hergestellt und per Entbindespradil A thermisch entbindert, sowie bei 1650°C fih
gesintert. Fehlerbalken sind die Standardabweiclongmindestens drei Einzelmessungen.

Tragt man die resultierende Porosi&tzw. mittlere PorengroRes” der gesinterten kapilla-

ren Suspension als Funktion der scheinbaren Pasfigrenzeo, fir Regime | und Il auf,
skalieren die Sinterteileigenschaften deutlich dah Pasteneigenschaften bei Zweitphasen-
zugabe zur Suspension (s. Abbildung 60 (a) und B®8) konstantem Feststoffvolumengehalt

(solid = const. fuhrt ein wachsendes durch Zunahme voiec zu steigenden Werten von

x5 unde. Hierbei skaliere ~ 6, und x2”*~ ¢,°* fiir die bei der Pastenaufbereitung ver-
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wendete PriméarpartikelgroBe veffi“*= 5,76 um. Bei der normierten Darstellung, d.h.
e(oyloy,0) bzw. x5°°(0,/0y,0) kommt es zu einem Kollabieren der Kurven, woheihahiere ~

0,” und x5~ ,>* gilt (s. Abbildung 60 (c) und (d)).

Porosﬂat el % ,PorengroRe xIO re/ pum
i@ x —576 um a); 1 ® x =576 um b);
030 =167 i ]o =167 " 1
60—5 ER Zunahme von g__
50% _ 10' 3
] 0.1 Zunahme von @__
0 1 ] _—Toa
0.2 1]
] @,,,,= const. = 20 vol% ] @~ const. = 20 vol%
30 R e ———r 10° : R
10" 10° 10 10" 10 10°
scheinb. Fliel3grenze ¢ /o scheinb. Flie3grenze o /o
orm "y y0 orm "y y,0

Abbildung 61: Porositéie gesinterter Teile vs. normierter scheinbarer Péd&8grenzeo,/ o, (a) und mittlere
PorengroRex5 gesinterter Teile vs. normierter scheinbarer P#ig&grenzeo, / o, (b). Hergestellt aus-

Al,O3 mit der PrimarpartikelgroRgPaie® = 1,67 um (1500°C, 2h) bzwgfrde = 5,76 um (1650°C, 2h) bei

503
konstantem Feststoffvolumengeh@lgiq = 20 vol% in Paraffindl als Hauptphase und einéssvigen Saccharo-
selésung (1,853 M) als Zweitphase bei verschiedetvegitphasengehalteqse. (Regime | und 1l). Die Pasten
wurden mittels Standardaufbereitung (S) hergesteallt per Entbinderungsprofil A thermisch entbindEghler-
balken sind die Standardabweichung von mindesteisihzelmessungen.

Andert man die PrimarpartikelgroRe2:°, so andert sich die Skalierung der Porositdes
Sinterteils mit der scheinbaren Flie3gremgewas in Abbildung 61 (a) gezeigt wird. Darge-

partlcle

stellt iste als Funktion voro,/oy fiir x2ai®= 1,67 um undx®3°= 5,76 um. Es wird er-
sichtlich, dasg mit sinkender PrimarpartikelgroRean®® starker mito, /oy o variiert. Fiir den
vorliegenden Fall gile ~ 6,7 bei x?2%°= 1,67 um im Vergleich za ~ 0,>" bei x21=
5,76 um. Dies ist wohl darauf zuriickzufiihren, dzise sinkende Priméarpartikelgro&e&;

zu hoheren Pastensteifigkeiten fuhrt, was in egesingeren Verdichtung des Partikelnetz-
werkes und somit hGheren Porositatem Sinterteil resultiert. Beim Betrachten der naitdn

PorengroRex?™® hingegen ist kein Einfluss PrimarpartikelgroRE:“® auf die Skalierung

mit 0,/0y,0 zu beobachten, es gilt wiederud”*~ ,%.
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4.3.4 Kinetik von Kapillarsuspensionen

Zum Abbilden der Strukturbildungskinetik von Kapitbuspensionen wird das Drehmoment

Mp wahrend des Anmischvorganges aufgezeichnet. Ztersichung der Strukturbildungs-

particle

kinetik wurdea-Al,O3 mit x2,5°°= 5,76 pm in dunnflussigemmgux = 30 mPas) bzw. dick-

flissigem (uuk = 209 mPas) Paraffindl als Hauptphase und,O Hbzw. HO/Glycerin-
Gemische als Zweitphasgstc= 1 mPas, 164 mPas, 939 mPas) verwendet. Die &agill
Suspensionen wurden mittels Standardaufbereitunghi$e Tensidzugabe bei einer Drehzahl
von 750 & hergestellt. Der Feststoff- und Zweitphasenansgtilkonstant mitgsqiq = 22,5
vol% bzw. @e=1,0 vol%. Somit lasst sich der Einfluss der Zwaitd Bulkphasenviskositat
Nsec UNdNpuk auf die Strukturbildungskinetik untersuchen, wa#bbildung 62 (oben) darge-
stellt ist. Aufgetragen ist das normierte Drehmotridp / Mp max @ls Funktion der Zeit t fur
zwei Datenreihen bei konstantarg,x und variierendenmsee ES wird ersichtlich, dass sich
unabhangig vomsec Und Npuik jeweils ein sigmoidaler Kurvenverlauf ausbildet,b&o jeder
Kurvenabschnitt durch ein charakteristisches Zusarerkmal beschrieben werden kann (s.
Abbildung 62 (unten)). Im ersten Kurvenabschnitf kAmmt es nach Zweitphasenzugabe zur
Suspension zum Tropfenaufbruch. Fortwéhrendes Rititet zu einer Verkleinerung der
TropfengréRe und zu einem Umnetzen der Feststaftfébbe durch die Zweitphase. Der
einsetzende Drehmomentanstieg ist von einer Fldskkmg aufgrund der sich ausbildenden
kapillaren Flussigkeitsbriicken zwischen den Pdrtilggekennzeichnet, bei der die Flocken
jedoch noch vereinzelt vorliegen (B). Diese Flockeschsen schlieRlich zu einem zusam-
menhangenden Netzwerk an, wobei das Ende der Nedawaring durch ein konstantes
Moment M max gekennzeichnet ist (C). Um unterschiedliche Prabsammensetzungen mit-
einander vergleichbar zu machen, wirg Muf das maximale, am Ruhrer (Rihrwerk RZR
2102, Heidolph, Deutschland) anliegende Drehmorivantax am Ende des Anmischvorgan-
ges (d.h. bei voll ausgebildetem Partikelnetzwadkmiert.

Betrachtet man zuerst die Datenreihe mit der Budkphviskositah,,«= 30 mPas (geschlos-
sene Symbole), so ist eine Rechtsverschiebung derekverlaufe bei einem Anstieg der
Zweitphasenviskositéjsec ersichtlich. Wéahrend fimse= 1 mPas direkt nach Zweitphasenzu-
gabe ein Drehmomentanstieg zu verzeichnen ist,igbdies bense= 939 mPas erst nach ca.
30 s beobachtet. Des weiteren dauert es bei stgetweitphasenviskositfiiec langer, bis
das Netzwerk vollstandig ausgebaut ung Mk erreicht ist. Wahrend bejse.= 1 mPas eine
Zeitdifferenz vonAt = 9 s vorliegt, betragt bejse= 939 mPas die Zeitdifferenxt = 45 s.

Dies ist darauf zuriick zu fuhren, dass die beimr&iileingebrachte Energie zum Tropfen-
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aufbruch Uber die Hauptphase an die eingebrachtgtgivase Ubertragen werden muss. Der
optimale Zustand ist in der Literatur mjtec/ Nouk ~ 1 beschrieben, da dann die zur Tropfen-
deformation notwendigen Krafte optimal von der Hawuf die Zweitphase Ubertragen wer-
den konner??,

DmhmommﬂrmM /M

D D,max

0 9— (psolid =22,5 vol%

_- = 0, '
1 ... =1.0vol% Viskositét Bulkphase 1, , =30 mPas

0,74 +n_ =1 mPas
061 A v =164

. - =939
0,57 Viskositét Bulkphase =209 mPas
0,4'_ O-n, =1 mPas
0.3- A =164
0.2- -O- =939
0,1+
0,0+

1 10 100

Zeitt/s

[ Feststoff [ Zweitphase

e = EY -85

A: Tropfenaufbruch B: Umnetzen und C: Strukturausbau
Flockenbildung

Abbildung 62: Prinzipielle Darstellung der Strukturbildungskihetvon Kapillarsuspensionen. Normiertes
Drehmoment M / Mp max VS. Zeit t. Zweitphasenzugabe und Tropfenaufbi@gh Umnetzen der Feststoffober-
flache durch Zweitphase und Ausbilden von kapillaFéussigkeitsbriicken mit resultierender Flockeshioilg
(B), Flocken wachsen zu einem Netzwerk zusammenHeEjgestellt ausi-Al,O; mit der Primarpartikelgro3e
xgggic'e: 5,67 um bei konstantem Feststoffvolumengebalt = 22,5 vol% in Paraffindlny,= 30 mPas bzw.

209 mPas) als Hauptphase und einer wéassrigen Sasehi#sungrisec= 1 mPas, 164 mPas bzw. 939 mPas) als
Zweitphase bei konstantem Zweitphasengehaftgs 1,0 vol%. Die Pasten wurden mittels Standardaefbe
tung (S) ohne Tensidzugabe bei einer Riihrerdrehaah?50 & hergestellt.

Im vorliegenden Fall ist jedoch mit wachsendeg das Verhéltnis)sec/ Nouk > 1, was wohl
letzten Endes zu langeren Tropfenaufbruchszeitént.fWermutlich Gbt sich eine erhéhte
Zweitphasenviskositat auch negativ auf die zuvachaebenen Umnetzvorgénge aus. Nicht
jeder Kontakt von Zweitphasentropfen mit der Festsberflache fuhrt somit zum direkten
Umnetzen, wodurch keine kapillaren Flussigkeitskeilcausgebildet werden. Dies fuhrt wie-

derum zu einer verzogerten Flockenbildung. Steigem nun die Bulkphasenviskositiuik
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auf npu= 209 mPas (offene Symbole) bei gleich bleibendeeiiphasenviskositéfseq SO
liegen die Kurven nahezu aufeinander. Es wird jadieutlich, dass speziell fijge= 1 mPas
undnsec 164 mPas ein schnellerer Drehmomentanstieg alg,he= 30 mPas zu verzeichnen
ist. Dies ist wohl darauf zurtickzufiihren, dassh@iam Rihren eingetragene Energie aufgrund
der gesteigerten Hauptphasenviskosifgfik zum verbesserten Tropfenaufbruch fuhrt, was
sich in einer beschleunigten Flockenbildung aufestbleibt jedoch festzuhalten, dass der
Einfluss der Zweitphasenviskositgt.. den Einfluss der Bulkphasenviskositfij,x auf die

Strukturbildungskinetik deutlich Gberwiegt.

4.4 Bruchmechanik
Neben den bisher betrachteten Eigenschaften desrtite (x5°°, €, q(Xpord, Sv) ist die me-

chanische Festigkeit von entscheidender Bedeumiegn Kap. 1.2 genannten Anwendungs-
felder hochpordser Bauteile setzen alle eine eettignde Belastbarkeit der pordsen Struktur
voraus, ohne dass es zum Bauteilversagen kommtdiksem Grund wird im folgenden aus-
fuhrlich die Bruchmechanik gesinterter Kapillarseispionen erortert. Hierbei wird speziell
auf die Biege- und Druckfestigkeit in Abhangigkean Porositdt und Porengréf3e eingegan-
gen und das Materialverhalten mit typischen, aud_deratur bekannten Werkstoffmodellen

verglichen.

441 Generelles Werkstoffverhalten

Um den Einfluss des durch die Zweitphasenzugabeohggrufenen Strukturaufbaus in Ka-
pillarsuspensionen auf die mechanische Festiglegitasultierenden Sinterkorper zu untersu-

chen, wurde bei sonst konstanter Stoffsystemzusasetrung der Zweitphasenanteil syste-

matisch variiert. Als Feststoff wurdeAl,Os mit einer PrimarpartikelgroRe voxfi“®= 5,76

pm bei konstantem Feststoffgeh@ltia = 20 vol% in Paraffindl als Hauptphase und waéassri-
ger Saccharoseldsung (1,853 M) als Zweitphase veteie Die Pasten wurden mittels Stan-
dardaufbereitung (S) bei konstantem Tensidantezb@en auf die Hauptphase hergestellt,
anschlieBend mittels Entbinderungsprofil A thermisntbindert und bei 1650°C fur 2h ge-
sintert. Tragt man die aus Gl. 37, Gl. 38 und GleBnittelte Druckfestigkeiti;, Biegefestig-
keit or (Abbildung 63 (a)) bzw. den E-Modul (Abbildung @3) als Funktion der Zweitphase
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auf, so ist ein deutliches Abfallen der mechaniadiennwerte mit zunehmendem Zweitpha-

senanteil zu beobachten.

Festigkeit o_. / MPa E-Modul / GPa
102-: ' I ' I ' bruckfest;gkei't o, I-~.'-~': 1 | I ' I ' I ' I ' I
| Biegefestigkeit o, -®-- 20 1 E
[ | .
10‘_ ‘\ b
e ;
O > S ® oy N ‘
] ] N 1 7] { _
] ) \“é\ | particle _ \\\ I I I 1
1 xgg,rgde =5,76 um Y ) X3 =0, /6 M \\E
1 Peoig =20 vol% a)' 1] @yq =20 vol% b)
00 25 50 75 100 00 25 50 75 100
. 0 . o
Zweitphase @__/ vol% Zweitphase @__/ vol%

Abbildung 63: Druckfestigkeito. bzw. Biegefestigkeit; vs. Zweitphasenantefke.(a) und E-Modul vs@se. (b)
gesinterter KapilIarsuspension%gmggml203. Der Ausgangsfeststoffgehalt war konstantgagiy = 20 vol% und
konstanter Priméarpartikelgro®ses = 1,67 pm. Die Pasten wurden alle mittels Starmlaftzbreitung (S) mit

Paraffin als Hauptphase und wassriger Saccharasedo€l,853 M) als Zweitphase hergestellt. Ansclaiefd
wurden die Proben mit Entbinderungsprofil A therchientbindert und bei 1650°C fir 2h gesintert. Edddl-
ken sind die Standardabweichung von mindestendHingelmessungen.

Ausgehend von der Suspension mi. = 0 vol% in Regime | kommt es zu einem Abfall der
Druckfestigkeito. von ca. 55 MPa auf ca. 20 MPa im Plateaubereielgi(Re II). Erhoht man
den Zweitphasenanteil aupsec= 10 vol% kommt es zu einem weiteren Abfall vamnauf ca.

5 MPa. Dies bedeutet auf den Bereich yan = 0 vol% bis@e.= 10 vol% einen Festigkeits-
verlust um ca. eine GroRenordnung. Der VerlaufBlegefestigkeio; dhnelt dabei dem Ver-
lauf von ., wobei die Druckfestigkeit. im vorliegenden Fall um den Faktor 2,6 Uber der
Biegefestigkeito; liegt. Der E-Modul folgt ebenfalls dem Verlauf vog und os, steigender
Zweitphasengehalt fuhrt zu sinkenden Werten vohrEvorliegenden Fall liegt E bei ca. 16
GPa in Regime | bapec= 0 vol% und fallt auf Werte von ca. 6 GPa im Eéatbereich (Re-
gime Il) ab. Weiterer Zweitphasenanstieg ayf.= 10 vol% resultiert in einem E-Modul von
ca. 2 GPa in Regime lll. Das anhand rheologischdratruktureller Eigenschaften entwickel-
te 3-Zonen-Modell spiegelt sich also auch in deehmaischen Eigenschaften wieder.

Wie aus der Literatur zu entnehmen ist, kénnenmmbehanischen Eigenschaften hochporéser

Sinterwerkstoffe neben der Bauteilporosgé&uch von der mittleren Porengrog® abhan-
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genlt321.91:93102 greigende Porositéf bzw. steigender mittlerer Porendurchmesg®t fiih-
ren jeweils zu einer abnehmenden BauteilfestigkBdtrachtet man Abbildung 55 und
Abbildung 56, dann steigen in Regime | und Regiir@oWwohl die mittlere Porengro®é&™,
als auch die Bauteilporositétbei zunehmendem Zweitphasengehalt. Es gilt alséoigen-
den festzustellen, ob die mechanischen Eigenschaisinterter Kapillarsuspensionen von

der Bauteilporosité oder dem mittlerer Porendurchmess®gf abhangig sind.

4.4.2  Abhangigkeit der Festigkeit von Porositat und Poregrol3e
Von unterschiedlich aufbereiteten Stoffsystemzusansetzungen aus Regime | und Il mit
a-Al,0; als Feststoff wurde die Porosigund die mittlere Porengrof3e;”®, als auch die

Biege- und Druckfestigkett., o; bzw. der E-Modul bestimmt. Die Stoffsystemzusamseén

zungen wurden dabei so gewahlt, dass fir jedennBate bei nahezu konstanter Porositat

pore

€ die mittlere Porengro3&5° variierte, was in Abbildung 64 dargestellt isufgetragen ist

0. undo; (Abbildung 64 (a), (b)) bzw. der E-Modul (Abbildgi®4 (c)) als Funktion vomx 5™

ore

mit € als Scharparameter. Es wird ersichtlich, dass ficonst. die mittlere Porengroé

nicht zu einer Beeinflussung der mechanischen Bgwaften fihrt. Sowoht, und o, als

ore

auch der E-Modul werden nicht signifikant ver}*® beeinflusst. Es wird aber auch ersicht-

lich, dass sowohl Biege- und Druckfestigkeit, alstader E-Modul mit der Porositétskalie-
ren. Zunehmende Porositatswerte filhren zu einescWiegchterung der mechanischen Eigen-
schaften. Dies wird beim Betrachten der eingeze&tdgmLinien von Abbildung 64 deutlich,
welche den Mittelwert des jeweiligen Datensatzasefér const. darstellen. Es kann somit
festgehalten werden, dass in Regime | und Il die$tte beie ~¢,die mechanischen Ei-
genschaften gesinterter Kapillarsuspensionen demirDer Einfluss der mittleren Porengro-
Re x5 scheint in Regime | und Il nicht wesentlich. Direechanischen Eigenschaften von
Regime 1l (Abbildung 63) skalieren jedoch eher ogin Eigenschaften der mittleren Poren-
groRe x5 (Abbildung 55 (a)) aufgrund der starken Strukergroberung. Dies fuhrt unab-
hangig von der Porositat zu einem Uberproportion&lefall der Festigkeitswerte in Regime
I, weshalb hier die mechanischen Eigenschaftem der mittleren PorengroRes®™ domi-

niert werden.

80



Kap. 4 Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 64: Druckfestigkeita. vs. mittlere PorengroRe:>(a), Biegefestigkeit; vs. x5 (b) und E-Modul
vs. x5 (c) fur a-Al,Os bei unterschiedlichen StoffsystemzusammensetzungdrAufbereitungsarten. Fehler-

balken sind die Standardabweichung von mindestegisiinzelmessungen. Die eingezeichneten LinietieBte
jeweils den Mittelwert fie = const. dar.

4.4.2.1 Streuung mechanischer Eigenschaften und Bauteilrepduzier-
barkeit

Um die Bauteilreproduzierbarkeit und Streuung dechanischen Eigenschaften hochpordser
Sinterteile aus Regime I, Il und Ill der zuvor genten Aufbereitung (s. Abbildung 63) zu
ermitteln, wurde mit Hilfe der Weibullstatistik dreaximale Biegespannurg ausgewertet.
Dabei wurden pro Zusammensetzung 10 Sinterteileliffeypnd per Weibullstatistik die Wei-

bullparameter iy bzw. o, wie in Kap. 3.3.5.3 beschrieben, bestimmt. Digelbnisse sind in
Abbildung 65 dargestellt.
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Vers. Wahrsch In(In(l/(l H )))
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Abbildung 65: Versagenswahrscheinlichkeit In(In(1/(3/h) vs. Biegefestigkeit; gesinterter Teile. Der Aus-
gangsfeststoffgehalt war konstant Ipgjiq = 20 vol% und konstanter Primarpartikelgro@@?“® = 1,67 um. Die

Pasten wurden alle mittels Standardaufbereitungr(®)Paraffin als Hauptphase und wassriger Sacckedio
sung (1,853 M) als Zweitphase hergestellt. Ans@diel wurden die Proben mit Entbinderungsprofil Arth
misch entbindert und bei 1650°C fiir 2h gesintert.

Wie schon anhand von Abbildung 63 fur die maxingilegefestigkeio; beschrieben, nimmt
auch der aus Abbildung 65 durch Anpassen einerd3sgmsgeraden ermittelte Weibullpa-
rametergy mit zunehmendem Zweitphasenantgil. ab. Flirgsec= 0 vol% in Regime | istg

= 33,5 MPa, be@..= 2,0 vol% in Regime Il betragl, = 8,1 MPa unab = 4,6 MPa flngsec

= 8,0 vol% in Regime lll. Bei gleicher Stoffsystemsammensetzung und Aufbereitungsart
gilt somitap ~ or. Die aus Abbildung 65 per Regressionsgerade egiteitt Weibullparameter
mw betragen iy = 11,1 flr@sec = 0 vol%, my = 18,4 flr@ec= 2,0 vol% und gy = 16,1 fur
@ec = 10,0 vol%. Die Kapillarsuspensionen weisen ais@ signifikant bessere Bauteilrepro-
duzierbarkeit als die Suspension .= 0 vol% auf. Dies ist wohl darauf zurtick zu firinre
dass es bei Proben aus Regime | unregelméRig zmatien Schrumpfungsrissen beim Ent-
binderungsvorgang kommt. Diese Schrumpfungsrisseefiizu schlechteren Werten vog,m
als bei den Probenzusammensetzungen aus Regimd llluln der Literatur findet man fir
m Werte zwischen 8,1 und 26,4 flir partiell gesteten-Al,O3, wobei ny > 10 fur dichtge-
sintertesa-Al,O;3 (99,7 % Reinheit) angegeben witd®. Die im Rahmen der vorliegenden
Arbeit gemessen Weibullparameteyrgesinterter Kapillarsuspensionen befinden sichitsom
im Rahmen aus der Literatur bekannter Werte herkiicher Herstellungsverfahren, bei ins-

gesamt guter Bauteilreproduzierbarkeit.
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4.4.3 Werkstoffmodellierung

Die im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Porositiitdrmechanische Festigkeiten werden
nun zur Modellierung des Werkstoffverhaltens vont&koérpern aus Regime | und Il ver-
wendet. Hierzu werden verschiedene aus der Litekstkannte Modelle zur Vorhersage des
Werkstoffverhaltens pordser Bauteile verwendete Alachfolgend beschriebenen Modelle
betrachten die mechanische Festigkeit als FunkdemPorositat, da aus vorangegangenen
Betrachtungen ersichtlich wurde, dass die Porodiétdominierende Einflussparameter hin-
sichtlich der Bauteilfestigkeit gesinterter Kapiflaspensionen aus Regime | und Il ist.
Abbildung 66gibt eine Ubersicht (iber die verwendeten Modellelche sich hinsichtlich der
Art der Beschreibung der Porenkomplexitat unternsigre

[ Voigt-Reuss-Modell } U
S =
CDD O
a3
[Minimum Solid Area (MSA) Modell} 8 D
= b
ol &

=

[ Nielsen } [ Gibson & Ashby }

Abbildung 66: Im Rahmen der vorliegenden Arbeit verwendete Modeith Beschreiben der Bruchmechanik
poroser Sinterwerkstoffe, geordnet von oben nad¢erumit zunehmender Beschreibung der Porenkomgtexit

4.4.3.1 Mischphasenmodelle nach Voigt-Reuss

Haufig zur Beschreibung des Werkstoffverhaltens \beibundwerkstoffen eingesetzte Mo-
delle sind sogenannte Mischungsmodelle. Dabei tspesonders die geometrische Anord-
nung von disperser und kontinuierlicher Phase euehtige Rolle. Hierzu werden drei
Grenzfélle betrachtet, welche in Abbildung 67 datgkt sind. Fall (a) und Fall (b) werden
durch dasvoigt- und dasReuss-Modelbeschrieben Dies wird auch als lineare und inverse
Mischungsregel bezeichnet. Der dritte Fall wirdmbidl als Mittelwert vonvoigtund Reuss
berechnet®?”l Mischungsregeln zur Beschreibung der mechanisdiganschaften von
Verbundwerkstoffen konnen ebenfalls fir porose Bi#mitangewendet werden, indem als

disperse Phase das Porenvolumen angenommen wird.
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(@) (b)

Abbildung 67: Modellvorstellung beim Belasten idealisierter Karapiwerkstoffe mit der Kraft F in Pfeilrich-
rung. Der Kompositwerkstoff besteht dabei aus eikentinuierlichen (weil3) und einer dispersen Phase
(schwarz). Bei porésen Materialien wird das Porémnwen als disperse Phase angenommen. Belastereparal
zur Ausrichtung der dispersen Phase (a), senkeechdispersen Phase (b), sowie zufallig und homogeteilte
disperse Phase (c).

Das Voigt-Modell beschreibt die lineare Mischungsregel, es wird Kliaftiibertragung bei
paralleler Belastung zur dispersen Phase (Abbildiih@a)) beschrieben. Die mathematische

Formulierung hierzu lautet nastoigt fiir den E-Moduf*®

Evogt = PaspEasp + (L~ G Eo Gl. 43
Hierbei istquisp der Anteil der dispersen Phasgsfder E-Modul der dispersen Phase upd E
der E-Modul der kontinuierlichen Phase. BéRauss-Modelvird von einer Kraftibertragung
senkrecht zur dispersen Phasen (Abbildung 67 (Byegangen. Der E-Modukgsberech-
net sich imReuss-Modelhach!®®

-1
E _| Paisp + 1- Qusp Gl. 44
Rauss —

E E,

disp
Im dritten Fall, demHill-Modell, wird der Mittelwert aus den KenngréRen Vgnigt und
Reussgebildet. Hier wird nicht mehr von ausgerichteRimasen ausgegangen, sondern von
einer zufallig und homogen verteilten, dispersemself”. Fir den Elastizitatsmodul gilt

dann

E + ERQJSS GI 45

_ —Voigt
EHiII -

Abbildung 68 zeigt da¥oigt und Hill-Modell im Vergleich mit den im Rahmen dieser Ar-
beit gemessenen Daten fir pordse Sinterkorper aymll&suspensionen. Hierbei wint
Al,Os als kontinuierliche Phase {E 400 GPa) und Luft als disperse Phasgd{E 0 GPa)
angenommen. Der Anteil an disperser Phase entsplacin der Porositéat des Sinterteils. Bei
der Auftragung werden die Modelle normiert auf demodul der kontinuierlichen Phase
dargestellt. Geht man davon aus, dass der E-MamtulLuft gleich Null ist, gilt fir den nach
Reussermittelten Verlauf fir den E-Modulggss= 0 GPa. In der Modellvorstellung nach
Reusswird also parallel zur Ausrichtung der disperséiage keine Kraft Gbertragen, weshalb
an dieser Stelle lediglich dasigt- und dadHill-Modell in Abbildung 68 betrachtet und mit

der gemessenen Daten verglichen werden. Es wiichdish, dass die experimentell ermittel-
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ten Werte nur sehr schlecht mit den theoretischeittelten Kurvenverlaufen nackoigt und
Hill korrelieren. Dies liegt daran, dass jeweils n@r Florositdt mathematisch bertcksichtigt
wird, jedoch nicht die Komplexitat der Porenstruktu

~E-Modul | E/E

10" —horm 0 T —
)
10+ (2 :
- A A E A gemessene Daten
; 1 (@) Voigt
A? A A 1 @ Hil
2 A
1024 at .
A
10_3 T T T T T T T
0,2 0,4 0,6 0,8 1

relative Dichte (1-€) / -

Abbildung 68: Normiertes E-Modul E / §vs. relative Sinterdichte (4 Vergleich zwischen der im Rahmen
der vorliegenden Arbeit gemessenen Datenmenge endteoretischen Kurvenverlaufen von Voigt- uhidl-
Modell (s. Gl. 43 und Gl. 45).

4.4.3.2 Das Minimum Solid Area Modell

Im ,Minimum Solid Area“-Modell (MSA) naclKnudsenund Ricewird die Struktur pordser
Sinterkdrper mit Hilfe von verschiedenen Kugelpaden aus gleichgrof3en, ideal kugelfor-
migen Partikeln beschrieben, welche partiell veestnsind®®°?. Dabei wird die Festigkeit
des Sinterkérpers direkt proportional zur Querditsitiche an der engsten Stelle der Sinter-
halse (=,Minimum Solid Area®) beim versintern deugfeln angenommen. Die Festigkeit des
resultierenden Sinterkdrpers ist somit durch dasANEstgelegt, wobei ein steigendes MSA
zu einer Festigkeitssteigerung bei gleichzeitigerrMgerung der Porositat aufgrund der Par-
tikelkoaleszenz beim Sintervorgang fiihrt. Beim MBladel gelten folgende Annahmé&:

» Die Kugeln wachsen zusammen, ohne ihre Positi@tivetueinander zu verandern.

» Die Kugeln flachen an den Beriihrungspunkten zueieaab.

» Das absolute Volumen jeder Kugel bleibt konstant.

» Wahrend der Porositatsabnahme durch die Partikielkoenz steigt die Flache der ab-

geflachten Kontaktstellen, bis die Einzelkugelnyederform erreichen.
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(a) Abnahme der Porositét
(Sinterschrumpf, Verdichtung)

wobei D;<D,<D; und d3 > d2

(b) Porenpackung Partikelpackung Partikelpackung
(kubisch) (kubisch) (rhomboedrisch)
Pore
Feststoff
C,=2,75 C.= C.=

Abbildung 69: Schematische Darstellung der Partikelkoaleszeneghddias Versintern ideal kugelférmiger Par-
tikel (a), idealisierte Darstellung von kubischesréhpackung (&2,75), sowie kubische (€6) und rhom-
boedrische (&9) Partikelpackung (b).

In Abbildung 69 wird der schematische Verlauf fohteitender Partikelkoaleszenz wéhrend
des Sintervorgangs gezeigt. Hierbei beschrejbtidh Abstand der Partikelmittelpunkte zu-
einander und jdden Durchmesser der Sinterhalsquerschnittsflaareeer Partikel am mini-
malsten Punkt, dem MSA. Dabei nimmirbit zunehmender Koaleszenz von (1) nach (3) ab,
wobei das MSA grof3er wird ung wéchst. NackKnudsenund Ricelassen sich mechanische
Kenngrél3en anhand des MSA-Modells mit

Evsa = e_Ol(l_prel)Eo Gl. 46

beschreibef®.. Dabei ist 5 der E-Modul des dichten Materiajse= 1< die relative Dichte
des porosen Festkorpers ung €ne empirische, von der Art der angenommenen Pack
abhangige Konstante. Fir die kubische Kugelpackuing C,= 6, bei der rhomboedrischen
Kugelpackung & 9 und bei der kubischen Porenpackung 2,75 angenommefi®. Die
dabei maximal erreichbaren Porositaten, bzw. di@mal erreichbaren relativen Dichten sind
dabei durch die jeweils angenommene Art der Packuamgert. So liegt bei einer kubischen

Kugelpackung die maximale erreichbare relative Ridbeip, ~ 55 %, wahrend bei einer
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rhomboedrischen Kugelpackung eine maximale relddiohite vonpe = 75 % realisiert wer-
den kanr®®. Des weiteren werden mit dem Modell naahudserund Riceneben Packungen
kompakter Kugeln auch Packungen von kugelférmigeref® (Porenpackung) und sehr ge-

ringen relativen Dichten bise ~ 4 % beschrieben (z.B. Schaurtéy.

O E-MOdg|Norm E/ EO

105 .
@ __- ;]
- /
--" - 2 / (3)
10 T (,2 M
T m/ / 1 A gemessene Daten
1 ; A |I : (1) kubische Porenpackung
, 1 : ? AA , A | 1@ " Partikelpackung
Rl I -
10 -4 I : 1 (3 rhomboedr.
Il |I
A : |
| |
10° : . —
0,2 0,4 0,6 0,8 1

relative Dichte (1-€) / -

Abbildung 70: Normiertes E-Modul E / gvs. relative Sinterdichte (4 Vergleich zwischen der im Rahmen
der vorliegenden Arbeit gemessenen Datenmenge endtiteoretischen Kurvenverlaufen des MSA-Modells
nachKnudsenund Ricefiir C, = 2,75 (kubische Porenpackung), €6 (kubische Partikelpackung) und €9
(rhomboedrische Partikelpackung). Gestrichelte iomerlaufe wurden aus [100] enthommen, die durahwgez

genen Verlaufe direkt aus Gl. 46 ermittelt.

In Abbildung 70 sind die per MSA Modell nagmudsen und Ricermittelten Verlaufe von E
als Funktion der relativen Dichige fur C= 2,75, G=6 und G=9 im Vergleich zur im
Rahmen der vorliegenden Arbeit gemessen Datengigadtiargestellt. Die gestrichelten
Kurvenverlaufe wurden aus [100] entnommen, die higezogenen Verlaufe direkt aus Gl. 46
ermittelt. Wie aus Abbildung 70 ersichtlich, werd#ie im Rahmen dieser Arbeit gemessenen
Daten durch das MSA-Modell nicht befriedigend bemstien. So wird die gemessene Daten-
gesamtheit vom theoretischen Plot fir die kubiskhgelpackung mit € = 6 geschnitten,
folgt dem Verlauf des Modells jedoch nicht, daseeirschnellen Abfall des normierten Mo-
duls E/ i bei Annaherung an die maximal erreichbare reldidghte vonpe = 55 % vorher-
sagt. FUr das rhomboedrische Kugelpackungs- bzsvkdbische Porenpackungsmodell kor-
relieren die gemessenen Werte in keinster Weise.Gxund hierfir kann genannt werden,
dass die im Sinterteil vorliegenden Strukturen esgehend nicht ideal kugelférmig sind.
Dies ist jedoch die grundlegende Annahme aller voegestellten MSA-Modelle.

87



Kap. 4 Ergebnisse und Diskussion

4.4.3.3 Das Nielsen —Modell

Wie aus vorangegangener Betrachtung ersichtlichgdevedie mechanischen Eigenschaften
der porésen Sinterteile auf der Basis von Kapilispensionen mittels einfacher geometri-
scher Uberlegungen nur unzureichend beschriebess Bt wohl auf die Komplexitat der
Porenstruktur im Sinterteil zurlckzufuhren. Fur &tatlien mit komplexer, willkurlicher Po-

renstruktur wird vorNielsender Ausdruck

2
Epenn = Pre E, Gl. 47

Nielsen —
1
1+ (C - ](1‘ Pret)

2

vorgeschlageH®". Dabei ist 5 wiederum der E-Modul des dichten Feststoffs upei@ von
der Porenstruktur abhangiger Parametrisierungsfaketcher in Abhangigkeit der Komplexi-

tat der vorliegenden Porenstruktur Werte zwischend@ < 1 annimmt.

Zunahme der Porositat &
Komplexitat der Porenstruktur

(b)

N e e i i

Abbildung 71: Modellvorstellung von vereinzelt vorliegenden Roime einer kontinuierlichen Matrix aus Fest-
stoff (a) bzw. vereinzelt vorliegender Feststofeiner kontinuierlich vorliegenden Porenstruktuy. (b

Parametr.Faktor Porenstruktur

Vereinzelte Poren in der kontinuierlichen
Phase (Feststoff)

C,=0,3-0,7 Dendritische Porenstruktur

Wachsendes Poren-Netzwerk, wodurch
die feste Phase zunehmend vereinzelt

C,=0,6-1,0

C,=0,0-04

Tabelle 5: Deklarierung des Formfaktors, @us GI. 47 mit Werten 0 <,& 1 zur Zuordnung der entsprechen-
den Porenstruktuf°

In Tabelle 5 sind die Parametrisierungsfaktoren daeih jeweiligen Merkmalen der Poren-
struktur zusammengefasst. Je grofl3er C, desto wekogeplex ist die im pordsen Festkorper
vorliegende Porenstruktur und desto groR3er ist ach47 die resultierende mechanische
Kenngrol3e. Mittels iterativer Methoden wird so das Nielsen gefundene Modell an die

Grundgesamtheit der gemessenen Daten angepassged@dene Parametrisierungsfaktor
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gibt anschlieBend Aufschluss Uber die Komplexigs &orensystems. Hierbei geht Nielsen
zunachst von folgenden Vereinfachungen bei der gasfiuktur des Sinterkorpers aus:
» Es liegt nur bei sehr geringen Porositaten0 % eine geschlossenporige Struktur vor.
» Steigende Porositat fuhrt zunéchst zu offenporiggokturen und fihrt bei Porosita-
ten e nahe 100% zu nur noch vereinzelt vorliegendemskedst D.h. es liegen dann
keine einzelnen Poren in der festen Phase mehrseadern einzelne Feststoffberei-
che, welche von Poren umschlossen sind.
* Esliegt ein ,phasensymmetrischer” Verbundwerkstotf. Sowohl die Poren, als auch
der Feststoff kann die Rolle kontinuierlichen Phélsernehmen. Die Geometrien bei-
der Phasen sind je nach Volumenkonzentration isemijs. Abbildung 71).
In Abbildung 72 sind die berechneten Kurvenverlaudeh Gl. 47 fur verschiedene-W@/erte
im Vergleich zu der im Rahmen dieser Arbeit gemesséaten fur den E-Modul dargestellt.

E-Modul _ E/E,

10”5

C,=0,4

0,2 | 0:4 | 016 | O:8I 1
relative Dichte (1-€) / -

Abbildung 72: Normiertes E-Modul E / §vs. relative Sinterdichte (4 Vergleich zwischen der im Rahmen
der vorliegenden Arbeit gemessenen Datengrundbgefittet peNielsen-Modells. Gl. 47) mit G= 0,04 im
Vergleich mit den theoretischen Kurvenverlaufen@ir= 0,4 und G= 1.

An die gemessenen Daten wurde die Nielsen-Funktragepasst und daraus € 0,04 be-
stimmt. Dieser Wert liegt nahe 0 im Bereich 0 £<C0,4 und weist nach dem Modell von
Nielsensomit auf eine sehr komplexe Porenstruktur hinpbevalie feste Phase zunehmend
vereinzelt vorliegt. Das Porenvolumen stellt sonaihezu die kontinuierliche Phase dar, was

auch beim Betrachten von Schliffbildern gesinteKapillarsuspensionen deutlich wird (s.
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z.B. Abbildung 46). Die komplexe Porenstruktur domit das Geflige des Sinterteils und die
feste Phase tritt lediglich ,vereinzelt* auf.

4.4.3.4 Zellulare Materialien nach Gibson & Ashby

Gibson & Ashbyentwickelten ein Modell zur Berechnung mechanisétestigkeiten zellula-
rer Materialien™®?. Ausgehend von einer wiirfelférmigen Einheitszefli¢ der Kantenlange

L werden dabei die Féalle (a) linear-elastischeseMalverhalten mit Sprodbruch, (b) linear-
elastisches Materialverhalten mit plastischer Deftron und (c) nichtlinear-elastisches Ma-
terialverhalten mit plastischer Deformation untbieden, wie in Abbildung 73 dargestellt.
Die Seitenwande jeder Einheitszelle werden dalsebtien oder geschlossen angenommen.
In Abhangigkeit vom vorliegenden Materialverhalsahlagen Gibson & Ashby unterschied-
liche Berechnungsansatze vor. Es handelt sich dabesemi-empirische Modelle mit;@ls
materialspezifischer Anpassungsparameter updlvom Verformungstyp abhangige Kon-

stante.

a) linearelastisches Materialverhalten mit Sprodhuria

Belastet man einen zellularen Werkstoff der Poéiosiimit der Kraft F, dann tritt im ersten
Abschnitt des Spannungsdehnungsdiagramms bei kerhem Materialien, Glasern aber auch
sproéden Polymeren (Duroplaste) ein reversiblegdinelastischer Bereiohh ~ e auf. Die
Dehnunge liegt dabei typischerweise bei < 5%. Bei Erreickérer kritischen Last kommt es
unter Druckbeanspruchung zu spontanem Bauteilvenshgi der maximalen Druckspannung

O¢, das Material bricht sprode. Der v@ibson & Ashbyorgeschlagene Ausdruck lautet

::C =C,(1-¢)™ offene Zellwande Gl. 48
f,0

gc =C,(k(1-g))™ +(1-«k)(1-¢) geschlossene Zellwande Gl. 49
f,0

wobeio; o die Biegefestigkeit des dichten Stegmaterials kidér Zellwandfullgrad ist. Line-
arelastisches Materialverhalten mit Sprodbruchdvegichen vono. ergibt nachGibson &
Ashbyfiir C; = 0,2 und G = 3/2, was auch voBauckler et abestatigt wurd&*>".
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Abbildung 73: Spannungs-Dehnungs-Diagrama(g) zellulérer Materialien und Fallunterscheidung amt
einer idealisierten Einheitszelle na@libson & Ashbyn sprodes (a), plastisches (b) und nichtlineastidches

Materialverhalten (c)*%%14

b) linearelastisches Materialverhalten mit plasttser Deformation
Zellulare Materialien aus Metall oder biegesteifmiymeren (Thermoplaste) zeigen bei Be-

lastung mit der Kraft F im Anschluss an einem eblmfreversiblen, linear elastischen Be-
reich o ~ e eine plastische, nicht reversible Verformung. DieRert sich im charakteristi-
schen Plateaubereich (Absoprtion von Energie) bentaximalen Verformungsspannuog.

Bei steigender Belastung kommt es schliel3lich zilv&rdichtung (s. Diagramm Abbildung

73). Die Lage vomwy, ist nachGibson & Ashbynit

? =C,(1-¢)* offene Zellwande Gl. 50
f,0
% -, (k(t-g)> +C;L-k)L-g)+ P Po geschlossene Zellwande GI. 51
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festgelegt, wobei fur £= 0,3 bzw. &; = 0,4 vorgeschlagen wird. Der Zellinnendruck im un
belasteten Zustand ist durch p und der atmosph@igengebungsdruck mit, gegeben. Der
Parameter Cnimmer wie auch in Fall (a) den Werj € 3/2 an.

c) nichtlinear-elastisches Materialverhalten mitgstischer Deformation
Nichtlinear-elastisches Materialverhalten liegt,weenn im ersten Abschnitt des Spannungs-
Dehnungsdiagramms nictt~ e gilt, was bei Elastomeren der Fall ist. In Folge ceversib-
len, nichtlinear-elastischen Verformung kommt es Ausbildung einer nicht reversiblen
plastischen Verformung (Absorption von Energie)edair Zustand ist durch einen charakte-

ristischen Plateaubereichs logj gekennzeichnet, wobei zur Berechnung @en

EE' =C, (1— g)C4 offene Zellwande Gl. 52
0

O :C:s(l_‘g)c4 +

= geschlossene Zellwande Gl. 53
0

P—DPo
E

durchGibson & Ashbyorgeschlagen wird. Die Konstanten werden fur dieSall mit G =
0,05 und G = 2 angegeben. Bei steigender Belastung kommiuels hier schlie3lich zur

Zellverdichtung.

Tragt man die relative Druckfestigkeit,/oro als Funktion der relativen Dichte elauf,
kommt es zu einem Abfall der mechanischen Festidkei zunehmendem Porenvolumen,
was in Abbildung 74 gezeigt wird und auch so zuaeten ist**>"19°192 Dargestellt sind die
Festigkeitswerte gesinterter KapillarsuspensioneoaAl,Os (0ro = 400 MPa) unterschied-
licher Stoffsystemzusammensetzung und Aufbereitamg®ie gemessenen Absolutwerte
stehen dabei in guter Ubereinstimmung mit dem @divsson & Ashbyorgeschlagenen An-
satz aus Fall (a) fur linearelastisches Materiddakben mit Sprodbruch und offenzelligem
Porenvolumen nach GI. 48. Dies liegt nahe, da imiegenden Fall keramisches Material
verwendet wurde une g, ist (s. Abbildung 57). Die verwendeten Konstargard wie von
Gibson & Ashbyorgeschlagen £= 0,2 und @ = 3/2, wobei speziell bei dem Parametrisie-

rungsfaktor @ keine weitere Anpassung notwendig war.
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Abbildung 74: Relative Druckfestigkeit, / o;o und Druckfestigkeito. vs. relativer Dichte (¥) gesinterter
Kapillarsuspensionen awsAl 03 unterschiedlicher Stoffsystemzusammensetzung wideAeitungsart mio;
als Biegefestigkeit des dichten Stegmaterialg € 400 MPa fura-Al,O3). Die durchgezogene Linie reprasen-
tiert den geschlossenzelligen (Gl. 48) und diergdstlte Linie den offenzelligen (Gl. 49) Fall flinearelasti-
sches Materialverhalten mit Sprodbruch. Fehlerbalsiad die Standardabweichung von mindestens drei E

zelmessungen.
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Abbildung 75: Relative Druckfestigkeit./ oo und Druckfestigkeit, vs. relativer Dichte (&) typischer Her-
stellungsverfahren fir makropordose Sinterwerkstg¢éfeKap. 1.2) im Vergleich mit kapillaren Suspemsn.
Die obere Linie repréasentiert den geschlossenzglli@l. 48) und die untere Linie den offenzellig€si. 49)

Fall fur linearelastisches Materialverhalten mit@&tbruch
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Es wird jedoch auch ersichtlich, dass die im Rahmenvorliegenden Arbeit gemessenen
Festigkeitswerte eine starkere Abhangigkeit vanalfweisen, als von Gl. 48 vorausberech-
net. Unterscheidet man noch zusatzlich zwischereNgdtusammensetzungen aus Regime |,
I und 11l wie zuvor beschrieben, weisen Proben Ragime 11l bei gleicher Bauteilporositit
geringere Festigkeiten als Proben aus Regime llluadf. Das Modell vorGibson & Ashby
betrachtet lediglich die funktionelle Abhangigkein €, was auch fir Regime | und Il zutref-
fend ist, nicht jedoch fir Regime lll. Die starkgukturvergroberung und damit verknupft

eine Verbreitung der PorengroRenverteiluptge bzw. ein stark steigende§”“fuhren zu

signifikant geringeren Festigkeitswerten, was jédoicht in dem Modell voitsibson & Ash-

by bertcksichtigt wird. Vergleicht man die Festigkeierte gesinterter Kapillarsuspensionen
mit porésen Sinterteilen aus herkdmmlichen Henstgisverfahren (s. Kap. 1.2), so liegen die
Absolutwerte in der gleichen Grol3enordnung. Dieaisd der vorGauckler et aladaptierten
Abbildung 75 ersichtlich. Aufgetragen ist auch higeder die relative Druckfestigkedt. /

Ot als Funktion der relativen Dichteglwobei Gl. 48 mit @= 0,2 und @ = 3/2 die Daten-
gesamtheit wie schon zuvor gut abbildet. In Abhigi’4 und Abbildung 75 ist jeweils noch
der geschlossenzellige Fall nach Gl. 49 mit 1 (komplett geschlossenporig) eingetragen.
Demnach weisen porgse Strukturen mit nicht freéngdichem Porenvolumen deutlich héhe-

re Festigkeiten als komplett offenporige Struktuaeih

4.4.4  Tailored Engineering mit kapillaren Suspensionen

Wie zuvor aufgezeigt, wird die mechanische Festighechpordoser Materialien wesentlich
von der Bauteilporositét beeinflusst. Steigende Bauteilporositaten fuhneraznehmenden
mechanischen Festigkeiten. Daher stellt sich narFdage, wie bei einer gegebenen Bauteil-
porositate die mechanische Festigkeit zu erhdéhen ist. Inusyagangenen Arbeiten wurden
hierzu bimodale Pulvermischungen in Kombination paittiellem Sintern verwend&f®1%4
Die Idee war, die Feingutfraktion in den Partikekthenrdumen der Grobgutfraktion zu
platzieren und somit ein besseres Sinterhalswathstéhrend des Sintervorgangs zu errei-
chen. NactKnudserund Ricefuhrt dieses Vorgehen zu einem steigenden MSA iwashe-
ren Festigkeiten resultiert (s. Kap. 4.4.3.2). Raotatisch hat sich jedoch die konventionelle
Art der Pulveraufbereitung herausgestellt, da dimdutfraktion typischerweise nicht nur in
den Partikelzwischenraumen der Grobgutfraktionzpgat war!'%. Die Feingutfraktion wur-

de im Aufbereitungsschritt auf die gesamte PulMditang verteilt und lag teilweise agglo-
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meriert vor, was aus rasterelektronenmikroskopischefnahmen hervorgeft®%! Dies
resultiert im Sinterschritt in einer deutlichen ¥ightung des Sinterkorpers, was zwar zu ho-
heren mechanischen Festigkeiten bei jedoch gleitipainkender Bauteilporositat fuHH*.
Mochte man nun jedoch die Feingutfraktion speaznetlen Partikelzwischenraumen der Fein-
gutfraktion abscheiden, so bieten sich hierfir Kapguspensionen besonders vorteilhaft an,
was schematisch in Abbildung 76 gezeigt wird. Ihr8t(A) wird eine Suspension aus Grob-
gut und der Hauptphase homogen dispergiert. Ztediesmogen aufbereiteten Suspension
wird in Schritt (B) die Zweitphase zugegeben, wotheise mit der Feingutfraktion beladen
ist. Die eingebrachte Zweitphase bildet daraufhischritt (C) wie bei einer herkdmmlichen
Kapillarsuspension kapillare Flussigkeitsbriickea@m Partikelzwischenraumen des Grobgu-
tes aus. Hierdurch wird das Feingut ebenfalls im Bartikelzwischenraumen des Grobgutes
abgeschieden und ein partikulares Netzwerk aufgebas in einem Anstieg der Partikelko-
ordinationszahl resultiert. Die Zweitphase wirks @lpezifischer Trager (,carrier®) fur das
Feingut, wobei dieses aus Eigen- oder Fremdmateesteht und lediglich das Benetzungs-
verhalten hinsichtlich der Zweitphase gleich odeml&&h dem des Grobgutes sein muss. Der
so hergestellte Precursor wird anschlie3end migetsprechender Formgebung weiterverar-
beitet und in Schritt (D) entbindert und gesint®igrwendet man Fremdmaterial als Feingut,
kann das Grobgut gezielt im Bereich der Sinterhlalshg dotiert werden. Kompositeigen-
schaften kommen somit vorteilhaft zu Geltung.

A. Suspension C. Kapillarsuspension

Feingut

Hauptphase Zweitphase

>

B. Zugabe Zweitphase inkl. D. Entbindert und gesintert
vordispergiertem Feingut

Abbildung 76: Herstellung hochpordser Materialien unter Verwergluon Kapillarsuspensionen und bimoda-
ler Pulvermischungen zur Steigerung der mechanis¢testigkeit im gesinterte Teil (,tailored enginegf).
Die Zweitphase dient dabei als spezifischer Trégerrier) der Feingutfraktion.

Die zuvor beschriebene Vorgehensweise wird am BysteAl,0s (x25°= 5,76 um) als

Grobgut in Paraffinél als Hauptphase und einer viges Saccharoselosung (1,853 M) als

particle

Zweitphase aufgezeigt. Das eingebrachte Feingot-At03 (X5,5° = 0,7 um) als Eigenma-

terial bzw. t-ZrQ(Y,03) als Fremdmaterialx®:°°= 0,67 um) und wird auf den Gesamtfest-
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stoffanteil @sig bezogen. Die mittleren PartikelgroRefi;°°des verwendeten monomodalen
Grob- und Feinguts zur Herstellung der bimodalemil&dmischung unterscheiden sich somit
um ca. eine GroRRenordnung. Aufbereitet wurden dstd? jeweils per Standardaufbereitung
mit zusatzlicher Kugelmuhlenhomogenisierung (SKp@hiensidzugabe. Die so hergestellten
Pasten mita-Al,O3; [grob] bzw. a-Al,O3 [grob] + a-Al,O3; [fein] wurden mit Enbinde-
rungsprofil A und B thermisch entbindert und bebQ8C bzw. 1550°C fir 2 h gesintert.
Wurdea-Al,03 [grob] + t-ZrOy(Y20s) [fein] verwendet kam Enbinderungsprofil C zum Ein
satz mit anschlieendem Sintern bei 1650°C fur3#dr. Kontaktwinkel gegen die wassrige
Saccharoselosung als Zweitphase betragofidd ;O3 unter Luft8,,:=51,8° mit einem Drei-
phasenkontaktwinkel vo&,,=66° in Paraffin6l. Verwendet man stattdessen t-£YQDs) als
Feingut betragt der Kontakwinkel gegen die wass8gecharoselésung unter L@§=63,1°

bei einem Dreiphasenkontaktwinkel vém,=83,8° in Paraffin6l. Das Benetzungsverhalten
von a-Al,O3; und t-ZrQ(Y 203) gegeniber der Zweitphase ist somit ahnlich. Tindayt, wie in
Abbildung 77 dargestellt, nun Porosigtler gesinterten Teile als Funktion des Feinanteils
bei konstantem Gesamtfeststoffanteil und konsta@erbedingungen auf, erkennt man
deutliche Unterschiede zwischen Suspension undllegispension. Zweitphasenzugabe zur
Suspension fiihrt bei konstantem Feinanteil genetekinem Anstieg der Porositim ge-
sinterten Teil. Es wird ersichtlich, dass mit zumeimdem Feinanteil die Porositat der gesin-
terten Suspension mite.= 0 vol% deutlich starker abféllt als bei der gésiten Kapillarsus-

pension Mitpsec= 2,5 vol%.

Porositat € / % Porositat €/ %
80 E DA AL AL R L L R B L R L R B R — 3 80 J T T LR LR T T Trr T E
i ® Kapillarsuspension A i ® Kapillarsuspension PR
703 O Suspension i O Suspension L
E 3 A =
60_; / f < é
- Cr
50 03 J
40
30 ]
g Tsinter = 16500(:’ 2h ~ § é T . = 1550°C 2h é
20 _g ;/ » ) _g 30 —f sinter ! ) —E
g (psolld =15 vol% - v / é é (psulid =20 vol% ‘\\‘ \‘\V»J'/ 7/ :
104 K I K v E
Q. 25w ) a)i0iq, =25vm Ty b);
0 F———— rrrrr 11+t . Frerrrre T T |‘\; e LA LA :
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Feinanteil bez. auf @ .,/ vol%  Feinanteil bez. auf @ .. /vol%

Abbildung 77: Porositat vs. Feinanteil bezogen a@fyiq = 15 vol% fira-Al,05 [grob] + t-ZrO,(Y ,05) [fein]

(a), Porositat vs. Feinanteil bezogen agf,iq = 20 vol% fura-Al,O3 [grob] + a-Al,0s [fein] (b). Der Anteil an
eingebrachtem Feingut ist jeweils auf den Gesamstieffanteil @s,iq bezogen. Aufbereitungsart, Partikelgréen,
Entbinderungs- und Sinterprofile s. Text. Fehletbal sind die Standardabweichung von mindestensKirei
zelmessungen.
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i (?os)
28J:
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Abbildung 78: Rasterelektronenmikroskopische Schliffbilder (Rétokudetektor) vom-Al,O5 [grob] (a), a-
Al,O3 [grob] + 25 vol%a-Al,Os [fein] (b), a-Al,Os [grob] + 10 vol% t-ZrQ(Y,03) [fein] (c,d,e), a-Al,O3
[grob] + 5 vol% t-ZrQ(Y,03) [fein] (f), a-Al,O3 [grob] + 20 vol% t-ZrQ(Y ,05) [fein] (g). Die Pasten wurden
jeweils per Standardaufbereitung mit zuséatzlicheg&muihlenhomogenisierung (SK) ohne Tensidzugatie mi
Paraffindl (diinn) als Hauptphase und einer wéassrigaccharoseldsung (1,853 M) als Zweitphase heiffest

Der Anteil an eingebrachtem Feingut ist jeweils dah Gesamtfeststoffantejl,iq bezogen. Partikelgré3en,
Entbinderungs- und Sinterprofile s. Text.
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Dies ist darauf zurtickzufihren, dass das Feingutathder Kapillarsuspension bei der Pas-
tenaufbereitung in den Partikelzwischenrdumen debgiites abgeschieden wurde und somit
deutlich weniger zur Verdichtung beim Sintern kgty was durch Abbildung 78 verdeutlich
wird (s. auch Abbildung 48). Betrachtet man dieaumensetzung ma-Al,Os; [grob] ohne
Feingutanteil in Abbildung 78 (a), fallt die scHaahtige Porenstruktur auf. Bei der Zusam-
mensetzun@-Al O3 [grob] + a-Al,0; [fein] in Abbildung 78 (a) hingegen kommt es zu-de
ner deutlichen Abrundung der Poren als ResultaFdargutabscheidung und einem steigen-
den MSA. Eindeutig ist die Platzierung des Feingigids bei der Verwendung von t-
ZrOy(Y 203) aufgrund des Riuckstreuelektronenkontrastes. 8as t-ZrQ(Y,0s) liegt homo-
gen verteilt (Abbildung 78 (c)) in Partikelzwisclidomen des grobem-Al,O3 vor
(Abbildung 78 (d)). Variiert man nun den Feinanteiés t-ZrQ(Y.O3) von 5 vol%
(Abbildung 78 (f)), Uber 10 vol% (Abbildung 78 (e))s 20 vol% (Abbildung 78 (g)), so
kommt es zur Ubersattigung mit Feingut in den Ralziwischenraumen des Grobguts.
Betrachtet man nun die resultierenden mechanisgastigkeiten beg = const. = 55 %, so ist
eine signifikante Verbesserung der mechanischeenisihaften durch das Einbringen von
Feingut Uber die Zweitphase zu erkennen (s. Abhgdre).

Biegefestigkeit o, / MPa Druckfestigkeit o,/ MPa

70+ E
18—-‘ porosity = const. =55 + 2 %‘ a)_ ‘ porosity = const. = 55 + 2 0/0‘ b)
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Abbildung 79: Biegefestigkeitor (a) und Druckfestigkeit, (b) in Abhangigkeit der Pulverzusammensetzung
gesinterter Kapillarsuspensionen aus Regime llv@8%6 a-Al,O; [grob] (A), 20 vol%a-Al,O3 [grob] + 25
vol% a-Al,O3 (B), 15 vol%a-Al,O3 [grob] + 10 vol% t-ZrQ(Y ,03) [fein] (C). Die Pasten wurden jeweils per
Standardaufbereitung mit zusatzlicher Kugelmuhlembgenisierung (SK), Paraffindl (diinn) als Hauptghas
und einer wassrigen Saccharoseldsung (1,853 Mjvedstphase hergestellt. Partikelgro3en, Entbindgsumind
Sinterprofile s. Text. Fehlerbalken sind die Staddaweichung von mindestens drei Einzelmessungen.

Bereits bei der Zugabe von feinem Eigenmatedah(,Os [grob] + a-Al,0; [fein]) kommt es
zu einem Anstieg um den Faktor 1,5 bei der Biegigflesit o und um den Faktor 2,4 bei der

Druckfestigkeito.. Dies ist das Resultat eines gesteigerten MSAdaudlich runderer Poren,
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was zu einer verringerten Kerbwirkung und homogemeSpannungsabbau bei Belastung
fithrt ©7190-102 potiert man nur-Al,O3 [grob] mit feinem t-ZrQ(Y,0s) und erzeugt somit
eine ZTA-Keramik, steigert sich die Biegefestigk&itum den Faktor 1,8 und die Druckfes-
tigkeit o, um den Faktor 3,2. Neben der Erh6hung der Festegkkdnnen durch die gezielte
Abscheidung des Feingutes auch die Prozesskossamigewerden, da mit einem erhdhten
Feingutanteil die Sinteraktivitat erhoht wird, was einer Reduzierung der Sintertemperatur
fuhrt.

4.5 Prototypenprojekt zur Glasfilterherstellung

Im Rahmen einer durch das Signo-Programm des Bméfdirderten Prototypentwicklung
wurden aus Borosilikatglaspulver (BSG) Glasfiltemiwanen hergestellt. Das hierzu ver-
wendete BSG mik?2*= 10,6 um in Paraffindl (diinn) als Hauptphase eimér wéssrigen
Saccharoselosung (1,853 M) als Zweitphase wurd&taerdardaufbereitung mit zuséatzlicher
Kugelmuhlenhomogenisierung (SK) ohne Tensidzugabéapillaren Suspensionen weiter
verarbeitet. Paraffindl benetzt BSG unter Luft kdetip(1, = 0°), wéhrend der Kontaktwin-
kel gegen die Zweitpha$k, = 64,1° betragt. Dies resultiert nach Gl. 8 ineenDreiphasen-
kontaktwinkel vonB:, = 85,3°. Zweithasenzugab@s{. = 2,5 vol%) zur Suspension nt,jiqg

= 20 vol% fuhrt dabei zu einer deutlichen Steiggrder scheinbaren Flie3grenze um ca. eine
Dekade (s. Abbildung 80 (a)).

scheinb. FlleBgrenze a,/ Pa dyn V|Sk03|tat n / Pas

10° . y _ ' .
] = = 17 'BG:sec. phase =0,0vol% O |
: (Psohd const. = 20 vol% a): b) sec. p ;,}'se 00 Vc?. o 9
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Abbildung 80: Scheinbare FlieRgrenzg (a) bzw. dynamische Viskositgtvs. y (b) von Suspensionpl= 0,0
vol%) und Kapillarsuspensiomg= 2,5 vol%) mit Borosilikatglaspulver (BG¢?ar®® = 10,6 um) als Feststoff in

Paraffindl (dinn) als Hauptphase und einer wassrigaccharoseldsung (1,853 M) als Zweitphase. DieRa
wurden jeweils per Standardaufbereitung mit zusdtet Kugelmihlenhomogenisierung (SK) ohne Tensidzu
gabe hergestellt. Fehlerbalken sind die Standardeaibwng von mindestens drei Einzelmessungen.
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Dies ist auf den durch Zweitphasenzugabe induziedteukturaufbau zurtickzufiihren. Ver-

gleicht man die in Abbildung 80 (b) dargestelltdre&funktionen r](y) so findet man einen
deutlichen Anstieg der Viskositét bei kleinen Scherrategy in der Kapillarsuspension ge-

genuber der Suspension ohne Zweitphasenzugabein@dstérkere Scherverdinnung. Bei

hohen Scherraten nahern sich die Kurven an unénabéi ca.y = 10* s* zusammen. Das

rheologische Verhalten von BSG Kapillarsuspensiasesomit dhnlich dem in Kap. 4.2 be-
schrieben Verhalten keramischer Materialien (Regiraad Il). Die Zweitphase bildet auch
bei BSG kapillare Flussigkeitsbricken zwischen @aspartikeln aus (s. auch Abbildung
10), was zur Stabiliserung der BSG-Partikel inldauptphase fihrt. Die so hergestellten Pas-
ten wurden anschlieRend mit EntbinderungsprofihBrmisch entbindert und bei 800°C fur
15 min gesintert. Zur thermischen Charakterisiensmgden Dilatometermessungen durchge-
fuhrt. In Abbildung 81 sind die Probenhthe, derrfaktor und die Projektionsflache der
Proben in Abhangigkeit der Temperatur dargestellt.
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Abbildung 81: Dilatometerprofil fiir das verwendete Borosilikatgimit x?27* = 10,6 um bei einer Heizrate
von 10°C/min fir den Temperaturbereich 20°C bisQE20

Deutlich ist der Sinterbeginn (S) bei ca. 765°Cerkennen, was sich in der abnehmenden
Probenhdhe bzw. der abnehmenden Projektionsflaodedem zunehmendem Formfaktor
aul3ert, bis schlie3lich bei ca. 935°C der Erweigspankt (A) erreicht ist. Bei weiterer
Temperaturerhbhung kommt es schlie3lich zum Aufsthem (B) was sich im viskosen Flie-

Ben (C,D) auBBert. Der fur das Versintern der BS@Gileh relevante Temperaturbereich liegt

100



Kap. 4 Ergebnisse und Diskussion

also zwischen 765°C und 935°C. Hier hat sich eimee8emperatur von 800°C bei 15 min
Haltezeit als ausreichend herausgestellt, um dzu starkes Verdichten des Porenvolumens
beim Sintern zu vermeiden. Die gesinterte Strutnd in Abbildung 82 (a-d) gezeigt. Deut-
lich sind die miteinander versinterten Primarpaitiku erkennen, wobei die Struktur insge-
samt ,weicher und runder wirkt als bei dem zuveregigtena-Al,Os. Dies resultiert in we-

niger scharfkantigen Poren, die tUber das gesanoteeRvolumen sehr homogen verteilt vor-
liegen.

erteilungsdichtevOI q,/ um™

0.025 e e v | 43" ] o
] TSimer = 800°C fur 0,25h e)
0,020 @uia = CONSL. = 20 VOI% ° ]
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Abbildung 82: Rastelektronenmikroskopische Aufnahmen von Probsidiffen (Rlckstreudetektor) bei un-
terschiedlichen Vergrol3erungen einer gesinterteilldesuspension aus Borosilikatglas mit der Pripaditikel-

groBe xfae® = 10,6 um (a-d), Verteilungsdichtg ¢g. X(€). Die Pasteqtyis= 20 voI%,@se= 2,5 vol%,) wur-

de per Standardaufbereitung mit zusatzlicher Kugalenhomogenisierung (SK) ohne Tensidzugabe mafPar

findl als Hauptphase und einer wassrigen Sacchiésey (1,853 M) als Zweitphase hergestellt, mitbirde-
rungsprofil D thermisch entbindert und anschlief3eed800°C fur 15 min gesintert.
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Die zugehdrige PorengroRenverteilun@kgpre ist in Abbildung 82 (e) dargestellt. Die Vertei-

lung ist breit und die mittlere PorengroRE™ betragt 49,6 um bei einer Bauteilporositat von

€ = 50 %. Wie bei den keramischen Materialien gilttafur Borosilikatglag [1€,, was hin-
sichtlich hoher Fluxraten sehr vorteilhaft ist. Bweiterer wichtiger, anwendungsspezifischer
Parameter ist die mechanische Festigkeit, da Heatitonsaufgaben oft Druckdifferenzen
aufgebaut werden und somit einem zerbersten der dveermodule vorzubeugen ist. In
Abbildung 83 sind die resultierenden Biege- und dRfastigkeiten von Membranen aas
Al,0O3; und BSG bei konstanter Porositatlargestellt. Es handelt sich jeweils um gesinterte
Kapillarsuspensionen (Regime IlI) aus (&)Al,O3; [grob], (B) a-Al,Os [grob] + a-Al,O3
[fein] und (C) BSG [grob]. Wie schon zuvor gezeighmmt es ben-Al,O3 durch Zugabe
einer Feinfraktion zu einer deutlichen Verbesserdagmechanischen Eigenschaften dei
const. Die Festigkeiten gesinterter Teile aus B@Gb] mit monomodaler Verteilungsdichte
der Priméarpartikel liegen dabei auf dem Niveauaté ,Os-Pulvermischung von ca. 20 MPa
in Biegung und ca. 50 MPa in Druck und das obwmtfl,O3 als Matrixmaterial deutlich
hohere Festigkeiten als BSG aufweist (s. Kap. 3.E$ ist somit im Vergleich zu kerami-
schen Materialien mdglich, unter Verwendung von BS@acher hohe Festigkeiten zu erzie-

len, da auf die Zugabe von Feingut verzichtet wetden.

Biegefestigkeit o,/ MPa Druckfestigkeit o_/ MPa
1 \ porosity = const. =50 + 2 %\ a)- 100 \ porosity = const. =50 £ 2 %\ b)-
30 1 ] ] ]
it | b
i = i |
104 . ] - T .
| ot o % | B 1 o %
s] I 18 o 3 33 o
a 2 5 2 10{ = - D |
g 2+ 8 | ¢ v | 8
A B C A B C

Abbildung 83: Biegefestigkeito; (a) und Druckfestigkeit. (b) in Abhangigkeit der Pulverzusammensetzung
gesinterter Kapillarsuspensionen aus Regime llv@0o a-Al,O; [grob] (A), 15 vol%a-Al,O;3 [grob] + 25
vol% a-Al,O3 (B), 20 vol% BSG (C). Die Pasten wurden jeweils S¢andardaufbereitung mit zusatzlicher
Kugelmiihlenhomogenisierung (SK), Paraffindl (dumtg Hauptphase und einer wassrigen Saccharoselésung
(1,853 M) als Zweitphase hergestellt. Partikelgri@entbinderungs- und Sinterprofile s. Text. Febddken

sind die Standardabweichung von mindestens drediimessungen.
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Dies ist wohl darauf zurilick zu fiihren, dass beirgegen kapillaren Suspensionen aus BSG
eine insgesamt rundere Porenstruktur bei groRer&A vh Vergleicht zu dem keramischen
Material resultiert (s. Abbildung 78 (a) und Abhilth 82). Runde Porenstrukturen bauen die
bei Belastung auftretenden Spannungen homogenggeaingere Kerbwirkung), was sich in
hoheren mechanischen Festigkeiten auf$eff®!%? Bei keramischen Materialien wird dies
durch die Zugabe von Feinanteil erreicht, welcheh $n den Partikelzwischenrdumen des
Grobgutes anlagert, was bei der Verwendung von BEBGt notwendig ist. Vergleich man
nun die Durchflussraten von Membranen gesinter@pillkarsuspensionen awsAl,O3; und
BSG, so fihrt die Verwendung von BSG zu deutlichhdrén Durchflussraten, was in
Abbildung 84 (a) gezeigt wird. Dargestellt ist d@lumenstrom Vfiir Luft als Funktion der
mittleren Druckdifferenz 1/2¢p-p.) in der Membran bei konstanter Porose&t 50 % und
ahnlicher Porengrof3e. Zunehmende mittlere Druobwifizen fuhren demnach jeweils zu
steigenden Volumenstromen. Des weiteren wird etlgsbh dass die Durchflusswerte fir
BSG uber den Durchflussraten varAl Oz liegen. Dies ist wohl auf die rundere Porenstruk-
tur der Membranen aus BSG zurtckzufthren, was IBrinchstromvorgang zu weniger Tur-

bulenz und somit héherem Flux fuhrt. Tragt man jagoch die Permeabilitat K nach Gl. 42
Uber der mittlere Porengro3&° fur e=const. auf (Abbildung 84 (b)), so skaliert K dealtl

mit x5”¢. Sinkende mittlere Porengrof3en fihren demnac$tank abnehmenden Permeabili-
taten trotz konstantem Gesamtporenvolumen. Derusmfrunderer Porenstrukturen ist im

vorliegenden Fall im Verhaltnis zur mittleren Pageif3e somit wohl eher zu vernachlassigen.

Nach Darcy gilt fur die laminare Durchstromung eimgindrischen Pore

- -p, )T
V= —p(%z npg) XA Gl. 54

worin p die Dichte bzwn die dynamische Viskositat des Messfluides, b dMarkinge und
Xpore der Porendurchmesser ist. Wie aus Gl. 54 ersithtliird, ist V stark vom Porendurch-
messer Yre abhéangig. Abnehmende Porendurchmesser fiihren erprigiportional kleiner
werdenden Volumenstrémen ,Was den dominierenden Einfluss velf™ auf K (Abbildung

84 (b)) bei sonst konstanten Bedingungen erkiZutlien undOhji & Fukushimazeigen, dass

fur porése Materialien mit zylindrischen Poren expentell ermittelte Permeabilitaten mit

2
K = & Xpore Gl. 55
32
gut beschrieben werden und komplexere Porenstrrkizu sinkenden Permeabilitaten fihren

[13,106,107]
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Vqumenstrom V/ 10 m’s™ Permeabllltat K / m2
---------------------------------------- ey 107
60-5 porosﬂy COI’]S’[ = 50 + 2, 5 %‘ a)- ‘porosny const = 50 +2, 5 %‘
50_5 ® SiO,, x5 =4um _ ] !
i O AL, X0os =7 um 1 10724
40—; _ ]
30 -
| 107, ,
201 ] e
. Gl. 55 71
104 1 o sio, —e|]
E 1075 it A|O O |3
0 """""""""""""""""""" frrrTrTTTT . -""I T AL L L | ""'-
1 1 1 4 1,5 10° 10* oore 10°
|\/|Itt| Druckdlff 1/2 (p,*p,) / bar Porengrofze x; . / m

Abbildung 84: VolumenstromV vs. mittlere Druckdifferenz 1/2(pp,) (a), Permeabilitat K vs. mittlere Poren-
groRexs*® (b) bei konstanter Porositét= 50 % von BSG- bzw. ADs-Membranen aus kapillaren Suspensionen

unterschiedlicher Stoffsystemzusammensetzung (jsweegime 1) und Aufbereitungsart im Vergleich.eDi
durchgezogene Linie in (b) ergibt sich aus GI. G5pfarallele Zylinderporen, die gestrichelte Liigeein Daten-

fit der Proben aus BSG. Fehlerbalken sind die Stadabweichung von mindestens drei Einzelmessungen m
Luft als Messfluid.

Dies trifft auch fur die im Rahmen der vorliegendebeit ermittelten Permeabilitaten gesin-
terter Kapillarsuspensionen zu. In Abbildung 84igbhierzu der theoretische Verlauf (gestri-
chelte Linie) nach GI. 55 im Vergleich zu den expentell ermittelten Werten von K einge-

tragen. Es wird ersichtlich, dass die theoretisstethneten Werte fur zylindrische Poren ins-
gesamt Uber den experimentell ermittelten Dategeheund die Abweichung bei steigendem

x5 zunimmt. Dies ist auf die Komplexitét der Poreaktur gesinterter Kapillarsuspensio-

nen zurtckzufithren und entspricht somit dem anll@nd.iteratur erwarteten Verhalten.
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5 Zusammenfassende Betrachtung und Aus-
blick

5.1 Kapillarsuspensionen mit8;, < 90°

Gibt man zu einer niedrig konzentrierten Suspensioe zweite, nicht mit der kontinuierli-
chen flussigen Phase (Hauptphase) mischbare z#issigkeit (Zweitphase) hinzu, so au-
Rert sich dies in einer drastischen Anderung dieRElgenschaften. Im Rahmen der vorlie-
genden Arbeit konnte jedoch am verwendeten Std#aygezeigt werden, dass fur Kapillar-
suspensionen mit einem DreiphasengrenzwiBkgex 90° hierzu die Umnetzbedingung er-
fullt sein muss. Dies bedeutet, dass die Zweitplas#er Lage ist die Hauptphase von der
Partikeloberflache zu verdrangen (Umnetzen), unillkap Flussigkeitsbricken auszubilden.
Dies auRert sich in positiven Umnetzspannunijefi > 0, beiAr" < 0 ist Phasentrennung zu

beobachten. Lieghr™ > 0 vor, dann filhrt Zweitphasenzugabe zur Suspariséi konstan-

tem Feststoffgehalfsoiq und konstanter PriméarpartikelgroBéai® zundchst zu einem An-

stieg der scheinbaren Flie3gremgeum ca. eine Dekade bis schliefilich ein Plateauoynit
const. erreicht wird. Weiter steigender Zweitphaseeil @ fihrt bei Erreichen des kriti-
schen Zweitphasengehalt@s. cirjedoch schliefdlich zu einem Absinken vop Steigender
Feststoffvolumengehadtiq flhrt dabei zu einem steigend@gn. orir Der Verlauf der Viskosi-
tatn als Funktion vorgsecbei konstanter Scherrafefolgt dabei dem Verlauf der scheinbaren
Fliel3grenze. Dieses Verhalten wird mit dem 3-ZoNedell beschrieben, welches anhand
rasterelektronenmikroskopischer Aufnahmen gesiteKapillarsuspensionen entwickelt
wurde. In Regime | liegt ein dicht gepacktes vam\dkaals Partikelnetzwerk vor, Regime Il
ist gekennzeichnet durch eine flokkulierte Strukawfgrund kapillarer Flissigkeitsbricken
und in Regime Il kommt es schlief3lich zu einerlga Strukturvergréberung aufgrund ein-
setzender Umbenetzungsagglomeration. Es hat siobigyedass Kapillarsuspensionen mit
den GesetzmaRigkeiten feuchter Schuttglter bedemieverden kénnen und sonay ~
1/Xpariicle UNd 0y ~ 12 bzw. bezogen auf die Kapillarkrafk = Xparicle Und F ~ 12 ist. Die
Steifigkeit von Kapillarsuspensionen wird folglidairch eine Verringerung der mittleren Pri-
marpartikelgrofl3e paricie zW. eine steigende Grenzflachenspanniipgerhoht. Hinsichtlich
Flockenbildungskinetik fihrt eine Zunahme der Zype#senviskositajsec zu langeren Struk-

turbildungszeiten, wohingegen eine steigende Hdngsgnviskositat,,kx zu vernachlassigen
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ist. Verwendet man Pulver mit einer bimodalen RalgroRenverteilung, so aufert sich dies
in einer geringen Abnahme der scheinbaren Flielkgrenit zunehmendem Feinanteil, was
auf eine leichte Schwachung der kapillaren Flusstgkricken zuriickzufuhren ist. Bei der
Mikrostrukturanalyse von Kapillarsuspensionen helt fierausgestellt, dass Zweitphasenzu-
gabe zur Suspension eine Flockenbildung der Paitikeiziert. Die strukturelle Dimension
Ds; der gebildeten Flocken betragt 1,58 fur den ebalh welche somit porésen Charakter
aufweisen. Dies legt den Schluss nahe, Kapillaensipnen als Precursormaterial zur Her-
stellung hochpordser Sinterwerkstoffe zu verwendenAbbildung 85 sind die zuvor be-
schriebenen Einflussparameter und resultierendgeniSchaften zusammenfassend darge-

stellt.

Hauptphase
(kontin. fl. Phase)

—’{ Suspension }47

Zweitphase
(disp. fl. Phase)

‘ Feststoffpulver

? Umnetzen ?

____________________

nein A<
Phasentrennung ATV 0 ja

Flockenbildung
Ari, 112 (11#13), Dt

I Feststoffvolumengehalt }7 4‘{ Kapillarsuspe ﬂSiO"}‘; Grenzflachenspannung |
¢'so|id Oz < 90°, Gy, T](T) I'12

>~

Zweitphasenvolumen ‘ Partikelgrole ‘
¢'sec ) L \m'“ qs {‘ ------ ] )

Abbildung 85: Wesentliche Einflussparameter und resultierendgii&chaften bei der Herstellung kapillaren
Suspensionen, Erlauterung s. Text.
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5.2 Porose Sinterwerkstoffe aus kapillaren Suspensioneals
Precursormaterial

Bei der Pulveraufbereitung ist darauf zu achtenglioist homogene und agglomeratfreie

Pasten herzustellen. Dies gelingt durch Tensidzaidgem Anmischen per Dissolverriihrer

oder mittels Kugelmihlenaufbereitung nach Zweitghasgabe zur Suspension. So herge-

stellte Kapillarsuspensionen werden zunachst selekitbindert, d.h. zuerst die Hauptphase

und dann die Zweitphase aus dem Probenteil entfeoiatie abschliel3end die Partikel versin-

tert. Bei konstanter Feststoffvolumenkonzentraigy und konstanter Primarpartikelgrofl3e

x2%% fiihrt Zweitphasenzugabe zur Suspension zu ste@geRorositates bzw. Porengro-

Ren x5 im gesinterten Teil. Ebenso ist eine Verbreitgruter PorengréRenverteilung

03(Xpord zU beobachten. Dies ist jeweils eine direkte Ealgr homogenen Flockenbildung

durch Zweitphasenzugabe, weshalb in Regime | undli¢l Pasteneigenschaftemy(
r](y:const)) mit den Sinterteileigenschaften, X5*¢) korrelieren. Steigende Pastensteifig-

keiten durch Zweitphasenzugabe bei sonst konst&ttéfsystemzusammensetzung resultie-

ren somit in einer Zunahme von Porositat und Pat#g Verringert man bei konstantem

Zweitphasenanteifsec und konstanter PrimarpartikelgroB&i®® die Feststoffvolumenkon-

zentration@soig, resultiert dies in steigenden Porositaten uneémgolen. Reduziert man hin-

gegen beipsoig = const. undpsec = const. die PrimarpartikelgroReat®e, fiihrt dies zu einer

Abnahme der mittleren Porengré®&™® im Sinterteil. Speziell der Porenbereighf™ < 10

pm mit Porositater’ > 50 % ist mittels herkdmmlicher Herstellungsver&ahnur schwer zu
realisieren und wird durch die Verwendung von Kapsluspensionen zuganglich. Die me-
chanische Festigkeit gesinterter Kapillarsuspermsiceuus Regime | und Il ist dominiert von
der relativen Sinterdichte. Steigendes Porenvolufikrt zu einer Abnahme der Druck- und
Biegefestigkeit @., or) bzw. dem E-Modul. Der Verlauf der Festigkeitsweertird durch das
Model vonGibson & Ashbyhinreichend beschrieben. Die Absolutwerte deriflesiten ge-
sinterter Kapillarsuspensionen mit monomodalerikagroRenverteilung aus-Al Oz liegen
dabei auf dem Niveau herkémmlich hergestelltereBkdirper. Pastenzusammensetzungen aus
Regime Il fihren bei konstanter Porosi¢gdim Vergleich zu Pasten aus Regime | und Il zu
deutlich schlechteren Festigkeitswerten, was a@fstlirke Strukturvergroberung in Regime
[l zurickzufuhren ist. Die im Rahmen der vorlieden Arbeit gemessen Weibullparameter
my gesinterter Kapillarsuspensionen befinden sichRialmmen aus der Literatur bekannter

Werte herkbmmlicher Herstellungsverfahren, bei @ssgnt guter Bauteilreproduzierbarkeit.
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Verwendet man Pulver mit einer bimodalen Partikitgmnverteilung kdnnen Kapillarsuspen-
sionen besonders vorteilhaft zur Festigkeitsstaiggreingesetzt werden. Die Zweitphase
dient dabei als spezifischer Trager der Feinputa&tion, welche in den Partikelzwischen-
raumen der Grobpulverfraktion in den kapillarensBigkeitsbriicken abgeschieden wird. Es
besteht somit die Moglichkeit, die Kontaktstelleer dsrobpulverfraktion spezifisch mit Ei-
gen- oder Fremdmaterial zu dotieren. Gesintertdlldeguspensionen mit monomodaler Par-
tikelgroRenverteilung resultieren in sehr scharfigem Porenstrukturen, wahrend das Dotie-
ren mit Eigenmaterial zu einer deutlichen Porenweung bei zunehmendem MSA fihrt,
was sich in signifikant steigenden Festigkeitswetieie = const. aul3ert. Es wurde gezeigt,
dass die am keramischen System ermittelten Erkesetulirekt auf Borosilikatglas Ubertrag-
bar sind. Im Rahmen eines Prototypenprojektes wuades Borosilikatglas Filtermembranen
hergestellt und mit keramischen Membranen @ud ;O3 verglichen. Die Porenstruktur der
Membranen aus Borosilikatglas ist hierbei sehr rund weich, was bei = const. zu Festig-
keitswerte auf dem Niveau keramischer Materiali@mtf Die deutlich rundere Porenstruktur
fuhrt bei € = const. im Vergleich zu keramischen Materialidrergalls zu leicht besseren

Permeabilitdtswerten K. Insgesamt wird die Permg@tbK jedoch von der mittleren Poren-
groRe x5 dominiert, sodass geometrische Einflussfaktor@mlveher zu vernachlassigen

sind. In Abbildung 86 sind die zuvor beschriebelg@nflussparameter und resultierenden
Eigenschaften bei der Herstellung hochporéser Biaterialien zusammenfassend darge-
stellt.

‘ Zweitphasenvolumen | |Grenzflachenspannung ‘
{Kapillarsuspension Psec Tz .
Gy, N(Y) mit 6, <90° | Feststoffvolumengehalt PartikelgréRe
:l Hsolid } { Xy fh(’ffuﬁ;m) ] i

‘ poroses Sinterteil }—»‘ Porositat ‘ { Porengrofe
i e ™ gx,.) :

_____________________________________________________

GL‘: Gf: E: 00: m

Abbildung 86: Wesentliche Einflussparameter und resultierendeiSchaften bei der Herstellung hochpordser
Sintermaterialien aus kapillaren Suspensionenukgtéang s. Text.
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5.3 Weiterfihrende Untersuchungen

Besonderes Interesse kinftiger Arbeiten sollte\@arbeitung von Pulver mit einer Primar-
partikelgrof3e Yaricle<< 1 pm gelten, um auch mittlere PorengroRgr << 1 pm zu realisie-
ren. Hierzu muss die Aufbereitungstechnik von Kapsuspensionen weiterentwickelt wer-

den, um auf UbermaRige Tensidzugabe verzichterAggtbmeration verhindern zu kénnen.
Gelingt die homogene Aufbereitung vorf33°® << ljsthauch mit steigenden Porositéaten

zu rechnen. Der Grund hierfir ist bei steigendestd?ateifigkeiten und somit verringerter
Sedimentation zu suchen, was sich in geringerendist@en beim Sintern aul3ert.

Als weiterer wesentlicher Punkt sollte der Einfluss1 Formfaktoren auf die Fliel3eigenschatf-
ten und strukturellen Eigenschaften von Kapillapgumsionen untersucht werden. Hierzu bie-
tet sich als Modellsystem Ca@@n, da hiervon Partikel mit unterschiedlichen Asperhalt-
nissen kommerziell gut erhaltlich sind.

Im Hinblick auf wirtschaftliche Verwertung ist derarbeitung der Pasten im Niederdruck-
spritzguss unter Verwendung von polaren und unpnol&vachsen als Haupt- und Zweitphase
von besonderem Interesse. Gelingt die Umsetzunge @sihierdurch mdglich auch komplexe
Bauteilgeometrien direkt und ohne Nachbearbeituaylbilden. Zu untersuchen ist dabei das
Verhalten der kapillaren Suspension im fur den Birdcuckspritzguss relevanten Druck- und
Scherratenbereich, ob es z.B. zu Entmischungs-esirukturierungsvorgangen kommt.
Ebenfalls relevant ist die flexible Gestaltung &erenstruktur gesinterter Kapillarsuspensio-
nen, um die Eigenschaften individuell an die emspende Anwendung anzupassen: Mog-
lichst spharische Poren fur hohe Festigkeiten lmadéglichst zylindrische Poren flr gute Per-
meabilitaten.

Hinsichtlich der Bruchmechanik, speziell der Veesagwahrscheinlichkeit, ist die Abhangig-

keit der Weibullparameter von Porositat, mittleRarengrol3e bzw. der Porengrof3envertei

lung zu ermitteln. Beim ,Tailored Engineering” nikpillaren Suspensionen sind weiterfiih-
rende Konzepte, z.B. hinsichtlich chemischer Befitikeit oder elektrischer Leitfahigkeit,
unter Verwendung entsprechender Materialkombinatiatu untersuchen.

Speziell in Bezug auf pordse Glaser sollte neberGdspermeabilitat die Flussigkeitsperme-
abilitat ermittelt werden, da sich die Glasmembradann eventuell deutlicher von den kera-
mischen Membranen aufgrund geringerer Strémungsstilede und somit verbesserter Flux-
raten abheben.

Als neues Forschungsfeld bieten sich MMC Matenmlj®letal Matrix Composite) an. Die
Porenstruktur gesinterter Kapillarsuspensionentesalas Infiltrieren des keramischen Sys-

tems mittels Metallschmelze erméglichen, um sométtdvialien mit MMC Eigenschaften zu
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erzeugen. MMC Materialien verbinden dann die Eighaften von kermamischen und metal-

lischen Werkstoffen besonders vorteilhatft.
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Mw
Psolid
Pliquid
Pbulk
Psec
Proh
Prel
Psolid
Psec
Pree
(Rjisp

I:ia
F12
A
Ag
AFr
4, I
Dst
O,

f

Ap

Hges

Sy

Xparticle

particle
X50.3

Xpore
X gore

pore
X 32

Symbolverzeichnis

Gesamtvolumen
Feststoffvolumen
Hauptphasenvolumen
Zweitphasenvolumen
Feststoffmasse
Zweitphasenmasse
Trockengewicht
Nassgewicht

scheinbare Masse

Weibullparameter
Feststoffdichte
Flussigkeitsdichte
Hauptphasendichte
Zweitphasendichte
Rohdichte

relative Sinterdichte
Feststoffanteil
Zweitphasenanteil

normierter Zweitphasenanteil

Dispersphasenanteil

Gewichtskraft
van-der-Waals Kraft
Kapillarkraft
Biegekraft
Tangentialkraft
Druckkraft
Oberflachenkraft
Grenzflachenkraft
Flache
Ellipsenflache
Flockenflache
Ellipsenhauptachsen
strukturelle Dimension
Verteilungsdichte
Formfaktor
Teilmenge

Gesamtmenge
spezifische Oberflache
Partikeldurchmesser

volumenbez. Partikeldurchmesser

Porendurchmesser
vol.bez. mittl. Porendurchmesser

Sauterdurchmesser

€ Gesamtporositat
€o offene Porositat
&g geschlossene Porositat
€gig  Bildporositéat
Oy scheinbare Fliel3grenze
oyo Scheinbare FlieBgrenze Suspension
Oc Druckspannung
Of Biegespannung
oio Biegespannung des dichten Materials
0o Weibullparameter
1 Schubspannung
e Dehnung
N, Grenzflachenspannung
MNa  Oberflachenspannung Hauptphase
Ma  Oberflachenspannung Zweitphase
v Benetzungsspannung
A Umnetzspannung
E E-Modul
oE E-Modul des dichten Materials
n dynamische Viskositat
Nsec  dyn. Zweitphasenviskositat
nouk  dyn. Hauptphasenviskositat
Yy Scherrate
Bia Randwinkel
0,, Randw. Hauptph-Zweitph-Substrat
0.,  Randw. Hauptph-Luft-Substrat
8,, Randw. Zweitph-Luft-Substrat
M Drehmoment
M Biegemoment
M, statistisches Moment
W Widerstandsmoment
I Flachentragheitsmoment
¥ Versagenswahrscheinlichkeit
K Zellwandfillgrand
p,p2 Druck in Messapparatur
p Atmosphéarendruck
\V} Volumenstrom
K Permeabilitat
h Partikelabstand
h normierter Partikelabstand
P Bildpixel
1,G Grauwerte
S Schwellwert
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geometrische Abmessungen
Konstanten Werkstoffmodellierung
Abstand Partikelmittelpunkte

Sinterhalsquerschn. am minim. Pkt
geometrische Abmessungen
Temperatur

Zeit

Geschwindigkeit

Drehzahl
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Anhang

8.1
thoden
8.1.1 Biegefestigkeit
tic
clear all ;warning off ; clc
disp ‘'+++  Auswertung_laeuft...  ++++'
%% Ei ngabe der Konstanten
S_1=0.50;
S 2=1;
L= 40;
I= 20;

b=1[8.89 9.07 9.13 9.35 9.59 9.18];
h=1[2.91 2.85 2.68 2.53 2.89 2.84];

F1=0;
d1=10;
d2=10;
ds=0;

kmin=1;
kmax= 6;

type = 'Dateiname’

%% Konma zu Punkt Umwandl ung

for k=kmin:kmax

filename = [num2str(k)

file = memmapfile(filename
comma = uint8( ;
point = uint8( .
file.Data(( file.Data==comma)') =
fclose( all

type
, "Wr
)
)
point;

end

clear filename ;clear file ; clear

%% Ber echnungen

mkdir( 'Kraft Weg' );

mkdir( 'Spannung_Dehnung' );

for k=kmin:kmax;

filename = [num2str(k)
[al, a2, a3] = textread(filename,

“tab' ];
'%n %n %n

type

".tab’

commga clear

Matlab Programmierung Teil 1. Mechanische Prifme-

% Untere Schranke

% Obere Schranke

% Unterer Rollenabstand
% Oberer Rollenabstand
% Bauteilbreite / mm

% Bauteilndhe / mm

% Kraft F1 Berechnung E-Modul
% Abstand Rolle InnenAuf3en / mm
% Abstand Rolle InnenHalbe / mm
% "Dehnung Messgerat"

% Nummer der Startdatei
% Anzahl Einzeldaten
% Dateiname OHNE Nummerierung

I

itable’ true);

point ; clear file.Data

', 'headerlines' 4);
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% Kraftmaximum bis Bauteilbruch
Kraft_max=max(al);

% Zum Kraftmaximum zugehorige Dehnung
for i=1l:length(al)
if al(i) == Kraft_max
I
break
end
end

% Berechnung obere und untere Schranke
g2=floor(S_2*); gl=ceil(g2-S_1*g2);

% Datenauswahl anhand gesetzter Schranken
M_1=al(gl:g2);

M_2=a2(gl:92);

M_3=a3(gl:g2);

M_ges=[M_1,M_2,M 3],

% Berechnung Regressionsfit im ausgewahltem Origina
f=polyfit(M_2,M_1,1);

% Regressionsfit bis Kraftmaximum
x=[0:0.001:a2(i)];
Kraft=(f(1)*x+f(2))";

% Berechnung der Bauteilspannungsfunktion mittels R
Spannung=(3*(L-1)/(2*b(k)*(h(k)"2))).*Kraft;

% Berechnung der Maximalspannung anhand Original Kr
Spannung_max=(3*(L-1)/(2*b(k)*(h(k)"2)))*Kraft_max;

% Berechnung Nullstelle
syms z
N=double(solve(f(1)*z+f(2)==0));

% Verschieben des Regressionsfits auf Nullpunkt
X_1=(x-N)';

% Bestimmung der maximalen Dehnung
Dehnung_max=max(x_1);

% Berechnung E-Modul
EModul=2*(Kraft_max-F1)*(d1/1000+3*d2/1000)*((d1/10
(b(k)/1000*((h(k)/1000)"3)*(Dehnung_max/1000-ds

Idatenbereich

egressionsfit

aftdaten

00)"2)/
/1000));

%% Er zeugen Sammel matri zen und Dat enausgabe

Kraft_max_1(k)=Kraft_max;
Spannung_max_1(k)=Spannung_max;
Dehnung_max_1(k)=Dehnung_max;
Steigung(k)=f(2);
EModul_1(k)=EModul;

Sammel(k)= {Kraft};
Sammel_1(k)= {Spannung};
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Sammel_2(k)={x_1};
Sammel_3(k)= {a2};
Sammel_4(k)= {al};
Sammel_5(k)={M_2};
Sammel_6(k)={M_1};

dimwrite(|  'Kraft Weg\' numa2str(k) "' 'Kraft_Weg.txt' ], [x_1, Kraft],
'delimiter’ , '\t , ‘precision’ , 6)
dimwrite(|  'Spannung_Dehnung\' num2str(k) . 'Spannung_Dehnung.txt' |
[x_1, Spannung], ‘delimiter’ , '\t , ‘precision’ , 6)

clear al;clear a2;clear a3;clear Kraft ;clear M_ges;clear M_ZILclear M 2
clear M _3 clear ficlear x;clear  Spannung;clear x 1;

end
%% Resul tierende Matrizen und statistische Berechnungen

Imax=max(cellfun(@length,Sammel));
ncol=cellfun(@length,Sammel);
Kraftwerte_Sammel=zeros(Imax,numel(Sammel));
for k=1:numel(ncol)

Kraftwerte_ Sammel(1:ncol(k),k)=Sammel{k};
end
Kraftwerte_Sammel;

Imax=max(cellfun(@length,Sammel_1));

ncol=cellfun(@length,Sammel_1);

Spannungswerte_Sammel=zeros(Imax,numel(Sammel_1));

for k=1:numel(ncol)
Spannungswerte_Sammel(1:ncol(k),k)=Sammel_1{k};

end

Spannungswerte_Sammel,

Imax=max(cellfun(@length,Sammel_2));

ncol=cellfun(@length,Sammel_2);

Dehnungswerte_Sammel=zeros(Imax,numel(Sammel_2));

for k=1:numel(ncol)
Dehnungswerte_Sammel(1:ncol(k),k)=Sammel_2{k};

end

Dehnungswerte_Sammel;

Imax=max(cellfun(@length,Sammel_3));
ncol=cellfun(@length,Sammel_3);

Dehnungswerte_Original_Sammel=zeros(Imax,numel(Samm el_3));
for k=1:numel(ncol)

Dehnungswerte_Original_Sammel(1:ncol(k),k)=Samm el 3{k};
end

Dehnungswerte_Original_Sammel,

Imax=max(cellfun(@length,Sammel_4));
ncol=cellfun(@length,Sammel_4);

Kraftwerte_Original_Sammel=zeros(Imax,numel(Sammel_ 4));
for k=1:numel(ncol)

Kraftwerte_Original_Sammel(1:ncol(k),k)=Sammel_ 4Kk},
end

Kraftwerte_Original_Sammel,

Imax=max(cellfun(@length,Sammel_5));
ncol=cellfun(@length,Sammel_5);
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DehnungDatenauswahl_Original_Sammel=zeros(Imax,nume

for k=1:numel(ncol)
DehnungDatenauswahl_Original_Sammel(1:ncol(k),k

end

DehnungDatenauswahl_Original_Sammel;

Imax=max(cellfun(@length,Sammel_6));

ncol=cellfun(@length,Sammel_6);

KraftDatenauswahl_Original_Sammel=zeros(Imax,numel(

for k=1:numel(ncol)
KraftDatenauswahl_Original_Sammel(1:ncol(k),k)=

end

KraftDatenauswahl_Original_Sammel;

Kraft_max_2=sum(Kraft_max_1)/kmax; Kraft_max_Std=st
Spannung_max_2=sum(Spannung_max_1)/kmax;
Spannung_max_Std=std(Spannung_max_1);
Steigung_1=sum(Steigung)/kmax; Steigung_Std=std(Ste
Dehnung_max_2=sum(Dehnung_max_1)/kmax;
Dehnung_max_Std=std(Dehnung_max_1);

Emodul_2=sum(EModul_1)/kmax; EModul_Std=std(EModul_

%% Dat enausgabe

% Einzelwerte

[(Sammel_5));

)=Sammel_5{k};

Sammel_6));

Sammel_6{k};

d(Kraft_max_1);

igung);

1);

dimwrite(  'Ergebnisse.txt' , [Steigung_1, Steigung_Std, Kraft_max_2,
, Dehnung_max_2,

Kraft_max_Std, Spannung_max_2, Spannung_max_Std

Dehnung_max_Std, Emodul_2, EModul_Std], 'delimiter’

'precision’ , 6);

% Einzelwerte

dimwrite(  'Spannungsmaxima.txt' , [Spannung_max_1],

'precision’ , 3);

% Diagramm

figure(1),

subplot(2,1,1)

plot(Dehnungswerte_Original_Sammel, Kraftwerte Orig
DehnungDatenaus-

wahl_Original_Sammel,KraftDatenauswahl_Original_Sam

‘ok' , Dehnungswerte_Sammel, Kraftwerte_Sammel,

axis([0 1,
0-0.05*max(max(Kraftwerte_Sammel)) max(max(Kraf
+0.05*max(max(Kraftwerte_Sammel))]);

xlabel(  'Weg/ mm' ), ylabel( 'Kraft / N' );

subplot(2,1,2)
plot(Dehnungswerte_Sammel,Spannungswerte_Sammel,
axis([0

max(max(Dehnungswerte_Sammel))+0.05*max(max(Dehnung

0

max(max(Spannungswerte_Sammel))+0.05*max(max(Spannu

xlabel( 'Dehnung/mm' ), ylabel( '‘Spannung / MPa'

print( ‘'-djpeg’ , '-r150' , ‘'Kraft Weg_ Spannung_Dehnung'
disp '+++  Auswertung beendet ++++
toc

R

‘delimiter’ ,

inal_Sammel,

mel, ...

);

twerte_Sammel))

)y

o,

swerte_Sammel))

ngswerte_Sammel))]);

);
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8.1.2 Druckfestigkeit

tic
clear all ;warning off ;clc

disp '+++  Auswertung_laeuft...  ++++'

%% Ei ngabe der Konstanten

S 1=0.7; % Untere Schranke

S 2=0.60; % Obere Schranke

a=[2.01 2.02 1.99]; % Bauteilbreite / mm

b=[10 10.02 9.9]; % Bauteillange / mm

kmin=1; % Nummer der Startdatei

kmax= 3; % Anzahl Einzeldaten

type = 'Dateiname’ ; % Dateiname OHNE Nummerierung

%% Konma zu Punkt Umwandl ung

for k=kmin:kmax

filename = [num2str(k) "' type tab'
file = memmapfile(filename, "Writable' true);
comma = uint§( V)

point = uint8( S)
file.Data(( file.Data==comma)') = point;
fclose( all' );

end

clear filename ;clear file ; clear commag clear point ; clear file.Data ;
%% Ber echnungen

mkdir( 'Kraft_Weg' );
mkdir( 'Spannung_Dehnung' );

for k=kmin:kmax;

filename = [num2str(k) "' type tab'
[al, a2, a3] = textread(filename, '%n %n %n' , 'headerlines' A4);

% Kraftmaximum bis Bauteilbruch
Kraft_max=max(al);

% Zum Kraftmaximum zugehorige Dehnung
for i=1:length(al)
if al(i) == Kraft_max
B
break
end
end

% Berechnung obere und untere Schranke
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g2=floor(S_2*); gl=ceil(g2-S_1*g2);

% Datenauswahl anhand gesetzter Schranken
M_1=al(gl:g2);

M_2=a2(gl:92);

M_3=a3(gl:g2);

M_ges=[M_1,M_2,M 3],

% Berechnung Regressionsfit im ausgewéhlten Origina Idatenbereich
f=polyfit(M_2,M_1,1);

% Regressionsfit bis Kraftmaximum
x=[-0.5:0.001:a2(i)];
Kraft=(f(1)*x+f(2))";

% Berechnung der Bauteilspannungsfunktion mittels R egressionsfit
Spannung=Kraft/(a(k)*b(k));

% Berechnung der Maximalspannung anhand Original Kr aftdaten
Spannung_max=Kraft_max/(a(k)*b(k));

% Berechnung Nullstelle
syms z
N=double(solve(f(1)*z+f(2)==0));

% Verschieben des Regressionsfits auf Nullpunkt
X_1=(x-N)';

% Bestimmung der maximalen Dehnung
Dehnung_max=max(x_1);

%% Er zeugen Sanmel matri zen und Dat enausgabe

Kraft_max_1(k)=Kraft_max;
Spannung_max_1(k)=Spannung_max;
Dehnung_max_1(k)=Dehnung_max;
Steigung(k)=f(2);

Sammel(k)= {Kraft};
Sammel_1(k)= {Spannung};
Sammel_2(k)={x_1};
Sammel_3(k)= {a2};
Sammel_4(k)= {al};
Sammel_5(k)={M_2};
Sammel_6(k)={M_1};

dimwrite(|  'Kraft Weg\' numa2str(k) "' 'Kraft_Weg.txt' ], [x_1, Kraft],
'delimiter’ , '\t , ‘precision’ , 6)
dimwrite(]  'Spannung_Dehnung\' num2str(k) "' 'Spannung_Dehnung.txt' | -
[x_1, Spannung], ‘delimiter’ , '\t , ‘precision’ , 6)

clear al;clear a2;clear a3;clear Kraft ;clear M_ges;clear M_ZILclear M 2
clear M_3 clear f;clear x;clear  Spannung;clear x 1;

end
%% Resul tierende Matrizen und statistische Berechnungen

Imax=max(cellfun(@length,Sammel));
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ncol=cellfun(@Ilength,Sammel);

Kraftwerte_Sammel=zeros(Imax,numel(Sammel));

for k=1:numel(ncol)
Kraftwerte_Sammel(1:ncol(k),k)=Sammel{k};

end

Kraftwerte_Sammel;

Imax=max(cellfun(@length,Sammel_1));

ncol=cellfun(@length,Sammel_1);

Spannungswerte_Sammel=zeros(Imax,numel(Sammel_1));

for k=1:numel(ncol)
Spannungswerte_Sammel(1:ncol(k),k)=Sammel_1{k};

end

Spannungswerte_Sammel,

Imax=max(cellfun(@length,Sammel_2));

ncol=cellfun(@length,Sammel_2);

Dehnungswerte_Sammel=zeros(Imax,numel(Sammel_2));

for k=1:numel(ncol)
Dehnungswerte_Sammel(1:ncol(k),k)=Sammel_2{k};

end

Dehnungswerte_Sammel;

Imax=max(cellfun(@length,Sammel_3));

ncol=cellfun(@length,Sammel_3);

Dehnungswerte_Original_Sammel=zeros(Imax,numel(Samm

for k=1:numel(ncol)
Dehnungswerte_Original_Sammel(1:ncol(k),k)=Samm

end

Dehnungswerte_Original_Sammel,

Imax=max(cellfun(@length,Sammel_4));

ncol=cellfun(@length,Sammel_4);

Kraftwerte_Original_Sammel=zeros(Imax,numel(Sammel_

for k=1:numel(ncol)
Kraftwerte_Original_Sammel(1:ncol(k),k)=Sammel_

end

Kraftwerte_Original_Sammel,

Imax=max(cellfun(@length,Sammel_5));

ncol=cellfun(@length,Sammel_5);

DehnungDatenauswahl_Original_Sammel=zeros(Imax,nume

for k=1:numel(ncol)
DehnungDatenauswahl_Original_Sammel(1:ncol(k),k

end

DehnungDatenauswahl_Original_Sammel,

Imax=max(cellfun(@length,Sammel_6));

ncol=cellfun(@length,Sammel_6);

KraftDatenauswahl_Original_Sammel=zeros(Imax,numel(

for k=1:numel(ncol)
KraftDatenauswahl_Original_Sammel(1:ncol(k),k)=

end

KraftDatenauswahl_Original_Sammel;

Kraft_max_2=sum(Kraft_max_1)/kmax; Kraft_max_Std=st
Spannung_max_2=sum(Spannung_max_1)/kmax;
Spannung_max_Std=std(Spannung_max_1);
Steigung_1=sum(Steigung)/kmax; Steigung_Std=std(Ste
Dehnung_max_2=sum(Dehnung_max_1)/kmax;

el_3));

el_3{k};

4));
4{k};

[(Sammel_5));

)=Sammel_5{k};

Sammel_6));

Sammel_6{k};

d(Kraft_max_1);

igung);
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Dehnung_max_Std=std(Dehnung_max_1);

%% Dat enausgabe

% Einzelwerte

dimwrite(  'Ergebnisse.txt’ , [Steigung_1, Steigung_Std, Kraft_max_2,
Kraft_max_Std, Spannung_max_2, Spannung_max_Std , Dehnung_max_2,
Dehnung_max_Std], ‘delimiter’ , '\t , ‘precision’ , 6);

% Einzelwerte
dimwrite(  'Spannungsmaxima.txt' , [Spannung_max_1], ‘delimiter’
\t'" , 'precision’ , 3);

% Diagramm

figure(1),
subplot(2,1,1)
plot(Dehnungswerte_Original_Sammel, Kraftwerte_Orig inal_Sammel, ' ..
DehnungDatenaus-
wahl_Original_Sammel,KraftDatenauswahl_Original_Sam mel, ...
‘ok' , Dehnungswerte_Sammel, Kraftwerte_Sammel, X );
axis([0 1.5,
0-0.05*max(max(Kraftwerte_Sammel)) max(max(Kraf twerte_Sammel))
+0.05*max(max(Kraftwerte_Sammel))]);
xlabel( 'Weg/mm' ), ylabel( 'Kraft / N' );
subplot(2,1,2)
plot(Dehnungswerte_Sammel,Spannungswerte_Sammel, ‘0" ),
axis([0
max(max(Dehnungswerte_Sammel))+0.05*max(max(Dehnung swerte_Sammel))
0
max(max(Spannungswerte_Sammel))+0.05*max(max(Spannu ngswerte_Sammel))]);
xlabel( 'Dehnung/mm' ), ylabel( 'Spannung / MPa'  );
print( ‘'-djpeg’ , '-r150' , ‘'Kraft Weg_ Spannung_Dehnung' );
disp '+++  Auswertung_ beendet ++++
toc

8.2 Matlab Programmierung Teil 2: Porengrof3en- und Flo-
ckenstrukturanalyse

8.2.1 Hauptprogramm

Das Hauptprogramm dient zur Ubergeordneten Stegeron Unterprogramm 1 und ermoég-
licht dezentral die gleichzeitige Auswertung mearddnterordner. Die Auswerteroutine kann
dann z.B. auf unterschiedlichen Rechnern in eineatzWerk erfolgenden, wobei die Ergeb-
nisse zentral auf einem Serverlaufwerk abgelegtiarer

clear all ;close all ; clc;

tic;
kkmin=1; % Startordner
kkmax=1; % Anzahl abzuarbeitender Unterordner
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% Angabe Zielordner und auszufihrendes Unterprogram m
for kk=kkmin:kkmax

filename_check = [num2str(kk)];

addpath([ ‘\Dateipfad\' filename_check \" ]; % Dateipfad
PorenBildanalyse_Watershed_DIN_multiX_7_Multi() ;
clear all ; close all ; clc;

end

clear all ;close all ;clc;

disp( '+++++Httt bbb )

disp( '+++ Programmablauf beendet +++' )
(0] I 2 6 o S

toc;

8.2.2 Unterprogramm 1

Unterprogramm 1 stellt die eigentliche Auswertermaitder Porengrof3en- und Flockenstruk-
turanalyse nach Kap. 3.3.4 dar und wird mittelstdasptprogramms gestartet.

tic;
disp( '+++ Rechnung lauft... +++ )

%% Konstanten

Pixel_x=1020; Pixel_y=754; % Definieren der BildgroR3e in x- und
% y-Richtung [Pixel]
Skal=261;Aquiv=150; % Festlegen des Mal3stabes
% Umrechnung Bildgré3e [Pixel] zu BildgréRe [physik al.]
ix = Pixel_x*Aquiv/Skal; iy = Pixel_y*Aquiv/Skal;
type = 'Dateiname_Bild ;% Dateibezeichnung ohne Nummerierung
f=1; % 1= Porenanalyse, 2= Analyse Flockenstruktur
h=1, % 1= Mit Randberech, 2= Ohne Randbereich
o=1; % 1= Mit Einschliussen, 2= Ohne Einschliisse
f1=2; % 1= Mit Filter, 2= Ohne Filter
f2=1; % 1= Mit Kontrastverstéarkung, 2= Ohne Kontrastverst arkung
a6=1, % 1= Mit Fehlstellenkorrektur, 2= Ohne Fehlstellenk orrektur
al0=0; % Skala Bildausgabe untere Grenze
all=40; % Skale Bildausgabe obere Grenze
% Randbedingung: Ermittelte Porositat (1- €) nach DIN DIN EN 993-18
Porositaet_gem = (1-0.6436);
SW=0.5; % Schwellwertvorgabe bzgl. Methode e=2
dmin=0.1; % Untere Grenze Beriicksichtigung
a2=1; % Intervallbreite Summenverteilung, Dichteverteilun g
z=50; % Startwert Grauwerthistogramm
kmax=3; % Anzahl Dateien
a=2.5; % Empfindlichkeit Wertebereich Sammelmatrix
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al=4.5; % Empfindlichkeit Wertebereich Sammelmatrix
a3=1; % Filterintensitaet 1,2,3 ...

a8=0.2; % Helligkeit 0.1 - 1

a9=0.6; % Kontrast 0.1 -1

%% Berechnungen

% Erzeugung Unterordner im Zielverzeichnis

mkdir(filename_check, 'Ergebnisse\Bilder’ )

mkdir(filename_check, 'Ergebnisse\Bilder\Zwischenergebnisse' )
mkdir(filename_check, 'Ergebnisse\Summenverteilung' )
mkdir(filename_check, 'Ergebnisse\Dichteverteilung' )

warning( ‘'off , 'MATLAB:dispatcher:InexactCaseMatch' )

for k=1:kmax

format shortG

disp( ' Aktuelles Bild: ' ), k

filename = [num2str(k) type  tif' 1;

I1 = imread(filename);
a4=a8;
a5=a9;

% Kontrastverbesserung
for j=1:100

a4(j+1)=a4(j)+0.0025;a4;
a5(j+1)=a5(j)+0.0025;a5;

if f2==1
11_2 =imadjust(l1,[max(a4) max(a5)],[]);
elseif f2==2
11_2=I1;
end
%09%%%%%% Fehlstellenkorrektur bei schlechtem Bildmat erial--------====--o----
if a6==1

I11_3=imadjust(I1,[0.1 0.3],[]);

11_4=double(im2bw(l1_3,0.07));

11_5=1-11_4;
I11_6=imopen(l1_5,strel(

[B3,L3] = bwboundaries(I1_6,

‘diamond" ,0));
‘noholes' );

[labeled_2,numObjects_4] = bwlabeln(L3,8);
graindata_4 = regionprops(labeled_2, '‘basic’  );format longG
grainareas_4= [graindata_4(;).Area]./1000;

objectareas_4 = (Pixel_x*Aquiv/Skal)*2 * graina

objectareas5=((dmin/2)"2)*pi;
grainareas5=objectareas5/(((Pixel_x*Aquiv/Skal)

(Pixel_x"(-2)))./1000;

reas_4 * (Pixel_x"(-2));

Ay .

for b3=1:length(grainareas_4)
if grainareas_4(b3)<= grainareas5

grainareas_4(b3) = 0;

end
end

for b4=1: Pixel_x*Pixel_y

for b5=1:length(grainareas_4)
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if labeled_2(b4)== b5
labeled_2(b4)= grainareas_4(b5);
end
end
end

Anteil_holes=imfill(im2bw(labeled_2.*1000),

Porositaet_holes=sum(grainareas_4.*1000)/(Pixel

format shortG
clear B3, clear L3, clear labeled 2 , clear
clear graindata_4 , clear grainareas 4 , clear
clear objectareas5 , clear grainareas5 , clear
clear labeled 3 , clear graindata5 , clear
clear b4, clear b5

end

%%%%%%% Bildmorphologische Operationen ------------

if f==1
11 1=255-11_2;

elseif ==2
11 1=11_2;

end

if fl==1;
12_1=imopen(l1_1,strel( 'diamond" ,a3));
12_2=imsubtract(11_1, 12_1);
12_3=255-12_1;

elseif f1==2
12_3=255-11_1;

end

figure(  'visible' ,'off [ 'units' , 'pixels’ , 'position’

title(  'Schliffbild’ )

13=12_3;

14_1=double(13); I14_3= double(l1);
14 2=14 1(:); 14_4=14_3(:);

range=1:1:256;
qSW_1=hist(14_4,256);
gSW=hist(14_2,256);

minDist = [10 3 5];
X=localMaximum(qSW,5,true);
XX=(sort(qSW(X), ‘'descend" ));
XX1=(qSW==XX(1));XXX1=find(XX1);
XX2=(qSW==XX(2));XXX2=find(XX2),
XXX=(XXX1+XXX2)/2;
SW=XXX/length(qSW);
SW3=SW*256;

16 = double(im2bw(I13,SW));

if a6==1
if o==1
I16_2=I6+Anteil_holes;

grainareas6

‘holes' );

_X*Pixel_y);

numobjects 4
objectareas 4
grainareas_grenze_1 ,

, Clear b3,

,[225 225 900 600]),
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elseif o0==2
16_2=imfill((16+Anteil_holes),
end

a6==2

if o==1
16_2=I6;

elseif o0==2
16_2=imfill((16),

end

'holes' );

elseif

'holes' );

end

if h==1
17_1=16_2;
elseif h==2
I7_1=imclearborder(16_2);
end

[B,L] = bwboundaries(17_1,

[labeled,numObijects] = bwlabeln(L,8);

graindata = regionprops(labeled,

grainareas= [graindata(:).Area]./1000;

objectareas = (Pixel_x*Aquiv/Skal)*2 .* grainar
*1000;

‘noholes' );

'‘basic’  );format

objectareas2=((dmin/2)"2)*pi;
grainareas2=objectareas2/(((Pixel_x*Aquiv/Skal)
./1000;

for b2=1:length(grainareas)
if grainareas(b2)<= grainareas2
grainareas(b2) = 0;
end
end

for b=1: Pixel x*Pixel_y
for bl=1:length(grainareas)
if labeled(b)== b1l
labeled(b)= grainareas(bl);
end
end
end

labeled=labeled.*1000; format shortG
labeled_1 phys=(Pixel_x*Aquiv/Skal)*2.*labeled.
r_phys=sqrt(labeled_1_phys./pi);

%%%%%%% Berechnung Porengréf3e nach der Line-Interce

17_2=1-im2bw(r_phys);

% -- - Zeilen--
Zeilen=17_2(50,:);
[labeled _neu,numObjects_neu] = bwlabeln
graindata_neu= regionprops(labeled_neu,
grainareas_neu= [graindata_neu(:).Area]
objectareas_LinIntMeth= grainareas_neu*

Zeilen1=I7_2(140,:);
[labeled_neul,numObjects neul] = bwlabe

longG

eas .* (Pixel_x"(-2))

N2)*(Pixel_x"(-2)))

*(Pixel_x"(-2));

pt-Count Method %%%%%%%%

(Zeilen,4);
'‘basic’ );

AquiviSkal;

In(Zeilenl,4);
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graindata_neul= regionprops(labeled_neu
grainareas_neul= [graindata_neul(:).Area];
objectareas_LinIntMeth1= grainareas_neu

Zeilen2=17_2(190,:);
[labeled_neu2,numObjects_neu?2] = bwlabe
graindata_neu2= regionprops(labeled_neu
grainareas_neu2= [graindata_neu?2(:).Area];
objectareas_LinIntMeth2= grainareas_neu

Zeilen3=17_2(260,:);
[labeled_neu3,numObjects_neu3] = bwlabe
graindata_neu3= regionprops(labeled_neu
grainareas_neu3= [graindata_neu3(:).Are
objectareas_LinIntMeth3= grainareas_neu

Zeilen4=I7_2(330,:);
[labeled_neu4,numObjects _neud] = bwlabe
graindata_neu4= regionprops(labeled_neu
grainareas_neu4= [graindata_neu4(:).Area];
objectareas_LinIntMeth4= grainareas_neu

Zeilen5=17_2(400,:);
[labeled_neu5,numObjects_neu5] = bwlabe
graindata_neu5= regionprops(labeled_neu
grainareas_neub= [graindata_neu5(:).Area];
objectareas_LinIntMeth5= grainareas_neu

Zeilen6=17_2(470,:);
[labeled_neu6,numObjects _neub] = bwlabe
graindata_neu6= regionprops(labeled_neu
grainare
objectareas_LinIntMeth6= grainareas_neu

Zeilen7=17_2(540,:);
[labeled_neu7,numObjects _neu7] = bwlabe
graindata_neu7= regionprops(labeled_neu
grainareas_neu7= [graindata_neu7(:).Area];
objectareas_LinIntMeth7= grainareas_neu

Zeilen8=17_2(610,:);
[labeled_neu8,numObjects_neu8] = bwlabe
graindata_neu8= regionprops(labeled_neu
grainareas_neu8= [graindata_neu8(:).Are
objectareas_LinIntMeth8= grainareas_neu

Zeilen9=17_2(680,:);
[labeled_neu9,numObjects _neu9] = bwlabe
graindata_neu9= regionprops(labeled_neu
grainareas_neu9= [graindata_neu9(:).Area];
objectareas_LinIntMeth9= grainareas_neu

% --

Spalten

Spalten10=17_2(:,60);
[labeled_neul0,numObjects _neull] = bwla
graindata_neul0= regionprops(labeled_ne
grainareas_neul0= [graindata_neulO(:
objectareas_LinIntMeth10= grainareas_ne

as_neub6= [graindata_neu6(:).Area];

1, 'basic’ );
1*Aquiv/Skal;
In(Zeilen2,4);
2, 'basic' );
2*Aquiv/Skal;
In(Zeilen3,4);
3, 'basic' );

al;
3*Aquiv/Skal;

In(Zeilen4,4);
4, 'basic' );
4*Aquiv/Skal;
In(Zeilen5,4);
5, 'basic' );
5*Aquiv/Skal;
In(Zeilen6,4);
6, 'basic' );
6*Aquiv/Skal;
In(Zeilen7,4);
7, 'basic' );
7*Aquiv/Skal;
In(Zeilen8,4);
8, 'basic' );

aJ;
8*Aquiv/Skal;

In(Zeilen9,4);
9, 'basic' );

9*Aquiv/Skal;

beln(Spalten10,4);

ul0, 'basic'

).Area];

);

ulO*Aquiv/Skal;
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Spalten11=17_2(:,160);
[labeled_neull,numObjects neull] = bwla
graindata_neull= regionprops(labeled_ne
grainareas_neull= [graindata_neull(:).Area];
objectareas_LinIntMeth11= grainareas_ne

Spalten12=17_2(:,260);
[labeled_neul2,numObjects neul2] = bwla
graindata_neul2= regionprops(labeled_ne
grainareas_neul2= [graindata_neul2(:).A
objectareas_LinIntMeth12= grainareas_ne

Spalten13=17_2(:,360);
[labeled_neul3,numObjects neul3] = bwla
graindata_neul3= regionprops(labeled_ne
grainareas_neul3= [graindata_neul3(:).Area];
objectareas_LinIntMeth13= grainareas_ne

Spalten14=17_2(:,460);
[labeled_neul4,numObjects neuld] = bwla
graindata_neul4= regionprops(labeled_ne
grainareas_neul4= [graindata_neul4(:).Area];
objectareas_LinIntMeth14= grainareas_ne

Spalten15=17_2(:,560);
[labeled_neul5,numObjects neul5] = bwla
graindata_neul5= regionprops(labeled_ne

gra inareas_neul5= [graindata_neul5(:).Area];
objectareas_LinIntMeth15= grainareas_ne

Spalten16=17_2(:,660);
[labeled_neul6,numObjects neul6] = bwla
graindata_neul6= regionprops(labeled_ne
grainareas_neul6= [graindata_neul6(:).Area];
objectareas_LinIntMeth16= grainareas_ne

Spalten17=17_2(:,760);
[labeled_neul7,numObjects neul?] = bwla
graindata_neul7= regionprops(labeled_ne
grainareas_neul7= [graindata_neul7(:).A
objectareas_LinIntMeth17= grainareas_ne

Spalten18=17_2(:,860);

[labeled _neul8,numObjects neul8] = bwla

graindata_neul8= regionprops(labeled_ne
grainareas_neul8= [graindata_neul8(:).Area];

objectareas_LinIntMeth18= grainareas_ne

Spalten19=17_2(:,960);
[labeled_neul9,numObjects _neul9] = bwla
graindata_neul9= regionprops(labeled_ne
grainareas_neul9= [graindata_neul9(:).Area];
objectareas_LinIntMeth19= grainareas_ne

objectareas_LinIntMeth_ges=[objectareas
objectareas_LinIntMeth1 objectareas
objectareas_LinIntMeth3 objectareas
objectareas_LinIntMeth5 objectareas
objectareas_LinIntMeth7
objectareas_LinIntMeth8 objectareas
objectareas_LinIntMeth10 objectarea

beln(Spalten11,4);
ull, 'basic’ );

ull*Aquiv/Skal;

beln(Spalten12,4);
ul2, 'basic' );
real;
ul2*Aquiv/Skal;

beln(Spalten13,4);
ul3, 'basic’ );

ul3*Aquiv/Skal;

beln(Spalten14,4);
ul4d, 'basic' );

ul4*Aquiv/Skal;

beln(Spalten15,4);
uls, ‘basic’ );

ul5*Aquiv/Skal;

beln(Spalten16,4);
ulé, 'basic’ );

ul6*Aquiv/Skal;

beln(Spalten17,4);
ul?7, 'basic' );
re aj;
ul7*Aquiv/Skal;

beln(Spalten18,4);
ul8, ‘basic’ );

ul8*Aquiv/Skal;

beln(Spalten19,4);
ul9, 'basic’ );

ul9*Aquiv/Skal;

_LinIntMeth

_LinIntMeth2
_LinIntMeth4
_LinIntMeth6

_LinintMeth9 ...
s_LinIntMeth11
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objectareas_LinIntMeth12 objectarea
objectareas_LinIntMeth14 objectarea
objectareas_LinIntMeth16 objectarea
objectareas_LinIntMeth18 objectarea

clear
clear
clear
clear
clear
clear
clear
clear
clear
clear
clear
clear
clear
clear
clear
clear
clear
clear
clear
clear
clear
clear
clear
clear
clear
clear
clear
clear
clear
clear

clear
clear
clear
clear
clear
clear
clear
clear
clear
clear
clear
clear
clear
clear
clear
clear
clear
clear
clear
clear
clear
clear
clear
clear
clear

s_LinIntMeth13
s_LinIntMeth15
s_LinIntMeth17
s_LinIntMeth19];

Zeilen ; clear labeled neu ;clear
graindata_neu ; clear grainareas_neu ;
objectareas_LinIntMeth ; Clear Zeilenl ;

labeled_neul ;clear
graindata_neul ;clear
objectareas_LinIntMeth1
labeled _neu2 ; clear
graindata_neu2 ; clear
objectareas_LinIntMeth2
labeled _neu3 ; clear
graindata_neu3 ; clear
objectareas_LinIntMeth3
labeled_neu4 ; clear
graindata_neu4 ; clear
objectareas_LinIntMeth4
labeled_neu5 ; clear
graindata_neu5 ; clear
objectareas_LinIntMeth5
labeled _neu6 ; clear
graindata_neu6 ; clear
objectareas_LinIntMeth6
labeled _neu7 ;clear
graindata_neu7 ; clear
objectareas_LinIntMeth7
labeled _neu8 ; clear
graindata_neu8 ; clear
objectareas_LinIntMeth8
labeled_neu9 ; clear
graindata_neu9 ; clear
objectareas_LinIntMeth9

Spalten10 ; clear
graindata_neulO ;clear
objectareas_LinIntMeth10
labeled _neull ;clear
graindata_neull ;clear
objectareas_LinIntMeth11
labeled_neul2 ;clear
graindata_neul2 ;clear
objectareas_LinIntMeth12
labeled_neul3 ;clear
graindata_neul3 ;clear
objectareas_LinIntMeth13
labeled_neul4 ;clear
graindata_neul4 ;clear
objectareas_LinIntMeth14
labeled_neul5 ;clear
graindata_neul5 ;clear
objectareas_LinIntMeth15
labeled_neul6 ;clear
graindata_neul6 ;clear
objectareas_LinIntMeth16
labeled_neul?7 ;clear
graindata_neul7 ;clear
objectareas_LinIntMeth17
labeled_neul8 ;clear

labeled_neulO

numObjects_neul ;
grainareas_neul ;
; Clear Zeilen2 ;
numObjects_neu2 ;
grainareas_neu2 ;
; clear Zeilen3 ;
numObjects_neu3 ;
grainareas_neu3 ;
; Clear Zeilen4
numObjects_neud ;
grainareas_neu4 ;
; clear Zeilen5 ;
numObjects_neu5 ;
grainareas_neu5 ;
; Clear Zeilen6 ;
numObjects_neu6 ;
grainareas_neu6 ;
; Clear Zeilen7 ;
numObjects_neu?7 ;
grainareas_neu?7 ;
; clear Zeilen8 ;
numObjects_neu8 ;
grainareas_neu8 ;
clear  Zeilen9 ;
numObjects_neu9 ;
grainareas_neu9 ;

; Clear
grainareas_neulO ;
; Clear Spalten11

numObjects_neull ;

grainareas_neull ;

; Clear Spalten12
numObjects_neul2 ;

grainareas_neul2 ;

; Clear Spalten13
numObjects_neul3 ;

grainareas_neul3 ;

; Clear Spalten14
numObjects_neuld ;

grainareas_neul4d ;

; Clear Spalten15
numObjects_neul5 ;

grainareas_neul5 ;

; Clear Spalten16
numObjects_neul6 ;

grainareas_neul6 ;

; Clear Spalten17
numObjects_neul? ;

grainareas_neul7? ;

; Clear Spalten18
numObjects_neul8 ;

numObjects_neu

numObjects_neul0 ;
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Spalten19 ;

clear graindata_neul8 ;clear grainareas_neul8 ;
clear objectareas_LinIntMeth18 ; Clear

clear labeled neul9 ;clear numObjects_neul9 ;
clear graindata_neul9 ;clear grainareas_neul9 ;
clear objectareas_LinIntMeth19 ;

%%%%%%% Berechnung graphsiche Darstellung Flockenst

[B3,L3] = bwboundaries(r_phys, ‘noholes' );
[labeled_7,numObjects_3] = bwlabeln(L3,8);

for b=1:Pixel_x*Pixel_y
if r_phys(b)==0
r_phys(b)=NaN;
end
end

%%%%%%% Berechnung der Porositat zum Abgleich mit R

[B_Por,L_Por] = bwboundaries(16_2, 'noholes' );

[labeled_Por,numObjects_Por] = bwlabeln(L_Por,8

graindata_Por = regionprops(labeled_Por,

grainareas_Por= [graindata_Por(:).Area]./1000;

objectareas_Por = (Pixel_x*Aquiv/Skal)*2 .* gra
F(Pixel_x"(-2)).*1000;

objectareas_Por2=((dmin/2)"2)*pi;
grainareas_Por2=objectareas_Por2/(((Pixel_x*Aqu
*(Pixel_x"(-2)))./1000;

for b2=1:length(grainareas_Por)
if grainareas_Por(b2)<= grainareas_Por2
grainareas_Por(b2) = 0;
end
end

Porositaet(j)=sum(grainareas_Por.*1000)/(Pixel_

if Porositaet(j) > Porositaet_gem
j=i+L
elseif  Porositaet(j) <= Porositaet_gem
break

end

end
clear
clear
clear

labeled 1
grainareas?
graindata

, Clear
, Clear
, Clear

grainareas3 , clear
objectareas?2 , clear
labeled , clear

% Resultierende graphische Darstellung
17_21=1-17_2;

[m n]=size(17_21);

rgb=zeros(m,n,3);

rgb(:,;,1)=17_21;

rgb(:,:,2)=rgb(:,:,1);

rgb(:,:,3)=rgb(:,:,1);

I7_22=rgb;

figure(  ‘'visible'

, 'off ),image(17_22);

'‘basic’

rukturanalyse ----------

andbedingung -----------

);

);format longG

inareas_Por

iv/Skal)*2)

x*Pixel_y)

graindata2 ,
grainareas
labeled_7

, Clear L3, clear B3,
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set(gca, ‘'visible' , 'off ), hold on;

haxes = axes;
x123 =[0:1:1020];

plot(haxes,x123,74, ' x123,144, v x123,214, 'ri'  x123,284, v ..
x123,354, ', x123,424, v x123,494, v | x123,564, 'ri' ,x123,634,
' x123,704, 't ),hold  on;
plot(haxes,line([60,60],[1,Pixel_y]),line([160,160] [1,Pixel_y]),
line([260,260],[1,Pixel_y]),line([360,360],[1,P ixel_vy]),
line([460,460],[1,Pixel_y]),line([560,560],[1,P ixel_vy]),
line([660,660],[1,Pixel_y]),line([760,760],[1,P ixel_vy]),
line([860,860],[1,Pixel_y]),line([960,960],[1,P ixel_y])),hold on;
set(haxes, 'Color' ,'none' ), axis([1 Pixel_x 1 Pixel_y]),hold on;
print( '-dbmp' , '-r150" , [filename_check, "\Ergebnisse\Bilder\'
numa2str(k) "' 'Linear_Intercept' 1),hold off ,hold  off ,

hold off ,hold off ;

figure(  ‘'visible' , 'off ), imshow(12_3); print( -djpeg" , '-ris0" , ..

[filename_check, "\Ergebnisse\Bilder\Zwischenergebnisse\' numa2str(k)
'Filtergebnis_invertiert' 1;

figure( 'visible' , 'off' ), imshow(11_2); print( -djpeg’ , '-r150
[filename_check, "\Ergebnisse\Bilder\Zwischenergebnisse\'
numa2str(k) "' 'Graubild' 1;

figure(  ‘'visible' , 'off ), a7=imagesc(r_phys); set(a7, 'alphadata’ -
~isnan(r_phys)),colormap(jet),caxis([al0 all]), colorbar,
xlabel( 'Pixel [-] ),ylabel( 'Pixel [-] );cb=colorbar( ‘vert' );
zlab=get(cb, 'vlabel'  );set(zlab, 'String' .

'Kreisfl.aquiv. Radius [um]' ); print( -dbmp' , 'rl50"

[filename_check, "\Ergebnisse\Bilder\Zwischenergebnisse\'
numa2str(k) O BildY )

dimwrite([filename_check, "\Ergebnisse\Bilder\Zwischenergebnisse\'
num2str(k) "' 'Radius_phys.txt' ],r_phys)

SW3_1(k)=SW3;

a4_1(k)=max(a4d); clear a4

a5_1(k)=max(ab); clear ab

clear labeled 1 phys , clear r_phys , clear numObjects_2 , clear a7, clear cb,
clear zlab , clear a4, clear a5, clear labeled_2

dl=objectareas_LinIntMeth_ges;
clear objectareas

% Maximalwertberechnung

max_diameter = max(d1);

max_diameter_1(k)=max(dl);

min_diameter = min(d1);

min_diameter_1(k)=min(d1);

nr_pores = length(objectareas_LinIntMeth_ges);

nr_pores_1(k)= length(objectareas_LinIntMeth_ges); clear numObjects 3 ;
clear objectareas_LinIntMeth_ges

median_diameter = median(dl);

median_diameter_1(k)=median(d1l);

Porositaet_1(k)=min(Porositaet);
clear Porositaet

v5 =0: a2 : max_diameter;
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for 12=1: max(length(v5))-1
v(12)=(v5(12+1)+v5(12))/2;

end

v = v(v~=0);

v5 = v5(v5~=0);

g =hist(d1, v);

Q=cumsum(q);

pmax=length(v5); Q1=Q./Q(pmax);

title(  'Summenverteilung' ), xlabel( 'Porengrof3e dp [um]' ),
ylabel( ‘QL(dp) [-I )

for I=1:length(Q1)

ql(k,N=q(l);
ve(k,D=v(l);
end

for I=1:length(Q1)

Q2(k,)=Q1(l);
v1(k,)=v5(l);
end
dimwrite([filename_check, "\Ergebnisse\Dichteverteilung\' numa2str(k)
'Dichteverteilung_qO.txt' 1 [V, d1, 'delimiter’ | S
'precision’ , 6)
dimwrite([filename_check, \Ergebnisse\Summenverteilung\'
num2str(k) "' 'Summenverteilung_QO.txt' ], [V5', Q11,
'delimiter’ , '\t , ‘precision’ , 6)

clear v,clear Q

end

%%%%%%%% Variablenzuordnungen ----------==-=--==-== e
vl 1=vl;

c=max(ql);

cl=max(c);

%%%%%%% Erzeugen Sammelmatrix ----------------==-==  cmmeee s

for 1=1: (kmax*length(Q2))

if 1> (kmax*length(Q2)/a)
if Q2(l) ==

Q2(l) = 1;

end
end
end

v2=max(vl);
v3=max(v2);
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for I=1: (kmax*length(v1))

if 1> (kmax*length(vl)/(al))
if vi()==0

v1(l) =v3;

end
end
end

%%%%%%% Ausgabe Anzahlsummenverteilung ------------  —mmememememme -

Q3=sum(Q2,1)/kmax; StAbwQO0=std(Q2);

figure(2), subplot(2,1,2),
for k=1:kmax

hold on
plotQ(k)=plot(v1(k,:),Q2(k,:), o' );
end
plotQ=plot((max(v1l_1,[],1)),Q3, ™)
hold off
axis([0 max((max(v1l_1,[],1))) 0 1]); xlabel( 'Porengrol3e dp [um]’ ),
ylabel( 'Haufigkeitssummenverteilung QO [-]' );
figure(  ‘visible' , 'off ), plot((max(vl_1,[],1)),Q3, ™)
axis([0 max((max(v1l_1,[],1))) 0 1]); xlabel( 'Porengrofze dp [um]’ ),
ylabel( 'Haufigkeitssummenverteilung QO [-]' ); print( -dbmp' , 'rl00"
[filename_check, "\Ergebnisse\' 'Mittlere_Summenverteilung' D;
v4=(max(vl_1,[],1));
dimwrite([filename_check, \Ergebnisse\Summenverteilung\'
'Mittlere_Summenverteilung_QO.txt' ], [(max(v1l_1,[],1))', Q31,
'delimiter’ , \t' , ‘precision’ 1)

%%%%%%% Ausgabe Anzahldichteverteilung ------------  —emememmm -
g2=sum(ql,1)./kmax; StAbwqg0O=std(q1l);
for I=1: (kmax*length(v6))
if 1> (kmax*length(v6)/(al))
if v6(l)==0
v6(l) = NaN;

end
end
end

clear vl 1;
vl 1=v6;

figure(2), subplot(2,1,1),
for k=1:kmax

hold on
plotq(k)=plot(vl_1(k,:),q1(k,:), 0" );
end
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plotQ=plot((max(vl_1,[],1)),q92, ™),
hold off ;
axis([0 max((max(v1l_1,[],1))) 0 c1*1.2]); xlabel( 'Porengrol3e dp [um]’
ylabel( 'Haufigkeitsdichteverteilung qO [-]' ); print( -dbmp'
-r100" , [filename_check, "\Ergebnisse\' 'Verteilungen_gesamt' 1;
figure(  'visible' , 'off ), plot((max(vl_1,[],1)),92, ™),
axis([0 max((max(vl_1,[],1))) 0 max(g2)*1.2]);
xlabel( 'Porengrol3e dp [pm]’ ), ylabel( Hauf|gke|tsd|chteverte|lung qo [-]'
print( '-dbmp' , '-rl00" , [filename_check, "\Ergebnisse\' .
'‘Mittlere Dichteverteilung' D;
dimwrite([filename_check, "\Ergebnisse\Dichteverteilung\'
'Mittlere_Dichteverteilung_qO.txt' ], [(max(v1l_1,[],1))", 92,
‘delimiter’ , '\t , ‘precision’ , 6)

%%%%%%% Statistische Momente -------------=--m-oes s

MOO=sum(g2.*((max(v1l_1,[],1)).~0)*a2);
M10=sum(g2.*((max(v1l_1,[],1)).*1)*a2);
M20=sum(g2.*((max(v1_1,[],1)). 2)*a2);
M30=sum(qg2.*((max(v1_1,[],1))."3)*a2);
M40=sum(g2.*((max(v1l_1,[],1)).4)*a2);
pmax=Ilength(((max(v1l_1,[],1))+a2/2));

for aa=1:kmax

MOO0_1(aa,:)=sum(gql(aa,:).*((max(vl_1,[],1)).”0) *a2);
M10_1(aa,:)=sum(gl(aa,:).*((max(vl_1,[],1)).1) *a2);
M20_1(aa,:)=sum(gl(aa,:).*((max(v1l_1,[],1)).72) *a2);
M30_1(aa,:)=sum(gl(aa,:).*((max(v1l_1,[],1)).*3) *a2);
M40_1(aa,:)=sum(gql(aa,:).*((max(vl_1,[],1)).74) *a2);
end
x500_1=M10_1./M00_1; x500=sum(x500_1)/kmax; x500_St =std(x500_1);
x502_1=M20_1./M10_1; x502=sum(x502_1)/kmax; x502_St =std(x502_1);
x503_1=M40_1./M30_1; x503=sum(x503_1)/kmax; x503_St =std(x503_1);
x32_1=M30_1./M20_1; x32=sum(x32_1)/kmax; x32_St=std (x32_1);
SV_1=M20_1./M30_1; SV=sum(SV_1)/kmax; SV_St=std(SV_ 1);

for ww=1:kmax
g2_1(ww,)=((max(v1l_1,[],1)).2).*ql(ww,:)./M20 ;
g3_1(ww,:)=((max(vl_1,[],1)).*3).*ql(ww,:)./M30 ;
end

g2_2=sum(qg2_1)/kmax;
StAbwq2=std(q2_1);

g3=sum(qg3_1)/kmax;
StAbwq3=std(q3_1);

for zz=1:kmax
Q2 _1(zz,:)=cumsum(q2_1(zz,)));
Q2_2(zz,))=Q2_1(zz,:)./Q2_1(zz,pmax);
Q3 _1(zz,:)=cumsum(g3_1(zz,}));
Q3 2(zz,:)=Q3_1(zz,:)./Q3_1(zz,pmax);
end

QFl=sum(Q2_2)/kmax;
StAbwFI=std(Q3_2);

QVol=sum(Q3_2)/kmax;
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StAbwQ3=std(Q3_2);

%%%%%%% Erzeugen Ergebnis Files ---------mm-mmmmeee s

dimwrite([filename_check, "\Ergebnisse\Dichteverteilung\'

'Sammelmatrizze_Dichteverteilung_q3.txt' |
[(max(vl_1,[],1)), g3_11, ‘delimiter’ A\ S 'precision' , 6)

dimwrite([filename_check, ‘\Ergebnisse\Dichteverteilung\' .
‘Mittlere_Dichteverteilung_q3.txt' ], [(max(v1l_1,[],1))', 93,
'delimiter’ , \t' , ‘precision’ , 6)

dimwrite([filename_check, \Ergebn|sse\D|chteverte|Iung\
‘Mittlere_Dichteverteilung_qg2.txt' ], [(max(v1l_1,[],1))", g2_ 2]
‘delimiter’ , '\t , ‘precision’ , 6)

dimwrite([filename_check, ‘\Ergebnisse\Dichteverteilung\'
'StAbweichung_qg3.txt' ], StAbwq3")

dimwrite([filename_check, "\Ergebnisse\Dichteverteilung\'
'StAbweichung_g2.txt' ], StAbwq2")

dimwrite([filename_check, ‘\Ergebnisse\Dichteverteilung\'
'StAbweichung_qO.txt' ], StAbwq0")

dimwrite([filename_check, "\Ergebnisse\Summenverteilung\'
'Sammelmatrizze_ Summenverteilung_Q3.txt' |

[(max(v1l_1,[],1))", Q3_21, ‘delimiter’ A\ S 'precision' , 6)

dimwrite([filename_check, ‘\Ergebnisse\Summenverteilung\'
‘Mittlere_Summenverteilung_Q3.txt' ], [(max(v1l_1,[],1)), QVoI]
'delimiter’ , \t' , ‘precision’ , 6)

dimwrite([filename_check, \Ergebnlsse\SummenvertelIung\
‘Mittlere_Summenverteilung_Q2.txt' ], [(max(v1_1,[],1)), QFI]
‘delimiter’ , '\t , ‘precision’ , 6)

dimwrite([filename_check, ‘\Ergebnisse\Summenverteilung\'
'StAbweichung_Q3.txt' ], StAbwQ3")

dimwrite([filename_check, "\Ergebnisse\Summenverteilung\'
'StAbweichung_Q?2.txt' ], StAbwFI")

dimwrite([filename_check, ‘\Ergebnisse\Summenverteilung\'

'StAbweichung_QO.txt' ], StAbwQO0")

%%%%%%% Statistische Parameterausgabe (Resultiernde )

format shortG ;

disp( =)
Mittlere_Objektanzahl=mean(nr_pores_1)
Std_Mittlere_Objektanzahl=std(nr_pores_1)

Mittlere_ Gesamtporositaet=(sum(Porositaet_1)/kmax)
Std_Mittlere_Gesamtporositaet=std(Porositaet_1)

disp( =)

Mittlerer_Porendurchmesser_x50_0=mean(median_diamet er_1)

Kleinster_Porendurchmesser_x50_0=min(median_diamete r_1);

Groesster_Porendurchmesser_x50_0=max(median_diamete r_1);

Standardabweichung_x50_0=std(median_diameter_1)

Konfidenzintervall_x50_0=t*((std(median_diameter_1) )/sgrt(kmax))

disp( ' =)

dimwrite([filename_check, "\Ergebnisse\' 'Verwendete Konstanten.txt' 1s
[e', w', ', kmax, t, a', al’, a2', dmin], 'delimiter’ | S

'precision’ 1)

dimwrite([filename_check, \Ergebnisse\'

'Statistische_Kennwerte_1.txt' 1s [Mlttlere Gesamtporositaet
Std_Mittlere_Gesamtporositaet Mittlerer_Porendu rchmesser_x50_| 0
Standardabweichung_x50_0 Konfidenzintervall_x50 0.
Kleinster_Porendurchmesser_x50_0 Groesster_Pore ndurchmesser_xSO_O],
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'delimiter’ , '\t , ‘precision’ 1)
dimwrite([filename_check, "\Ergebnisse\'
'Statistische_Kennwerte_2.txt' ], [Mittlere_Objektanzahl
Std_Mittlere_Objektanzahl X500 x500_St x502 x50 2 St x503 x503_St
x32 x32_St SV SV_St], 'delimiter’ , \t' , ‘precision’ 1)
dimwrite([filename_check, "\Ergebnisse\'
'‘Mittlere_Porendurchmesser_Porositaeten_Grauwerte.t xtt ], ..
[median_diameter_1' Porositaet 1' SW3_1'a4_1' a5 11, ‘delimiter’ ,
\t'" , 'precision’ 1)

%%%%%%% Ende

disp( '+++ Rechnung beendet ... +++' )
toc;

8.2.3 Unterprogramm 2

Unterprogramm 2 dient zur Maximalwertermittiung usidammt aus dem Matlab File Ex-
change, programmiert von Yonathan Nativ. Unterpmogn 2 ist in Unterprogramm 1 im-
plementiert.

function  varargout = localMaximum(x,minDist, exculdeEqualPo ints)

% function varargout = localMaximum(x,minDist, excu ldeEqualPoints)

%

% This function returns the indexes\subscripts of | ocal maximum in the
% data x.

% x can be a vector or a matrix of any dimension
%

% minDist is the minimum distance between two peaks (local maxima)
% minDist should be a vector in which each argument corresponds to it's
% relevant dimension OR a number which is the minim um distance for all

% dimensions
%

% exculdeEqualPoints - is a boolean definning eithe r to recognize points
% with the same value as peaks or not

%x=[1 2 3 4 4 4 4 4 4 3

%3 3 2 1

% will the program return all the '4' as peaks or not - defined by the

% 'exculdeEqualPoints'

% localMaximum(x,3)

% ans =

% 4 5 6 7 8 9 11 12

%

% localMaximum(x,3,true)

% ans =

% 4 7 12

%

%

% Example:

% a = randn(100,30,10);

% minDist = [10 3 5];

% peaks = localMaximum(a,minDist);

%

% To recieve the subscript instead of the index use
% [xIn yIn zIn] = localMaximum(a,minDist);

%

% To find local minimum call the function with minu s the variable:

141



Kap. 8 Anhang

% valleys = localMaximum(-a,minDist);

if nargin<3
exculdeEqualPoints = false;
if nargin<2
minDist = size(x)/10;
end
end

if isempty(minDist)
minDist = size(x)/10;
end

dimX = length ( size(x) );
if length(minDist) ~= dimX

% In case minimum distance isn't defined for all of x dimensions
% | use the first value as the default for all of t he dimensions
minDist = minDist( ones(dimX,1) );

end

% validity checks
minDist = ceil(minDist);
minDist = max( [minDist(:)" ; ones(1,length(min Dist))] );
minDist = min( [minDist ; size(x)] );

% e e e ————
if exculdeEqualPoints
% this section comes to solve the problem of a plat o]
% without this code, points with the same hight wil | be recognized

% as peaks
y = sort(x());
dY = diff(y);
% finding the minimum step in the data
minimumDiff = min( dY(dY ~=0));
%adding noise which won't affect the peaks
X = X + rand(size(x))*minimumDiff;
end
S

se = ones(minDist);
X = imdilate(x,se);
f = find(x == X);

if nargout

[varargout{1:nargout}] = ind2sub( size(x), f);
else

varargout{1} = f;

end
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