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Kurzfassung

Die Viskositdt von Suspensionen und ihre theoretische Beschreibung ist
seit langem ein Problem der Wissenschaft, speziell der Hydrodynamik. Eine
Literaturrecherche ergab, daR keine praktikablen Ansédtze existieren, die
Viskositédt von realen Suspensionen theoretisch befriedigend zu beschreiben,
d.h. ohne Einschrénkung beziglich der Konzentration der dispergierten

Phase, Form und Orientierung der suspergierten Partikel.

Auf der Basis physikalisch gesicherter, experimentell vielfach verifizierter
Beziehungen zur theoretischen Beschreibung von Transport- bzw. Feldeigen-
schaften zweiphasiger fester Systeme mit Einlagerungsstruktur wird ver-
sucht, sowohl die Viskositét von Suspensionen als auch das viskoplastische
Verformungsverhalten von zweiphasigen festen Einlagerungsgefiigen (Hochtempera-
tur-Kriechen) theoretisch mit Hilfe von Gefligeparametern vorherzusagen.

Die Berechtigung fir ein derartiges Vorgehen wird durch Betrachtung der
Viskositét als eine den Transporteigenschaften zugehdrige Stoffeigenschaft
und anhand der Analogie zwischen viskoser und viskoplastischer Verformung

nachgewiesen.

Die Benutzung eines mathematischen Ansatzes der Form

2 2
_(1—cos o} cos d)
F 1-2F

n, bzw. KW = (1-¢)

(nr—rel. Viskosgitdt, Kwr—rel. Kriechwiderstand, c-Volumenkonzentration der

2 ,
2. Phase, F-Formfaktor, cos 0-Orientierungsfaktor)

erlaubt die theoretische Vorhersage der relativen Viskositdt bzw. des
relativen Kriechwiderstands von zweiphasigen Systemen mit Einlagerungsge-

flige und relativ nicht-verformbaren Dispergenten.

Es werden Hochtemperaturdruckkriech-Messungen an zweiphasigen Aluminium-Glas-
und Stahl-Oxid-Systemen sowie Hochtemperaturviskositdtsmessungen an der
reinen Phase Stahl 1.4970 und Salz-Glag-Suspensionen mit einem neu ent-
wickelten Rotationsviskosimeter vom Searle~Typ vorgestellt. Der Vergleich
zwischen Theorie und Experiment zeigt gute Ubereinstimmung sowohl bei den
Untersuchungen zur Viskositdt von Suspensionen als auch zum Kriechen von

festen zweiphasigen Systemen.




Theory and Measurement of Properties of Two-Phase Materials

in the Plastic—-Viscous Deformation Range

Abstract

An extensive literature survey shows, that theoretical equations avai-
lable are inadequate to predict the viscosity of suspensions without
limitation of the concentration of the dispersed phase, the shape and

orientation of the suspended particles.

Based on physically derived and experimentally verified equations for
the theoretical prediction of transport and/or field properties of
solid two-phase materials with penetration structure, an attempt has
been made to predict the viscosity of suspensions and the high tempe-
rature cfeep of two-phase solid materials with the aid of so-called
structure parameters. The justification for the treatment of the prob-
lem in such a way is given by the consideration of the viscosity as a
transport property and by .the existing analogies between viscous and

viscoplastic deformation.

The theoretical prediction of the relative viscosity n. e.g. the rela-
tive creep resistivity KWr of two-phase materials with penetration
structure and hard second phase particleg is possible by using an
equation of the form:

1-cos?o, cos?o

F 1-2F

=
n_ e.g. KWr = (l-c)

)

(c = volume concentration of the second phase, ¥ - shape factor,

20, - orientation factor) .

cos
High temperature compression creep tests on two-phase aluminium-glass
and steel-oxide cermets as well as high temperature viscosity measure-
ments of the pure phase SS 1.4970 and salt-glass suspensions using a

specially developed Searle-type rotational viscometer are presented.

The agreement between theory and experiment is fairly good. As a re-
sult the work opens the possibility for the prediction of the visco-
sity of suspensions and high temperature creep properties of two-phase

solid systems by similiar equations.
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1. Einleitung

Physikalische Eigenschaften zweiphasiger Werkstoffe, die nicht der Mi~

schungsregel geniigen, hangen neben der Konzentration der Phasen von den
Eigenschaften der reinen Phasen und ihrer Gefligestruktur (Geometrie und

geometrische Anordnung der Gefligebestandteile) ab. Dabei stellt die Fra-
ge einer Abschdtzung mechanischer Eigenschaften zweiphasiger Systeme auf
theoretischem Wege seit langem eine Herausforderung an die Wissenschaft
dar. Gesicherte allgemeine theoretische Ansétze zur Beéchreibung von me-
chanischen Eigenschaften zweiphasiger Systeme im festen wie im fliissigen

Aggregatzustand existieren bis heute nicht.

Eine besondere Aktualitdt besitzt die Viskositat von Suspensionen, d.h.
zweiphasiger Systeme mit einer flilissigen (Matrix-) Phase, In Bezug auf
sicherheitstechnische Betrachtungen flir kerntechnische Anlagen sowie fir
Probleme der chemischen und verfahrenstechnischen Industrie sind hier
theoretische Vorhersagen der Viskositdt von Suspensionen erwlinscht. Eine
Litekaturrecherche ergab, daB auch flir diesen Spezialfall zweiphasiger
Geflige keine praktikablen Ansitze existieren, die die mechanische Eigen-
schaft Viskosit8t ohne Beschrinkung beziiglich der Konzentration und der

Form der suspendierten Phase beschreiben.

Das Ziel der vorgestellten Arbeit ist es deshalb, erstmals mechanische
Eigenschaften zweiphasiger Systeme auBerhalb des elastischen Verformungs-
bereichs unter Berlicksichtigung von Gefligeparametern theoretisch vorher-
zusagen. Abweichend von traditionellen Vorgehensweisen wird dabei ver-
sucht, ausgehend von der rein viskosen Verformung (im flissigen Aggre-
gatzustand) zunichst eine Ubertragung auf den visko-plastischen Verfor-
mungsbereich (das Hochtemperatur-Kriechen) zu ermdglichen. Die Berechti-
gung fiir ein derartiges Vorgehen kann durch Betrachtung der Viskositit
als eine den Transporteigenschaften zugehdrige Stoffeigenschaft und an-
hand der Analogie zwischen viskoser und visko-plastischer Verformung
nachgewiesen werden. Eine Moglichkeit der Abschitzung von mechanischen
Werkstoffeigenschaften bietet dann der Rickgriff auf existierende phy-
sikalisch widerspruchsfrei abgeleitete Beziehungen zur theoretischen
Vorhersage von Féld— bzw. Transporteigenschaften /1,2/. Fiir zweiphasige

feste Systeme sind diese (z.B. fiir die thermische und elektrische Leit-




‘

fahigkeit) experimentell vielfach verifiziert. Neben den Eigenschaften
der reinen Phasen finden dabei Konzentrations-, Form- und Orientierungs-
faktoren der zweiphasigen Geflige Berlicksichtigung. Diese sind an ebenen
Schliffen aus der Mikrostruktur und mit Hilfe bekannter stereologischer

Beziehungen ermittelbar.,

Flir den Spezialfall des Einlagerungsgefiliges und der Matrix gegeniiber
"harten" Dispergenten kdnnen dann sowohl fiir die Viskosit&dt von Suspen-
gsionen als auch flir das Hochtemperatur-Kriechen zweiphasiger fester Sy-
steme mathematisch identische Beziehungen vorgestellt werden. Diese ur-
springlich flir Feld- bzw. Transporteigenschaften hergeleiteten Ansatze
berlicksichtigen neben den Matrixeigenschaften die genannten Gefligepara-
meter. Eine theoretische Vorhersage der genannten (mechanischen) Werk-

stoffeigenschaften erscheint somit mdglich.

Die experimentelle Verifizierung der Hypothesen macht die Bereitstellung
einer geeigneten MeBeinrichtung fir Hochtemperatur-Kr iechmessungen er-
forderlich. Flir Viskositdtsmessungen im Bereich von etwa 5 mPas bis

lO7 mPa s bei Temperaturen bis mindestens 1700 K ist zudem die Neuent-
wicklung einer geeigneten Viskosimeteranlage erforderlich. Hochtempera-
tur-Druckkriechmessungen an Metallmatrix~Oxid~Systemen sowie Viskositadts-
messungen an Salz-Glas-Suspensionen werden durchgefiihrt. Zusammen mit
Gefligeanalysen an den genannten Systemen ist ein Vergleich von Theorie
und Experiment und damit eine Beurteilung des - zundchst versuchsweise
eingeschlagenen - Wegs einer Erfassung der Hochtemperatur-Verformung

von festen zweiphasigen Systemen ausgehend vom rein viskosen Verformungs-

bereich méglich.




2. GRUNDLAGEN

2.1 Deformationsverhalten von Flissigkeiten

Iliissigkeiten stellen einen Ordnungszustand der Materie dar.

Dies bedeutet, daB neben dem flir Gase charakteristischen "Unordnungs-
zustand" der Moleklile, Atome oder Ionen kleine und kleinste Bereiche

mit flir kristalline Materialien charakteristischen Ordnungszustinden
bestehen (gebildet z.B. durch dipolare Krifte oder Valenzkridfte) /3/.
Nach der Relaxationstheorie filir strdémende Medien /4/ nehmen die in einer
Flissigkeit befindlichen beweglichen Baugruppen (z.B. Atome, Molekiile)
gegeniiber und mit ihren Nachbarn bestimmte Gleichgewichtslagen mit mini-
malem Energiepotential ein. Wirkt z.B. eine Schubspannung, so streben
die beweglichen Baugruppen eine Verschiebung in Richtung der wirkenden
Kraft an. Eine Verschiebung von Gleichgewichtslage zu Gleichgewichts-
lage erfordert die Zufuhr einer Aktivierungsenergie (die als Warme
freigesetzt wird). Ein derartiges Verformungsverhalten von Materialien

wird als viskoses FlieRen bezeichnet /5/.

Als MaB fiUr die Kraft, die der gegenseitigen Verschiebund von Flissig-
keiten entgegenwirkt, verwendet man den Koeffizienten der inneren

Reibung 1. Dieser wird im Sprachgebrauch i.a. als Viskositdtskoeffizient
oder einfach als Viskositét bezeichnet. Zur Definition des Viskositéts-
koeffizienten wird nach Newton /6/ von einem sich zwischen zwei plan-
parallelen ausgedehnten Platten befindlichen fllssigen Medium ausge-
gangen. Verschiebt man eine Platte gegen die Andere, so wird das Medium
einer Scherbeanspruchung unterworfen. Aus dem sich einstellenden (lineareh)

Geschwindigkeitsprofil (wvgl. Abb. 2.1) ergibt sich folgende Beziehung:

T = noD (2-1)

mit der als Schergefdlle D bezeichneten Ableitung der Stdmungsgeschwin-

digkeit v (y)




D _ dv (2.2)

T dydt  dy

und der dynamischen Viskositdt n als Proportionalitdtskonstante

(qu = Schubspannung in der z - x - Ebene).

4
y
Schubspannungb
V7 77 777
viy)
zO® =

Stromungsrichtung x

Abb.2.1.: Newton'sche Definition der Viskositat.

Gleichung (2.1) ist nur dann in der angegebenen Weise ableitbar,wenn
die Stromung im Spalt laminar ist. Dies ist der Fall, solange eine
charakteristische GréBe (die Reynoldszahl Re) unterhalb eines bestimmten
Grenzwertes liegt. Oberhalb dieser Grenze tritt abhingig von der Geo-
metrie des Stromungsfeldes Turbulenz auf, wobei sich die Reynoldszahl
wie folgt definiert:

pvl

Re = —ﬁ— (2.3)

(p= Flissigkeitsdichte, 1 = geometrische Gr&éBe des Strémungsfeldes).

Die historische Einheit des Viskositdtskoeffizienten ist das Poise P
(nach Poiseuille) /7/, das wie folgt definiert ist? Ein Medium hat die
dynamische Viskositdt von 1P, wenn die Schubspannung zwischen zwei paral-
lelen Platten, die sich 1 cm voneinander entfernt mit der Geschwindigkeit
1 cm/s gegeneinander bewegen, 1 dyn/cm2 betragt. Im technischen Mafsystem

ergibt sich das Poise zu

1P = 0,1 Pa°¢s .




Gebr&duchliche, aus n abgeleitete GroBen sind die kinematische Viskositit

m°/s = 1 St (Stokes) ] (2.4)

-1
¢—n . (2.5)

Um das Fliefverhalten (d.h. das viskose FliefBen) eines Mediums darzustel-
len, wird i.a. eine Auftragung der wirksamen Spannung (z.B. Schubspannung)
Uber dem Schergefdlle bevorzugt (vgl. Abb.2.2.). Bei sich Newton'sch ver-
haltenden Fluiden (Abb.2.2.a.) ergibt sich in dieser Darstellung ein li~-
nearer Verlauf von Tt iliber D. Dies bedeutet, daB die dynamische Viskosi~
tdt n von derartigen Medien eine Materialkonstante darstellt. Es laBt sich
demnach das FlieBverhalten durch eine einzige Messung der Schubspannung

und des zugehdrigen Schergefédlles (Einpunktmethode) ermitteln.

Die Anwendung der Einpunktmethode flir nicht-Newton'sche Substanzen ist
nicht zuldssig, da 4 wie Abb.2.2b-d zeigen ) der FlieBwiderstand, d.h.

bei Newton'schen Medien die dynamische Viskositdt, nicht linear abhingig
von T und D ist. Fluide, die sich strukturviskos bzw. dilatant verhalten
werden i.a. nach Ostwald-de-Waele /3/ mit folgender rheologischer Zustands-

gleichung beschrieben:

o]
I

= n'eD (2.6)

(n FlieBexponent, n' = der Viskositdt analoge Stoffkonstante).

Fiir n = 1 geht n' in die Newton'sche Viskosit&t n lber. In Anlehnung an

die Definition flir Newton'sche Substanzen ist es aber trotzdem tblich

flir solche Medien eine scheinbare Viskositit na zu benennen.

X
a D (2.7)

(na wird im englischen Sprachgebrauch auch apparent viscosity genannt).




T T
(a) (b)
= e

D

D
T T
(c) (d)
B y
D

D

Abb.2.2.: FlieBkurven (a - Newton'sch, b - strukturviskos,

¢ - dilatant, d = thixotrop bzw. rheopex).

Im Uberblick 1liBt sich das viskose Verhalten von fliissigen Medien gemiR
Abb.2.3. darstellen. Ordnet man einer Fllissigkeit eine Struktur zu und
faBt den inneren Reibungsvorgang dissipativ auf, so k&nnen bei einef
mechanischen Beanspruchung (z.B. einer Scherung) reversible und ir-
reversible (d.h. meftechnisch nicht erfaBbare) Anderungen in der Fliissig-
keitsstruktur auftreten /3/. Widhrend das Newton'sche FlieBverhalten durch

konstanten FlieBwiderstand ohne Strukturdnderung gekennzeichnet ist,

Fliissigkeitsstruktur,
mechanisch beansprucht
(z. B, durch Scherung)

keine mefitechnisch reversible irreversible

erfallbare Strukturiinderung Strukturénderung
Strukturdnderung
keine mefibaren mefibare
Zeiteffekie Zeiteffekte

Flie- Flie3- Flief- Flief3- Flie3-

widerstand widerstands- widerstands- widerstands- widerstands-

konstant abnahme zunahme abnahme zunahme

NewToNsches struktur- dilatantes thixotropes rheopexes

viskoses '

Verhalten Verhalten Verhalten Verhalten Verhalten

Abb.2.3,: Viskoses Verhalten von Fllissigkeiten /3/.




sind Anderungen des FlieBwiderstandes (zu— oder abnehmend) bei u.U.
Vorhandensein von (meBbaren) Zeiteffekten flir nicht-~Newton'sche Medien

charakteristisch.

Neben der dynamischen bzw. kinematischen Viskosit&t, die durch das Wirken
einer Scherbeanspruchung auf ein Medium definiert ist, lassen sich auch
Viskositdten definieren, die einer Zug- oder Druckbeanspruchung zugrunde
liegen. Die nach Trouton /8/ benannte Viskositdt nT ergibt sich unter
Zugrundelegung des zZugversuchs mit der Verformungsgeschwindigkeit é

in Richtung der Zugspannung O:
g = n. ° ¢ (2.8)

Der Zusammenhang mit der nach Newton definierten dynamischen Viskositéat

stellt sich fiir inkompressible Medien wie folgt dar /3,5,8,9/:

Ny = 3n (2.9)
Bei der Betrachtung der Viskosit&dt n eines flissigen Médiums»kann man von
der Vorstellung ausgehen, daf die Schubspannung T durch einen Impulstrans-
port zwischen Schichten von atomaren bzw. molekularen Bausteinen kon-
stanter Geschwindigkeit bewirkt wird. Die Viskositdt von fliissigen Mate-
rialien 183t sich demnach der Theorie der Transporteigenschaften zuge-
hérig betrachten. Andrade /10/ flihrte diese Vorstellung aus und entwickelte
auf dieser Basis eine Beziehung zur Bestimmung von n flr metallische

Werkstoffe am Schmelzpunkt:

n = [Pass] (2.10)

(Tm = Schmelztemperatur in K, G = Atomgewicht in g, Vm = Molvolumen der

Schmelze bei Tm in cm3).

Eine weitere Annahme von Andrade {iber den Transportmechanismus, wonach
der die Schubspannung bedingende Impulstransport nur bei ZusammenstoBen

auftritt, bei denen die StoBpartner eine geniigend feste Bindung mit der




Energie Qv eingehen, fihrt zu folgender Abh&ngigkeit:

0
n = Kexp () (2,11)

(3 = Konstante, QV = Aktivierungsenergie der Viskositdt, R = universelle

Gaskonstante, T = abs. Temperatur).

Gleichung (2.11) beschreibt die Temperaturabhdngigkeit der Viskosit&t
einfacher Fliissigkeiten. Nach /3/ sind Stoffe als einfache Fliissig~

keiten zu bezeichnen, die

- isotrop sind,

- sich in jeder Konfiguration in nicht-deformiertem Zustand
befinden.
Flir reine Metalle 14Bt sich die Aktivierungsenergie der Viskositat QV
nach folgender Beziehung (abhdngig von der Schmelztemperatur Tm) be-
rechnen /11/:

1,348

o = 1.804-T [3/g:Atom] . (2.12)

Abb.2.4. zeigt die nach dieser Gleichung berechneten Werte von QV fiir

verschiedene Metalle als Funktion der Schmelztemperatur.
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Rheologie ist die Lehre vom mechanischen Verhalten "nahezu fester bis
zdhfllissiger"” Kérper /12/. Der Bégriff Rheologie 148t sich jedoch auf
das komplette Deformationsverhalten von Werkstoffen anwenden. Dem-—
entsprechend ist die Rheologie die Wissenschaft des Formidnderungs-

verhaltens von Materialien unter Spannungen /13/.

Die viskose Deformation von Werkstoffen z&hlt von der Definition her zum rheo-
logischen Verhalten von Fliissigkeiten. Es ist jedoch bekannt, daB bei der Ver- -
formung &on kristallinen Festkdrpern auferhalb des elastischen Bereiches
eine starke Zeitabhingigkeit der Deformation auftreten kann. Hier ist

(bei Verformung im Hochtemperaturbéreich) in der Regel neben der plasti-
schen eine viskose Verformungskomponente vorhanden und man spricht von
viskoplastischem FlieBen oder von Kriechen. Die mikroskopische Ursache

des {(Hochtemperatur-) Kriechens von polykristallinen Werkstoffen 1&a8t

sich durch eine Vielzahl von Mechanismen erkliren, wobei meist mehrere

im Zusammenspiel den Gesamteffekt Kriechen hervorrufen /14/. Prinzipiell
sind beim Hochtemperaturkriechen die Vorgdnge im Werkstoffinnern auf
diffusionsgesteuerte Prozesse im Korn und an den Korngrenzen zurtlickzufihren.
Beim sog. Korngrenzengleiten 14Bt sich dabei nach einer phinomenologischen
Beschreibungsweise von Lange /15/ die Korngrenze zwischen zwei Kd&rnern
selbst als dlinne amorphe Schicht betrachten,die bei entsprechenden

Temperaturen viskose Deformation erlaubt (vgl. /14/).

Geht man davon aus, daB Fllissigkeiten (abgesehen von einigen bekannten
kristallinen - organischen - Fliissigkeiten) amorph sind, so stellt sich
die Frage nach einer sauberen Unterscheidung fest-fllissig. Die Bindungs-
krdfte in Fliissigkeiten sind i.a. die gleichen wie im entsprechenden
FestkOrper. So basiert bei geschmolzenen Metallen die Wechselwirkung

zwischen den (positiv) ionischen Atomen bzw. Moleklilen wie beim (festen)
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Kristall auf der Metallbindung (Valenzkrafte). Auch bei im festen Zu-
stand amorphen Werkstoffen (Zustand Glas) bewirken im fliissigen Zustand
die gleichen elektrostatischen Dipol-Wechselwirkungskrdafte (z.B. Wasser-

stoffbriickenbindung) den Zusammenhalt der Molekiile bzw. Molekiilketten.

Die Wechselwirkungskrdfte in einer Fliissigkeit kodnnen ohne weiteres in
die GréBenordnung derjenigen in Festkdrpern kommen /7/. Dies fiihrt dazu,
daB sich die atomaren bzw, molekuléren Bausteine im Mittel nur wenig
voneinander entfernen (Nahordnung). Trotzdem sind sie aber noch soweit
beweglich, daB sie sich ptaktisch beliebig gegeneinander verschieben
lassen (im Gegensatz zu FestkOrpern keine Fernordnung der mikrostruk-

turellen Bausteine).

Im Sprachgebrauch werden Stoffe als "fest" bezeichnet, wenn deren Volumen
und Form relativ wenig von den duBeren Zustandbedingungen abhdngen. Diese
Volumen— bzw. Formbestdndigkeit macht zwar eine scharfe Abgrenzung gegen

Gase mdglich, nicht jedoch gegen Fllissigkeiten.

Bei Stoffen mit definiertem Schmelzpunkt, was meist mit sprunghaften
Anderungen physikalischer Eigenschaften am Schmelzpunkt verbunden ist,

158t sich eine Grenze gegen Fliissigkeiten ziehen. Betrachtet man jedoch

den Zustand "Glas", der bekanntlich auch im festen Aggregatzustand existiert
("eingefrorene Fliissigkeit"), so fithrt auch diese Uiberlegung zu keinem Ziel.
Aufgrund des flieBenden Ubergangs zwischen "fest" und "fllissig" wird in

der Praxis der flir rein flliissigen Zustand definierte mathematische Zu-
sammenhang (Gleichung (2.6))

Tn = n'eD

bis in den Verformungsbereich fester Werkstoffe ilibertragen. Es 1l8Bt sich
so das Formanderungsverhalten im festen Zustand theoretisch durch den

gleichen mathematischen Zusammenhang beschreiben wie im fllssigen Zustand.

Die Definition von Viskositdtsgrenzwerten unterhalb derer. sich ein Medium
wie ein FestkOrper verhdlt, beruht auf diesem Gedanken. So liefBe sich
z.B. der "glass softening point" (viskositit bei der bzw. unterhalb

derer sich Eigenspannungen im Glas von selbst abbauen- N = 7,6 Pa s)
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als ein solcher Grenzwert betrachten. In der Praxis hat die einfache
Angabe einer Viskositadt im festen Zustand eines Mediums jedoch nur be-
grenzten Wert. Die Ermittlung von Viskositidtskoeffizienten ist mit ib-
lichen MeBeinrichtungen auf etwa 1013 Pa°s ("glass transition point")
begrenzt. Dariiber hinausgehende Angaben (sproder FestkOrper - z,B. Glag -
etwa lO19 Pa®s bei Raumtemperatur) sind i.a. nur durch Extrapolation

zu machen,

Ein Uberblick {iber GesetzmifBigkeiten und entscheidende Mechanismen der
Forménderung vom festen big zum fliissigen Aggregatzustand eines Mediums

wird in der folgenden Tabelle 2.1 gegeben.

Das viskoplastische Verformungsverhalten von Werkstoffen wird experimentell
durch die Aufzeichnung von sog. Kriechkurven (Dehnung € liber der Zeit t)

dargestellt (vgl. Abb. 2.5.).

Abb.2.5.:

Kriechkurve (schematisch)/16/.

Zeigt ein Material einen sog. sekunddren Kriechbereich (Teil ITI in Abb.2.5.)
d.h. ist die Anderung der Kriechgeschwindigkeit de/dt ilber einen beobacht-
baren Zeitraum bei gegebener &duBerer Spannung konstant, S0 14Rt sich

die Abhidngigkeit der Kriechgeschwindigkeit éS im Sekundirbereich der Kriech-
kurve von der Spannung 0 und der Temperatur T wie folgt angeben (Norton'scher

Kriechansatz) /16/:

e = A'eg" mit (2.13)
,
RT

Spannungsexponent, A = werkstoffabhingige Konstante, QK = Aktivierungs-

o}
]

energie-des Kriechens, R = universelle Gaskonstante).




Form&nderungs-—

Aggregat- Formdnderung Werkstoff- Forménderungs- math. Zusammenhang
verhalten zustand struktur mechanismus (Spannung~Deformation)
Zeit
spontan~ kristallin/ Zwischenmolekulare| 0 = E ¢ ¢
. fest reversibel | unab- , -
elastisch . amorph Bindungskrafte T=GeY
hangig
spontan— . _
P fest irrever unab- i.a. kristallin Versetzungsbe- -
plastisch sibel hingig wegung
: ‘s . . . : 1 n:
viskoplastisch fest- irrever- abhéngig|{i.a. kristallin Diffusionsge- € =R -0
(quasiviskos, flissig sibel steuerte Prozesse K
Kriechen) + Korngrenzen-
’ gleiten u.a.m.
. ) v
viskos flissig~, irrever- abhangig amorph/ Zwischenmolekulare Ti =7 D
' fest-fllUssig [sibel kristallin Bindungskrafte g = 3n'- D

Tab. 2.1: Form&nderungsverhalten von Materialien.

- Cl
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Die viskose Deformation von Materialien wird allgemein durch den Ansatz

(Gleichung (2.6), vgl. Kap.2.1 )

n
T = n'e<D

beschrieben, mit Gleichung (2.2 )

2
gy (2.14)
dydt 4t
dx ;
(y = a; -~ Scherdeformation) .

Es ergibt sich aus Gleichdng (2.6)
o= ntey (2.15)

(y

und fiir nicht kompressible Medien umgeschrieben auf Normalspannungen

Scherdeformationsgeschwindigkeit)

Il

(vgl. Kap. 2.1, Gleichung (2.8))

&M = It ee (2.16)
bzw

° 1 n

[ = 3n' e J (2.17)
(é = Ver formungsgeschwindigkeit),

wobei eine formale Analogie zwischen der das viskoplastische Ver-
formungsverhalten beschreibenden Gleichung (2.13) und der aus Gleichungen
flir rein viskose Deformation abgeleiteten Gleichung (2.17) offensichtlich

ist.
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Die Temperaturabhidngigkeit der Viskositadt von fliissigen Medien 14Bt sich

nach Andrade /10/ gemi Gleichung (2.11)
n = Aexp (92)
RT
darstellen (vgl. Kap.2.1l). Flir die Gesamtabh&ngigkeit n = f(T,Q,T) ergibt
sich demgemdB mit Gleichung (2.15):
0

n — V °
= —y e . .18
T A exp ( T) Y — (2 )

Umgeschrieben auf Normalspannungen erhdlt man analog Gleichnung (2.6¢)

Q
n — V, »°
0 = Aexp (RT) £ (2.19)
und daraus
Q
° — -]: — -——\—,—v [:] n
£ = Kexp( RT) ) . (2.20)

. Gleichung (2.20) entgpricht vom mathematischen Aufbau her genau dem

Nor ton'schen Kriechansatz (Gleichung (2.13)) und es 1laBt sich feststellen,

dafl eine Ubereinstimmung der mathematischen Ansdtze zur Beschreibung des
viskosen bzw. viskoplastischen Verhaltens von festen und fliissigen Materialien

besteht.

Mikroskopisch betrachtet ist die hauptsédchliche Ursache des Kriechens
- wie in Kap. 2.2 beschrieben - in diffusionsgesteuerten Leerstellen-
prozessen ("Selbstdiffusion") zu sehen. Belegt wird dies durch eine
gute Ubereinstimmung zwischen der Aktivierungsenergie fiir Selbstdif-
fusion QSD und der Aktivierungsenergie flr das Kriechen QK {vgl.

Abb, 2.6 und Abb. 2.7).
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Abb. 2.6.: Aktivierungsenergie flr Selbstdiffusion (QSD) Uber der

Aktivierungsenergie flir Hochtemperatur-Kriechen (QK) /16/.
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Abb. 2.7: Aktivierungsenergie filir Selbstdiffusion (QSD) tiber der
Aktivierungsenergie flr das Hochtemperatur-Kriechen (QK)

von einigen Metallen und Verbindungen /18/.
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Neuere Untersuchungen haben gezeigt, daB die Aktivierungsenergie fir
Selbstdiffusion nicht immer so gut (wie in o.g. Abb.2.6. und Abb.2.7.
dargestellt) mit der Aktivierungsenergie flir das Kriechen lbereinstimmt
/18/. Dies 148t sich auf die erwdhnten unterschiedlichen u.U. gleich-
zeitig auftretenden Kriechmechanismen zurlickflihren. Fiir das Hochtempe-
ratur-Kriechen (das in der vorliegenden Arbeit betrachtet wird) 1lant
sich jedoch nach Aussagen aller Autoren die spannungsgerichtete Leer-
stellendiffusion("Selbstdiffusion!)als tragender Kriechverformungs-
mechanismus betrachten. Abb. 2.8 =zeigt die Aktivierungsenergie

flir die Beweglichkeit von Baugruppen ("Selbstdiffusion") in reinen
(flissigen) Metallen und anderen Fliissigkeiten als Funktion der Schmelz-
temperatur. Es zeigt sich, daB die Aktivierungsenergie flir "Selbst-
diffusion" in Flilissigkeiten etwa eine Gr&Benordnung kleiner ist, als

bei kristallinen (festen) Materialien.

42 cl
[oiid /Cu
Uer g+
Rb* C(:')/ %o
o /O’
pott Cs*l DI R
— Nos | Nog ! o ([D
; S & S 11
E Ll’é K+ Ca**
o] 21 NOJ 74 Zn |
A Na* O Y St
e NO;/ A No
a - Tt
7 8]
ol K Ag*
]
/ D Sn
Na
Xe /
4.2 |4k d
P | =
(o] 200 600 1000 1400

Schmelztemperatur [K]

Abb. 2.8.: Aktivierungsenergie fir Selbstdiffusion (QSD) von reinen Me-
tallen und anderen Flissigkeiten als Funktion der Schmelz-

temperatur /17/.

Die Ursache ist in der unterschiedlichen temperaturabhéngigen Stérke der
Bindungskrédfte zu sehen, so daB Diffusionsatome kiirzere Wege bzw.
kleinere Energiebarrieren zu liberwinden haben, um zu einer Leerstelle

zu gelangen /17/.
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Ein Vergleich der Aktivierungsenergie der Viskositédt QV mit der Akti-
vierungsenergie fiir "Selbstdiffusion" in flilissigen Metallen (Tab. 2.2)
zeigt gute Ubereinstimmung. Dies 14Bt die Ausage zu, daB viskose Effekte
und die "Selbstdiffusion" im fllissigen Zustand auf die gleiche Atom-

bewegung zurilickgeflhrt werden k&nnen.

Metall Schmelzpunkt Temperaturbereich Q Qap
(°c) (°c) (kJ/mol) (kJ/mol)
Hg -38.9 0-100 5.23 4.2
Ga 29.8 30-99 5.69 4.69
Na 97.5 99-227 10.2 10.2
K 62.3 67-217 - 10.7
In 156. 4 175-628 - 10.5
Sn 231.9 267-683 12.2 10.8
Pb 327.5 333-657 16.4 18.6
Zn 419.5 420-600 - 23.5
Ag 960. 5 975-1350 31.4 32.1
Cu 1083 1140-1260 - 40.7
Fe + 4.6%C 1535 (Fe) 1240-1360 - 51.1
Fe + 2.5%C 1535 (Fe) 1340-1400 71.2 65.7

Tab. 2.2: Aktivierungsenergie der Viskositdt und Selbstdiffusion (QV und
QSD) von flissigen Metallen /17/.

Eine Besté&tigung flir o.g. Aussage ergaben Messungen der Selbstdiffu-

sionskoeffizienten und der Viskositdt von fliissigen Metallen. Mit Hilfe

der Stokes-Einstein-~Gleichung /19,20/

- gT
D 6TLln (2,21)

(D = Diffusionskonstante, g = Bolzmannkonstante)

und den bekannten inneratomaren Abstinden 1 (mittlerer Abstand des ndchsten
Nachbarn im fliissigen Zustand) 148t sich zeigen /17/, daB bei metallischen
Schmelzen die positiv geladenen Atomkerne (Ionen) die Fliissigkeitsbewegung

in einem Plasma von Elektronen realisieren.
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Zusammenfassend ist festzustellen, daB neben einer rein formalen (mathema-
.tischen) Analogie der die viskoplastische Form&nderung (XKriechen von polykri-

stallinen Festkdrpern) und die rein viskose Formdnderung von Fliissigkeiten be-

schreibenden Beziehungen eine Analogie bezliglich der bestimmenden mikro-

skopischen Vorgédnge im Werkstoff nachzuweisen ist.

2.4 Die Viskositdt als eine Transporteigenschaft

Definiert man Transport- bzw., Feldeigenschaften durch Gleichungen des

Typs

q = -Aegrad T (2.22)
B = u-H (2.23)
D' = ¢°E (2.24)
+ -

1 = =0 * grad U (2.25)
(g = Flupdichte, z.B. Wirmestromdichte; T = T (x,y,z) - dreidimensionales

Feld, z.B. Temperatur; A = effektive Transporteigenschaft, z.B. Warmeleit~
fahigkeit; i = magnetische Induktion; u = magnetische Permeabilitat;

ff = magnetische Feldstirke; D = elektrische Verschiebungsdichte; € = Dielek-

- . > .
trizititskonstante; E = elektrostatische Feldstérke; i = Stromdichte;

0 = elektrische Leitfdhigkeit; U = Spannung)

so wurde gezeigt (z.B. /1,2/), daB derartige Beziehungen analog behandelt

werden dirfen.

Betrachtet man die laminare Umstromung einer Kugel durch eine inkompres-
sible Fllissigkeit der Viskositdt n, so beschreibt die Stokes'sche Nihe-
rungsgleichung (Tragheitskrafte vernachldssigt) dieses Ph3nomen /21,22/:

B = 6mnrv (2.26)

(P = auf die Kugel wirkende Kraft; r = Kugelradius; v = Strémungsgeschwin~

digkeit).

Die Herleitung von Gleichung (2.26) wurde durchgefiihrt mit
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v(x,v,2) = (u,0,0)
und
divv = 0 (2.27)

(Inkompressibilitdtsbedingung),

woraus folgt

(u,v,w = Geschwindigkeitskomponenten).

Bezieht man die infolge der Fliissigkeitsstr6mung auf die Kugel wirkende
Kraft P auf die Projektionsfliche ﬂrz der Kugel, so ergibt sich ein

Flachendruck 5 in vektorieller Schreibweise zu

P 6n =
0 ) = —r— e v bzw. (2.28)
r

p=n"v (2.28a)
(n" - Stoffkonstante)

womit eine formale Analogie zu Gleichung (2.23) bzw. (2.24) erhalten wird.

Die allgemeinen Berechnungsgleichungen flir das elektrische Potential eines
sich im homogenen elektrostatischen Feld befindlichen rotationsellipsoiden
Kérpers waren bereits im Jahre 1900 bekannt /23/. Die spiter verdffent-
lichten Gleichungen zur Bestimmung des Geschwindigkeitspotentials eines
sich in einer laminar strOmenden Flissigkeit befindlichen Rotationsellip-
soids sind (bis auf die Konstanten) identisch mit denen des elektrosta-
tischen Potentials (eines Rotaticnsellipsoids) /24/. Mit dem Ziel der Be-
stimmung von Druckverteilungen an elliptischen Flugzeugrimpfen veroffent-
lichte Maruhn /25/ im Jahre 1941 Berechnungen und bestdtigende experimen-—
telle Untersuchungen zum Geschwindigkeitspotential von laminar umstrdmten
rotationsellipsoiden Korpern. Die Form der vorgestellten Beziehungen ist
mit den erwdhnten Berechnungsergebnissen zur Fliissigkeitsstrdmung und

dem elektrostatische&n Feld (bis auf Konstanten) identisch.
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Zusammenfassend ermdglichen die vorangegangenen Betrachtungen folgende

Aussagen:

- Die laminare Umstrémung einer Kugel mit einer imkompressiblen Fliissig-
keit mit nur einer Geschwindigkeitskomponente flihrt nach Stokes'scher
Betrachtungsweise zu einer formalen Analogie mit Definitionsgleichungen

von Feldeigenschaften.

- Die PotentialstrOmung 188t sich mit dem elektrostatischen Feld analogen

Gesetzen beschreiben.

- Die Betrachtung der Viskosit&t als eine der (elektrischen, thermischen)

Leitfdhigkeit analoge GrdBe ist gerechtfertigt.

Die gezeigten Analogien erlauben es somit, die dynamische Viskosit&t von
Fliissigkeiten als eine den Transporteigenschaften zugehdrige GrdBe anzusehen.

Diesist - wie im folgenden gezeigt werden wird - fir die Vorstellung eines

neuen Viskositdtsansatzes von Bedeutung.
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3. Verformungsverhalten zweiphasiger Systeme

Suspensionen sind Systeme, bei denen in einer flilissigen Matrix eine

2. Phase verteilt ist. Es wird vorausgesetzt, dafl der Dispergent, d.h.
die 2. Phase, unter den in der Matrixfllissigkeit auftretenden Krafte
keine relevanten Verformungen erleiden soll. Oft ist hier idealisierend

von starren Teilchen oder von Teilchen mit unendlicher Viskositdt die

Rede.

Ein die Viskositdt n einer so definierten Suspension beschreibender An-
satz sollte so flexibel sein, -daB die unterschiedlichen n beeinflussenden
Faktoren berticksichtigt werden. In Ubereinstimmung mit der Literatur

/25-29/ kann man sich dabei auf folgende Parameter beschr&nken:

(1) Matrixviskositat U

(2) Dispergentenkonzentration c;
(3) Dispergentenform;

(4) Dispergentengrofe;

(5) Dispergentenorientierung;

(6) Dispergentenverteilung,

zu (1): Wie erwdhnt.dndert sich bei nicht-Newton'schen Systemen no mit
den Stromungsbedingungen. Um eine saubere Unterscheidung der
auftretenden Effekte bei Untersuchungen an Suspensionen vornehmen zu kdnnen,
ist deshalb eine sich Newton'sch verhaltende Matrixfliissigkeit erwlinscht,
8ind die in einer Suspension befindlichen Partikel im betrachteten Tempe-
raturintervall gegeniiber der Matrixfliissigkeit (relativ) nicht verformbar,
so geht implizit die Temperaturabhédngigkeit der Viskositdt n einer Suspen-

wion Uber die Matrixviskositit no ein.
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zu (2): Das Einbringen von ("starren") Teilchen in eine Matrixfliissig-
keit flihrt zu einer Stérung des Stromungsfeldes. Rein hydrody-

namisch betrachtet folgt eine ErhShung der "Feldliniendichte" in der

Stromung und damit ein Anwachsen der dissipierten Energie /21/. Ein An-

wachsen der (Volumen-) Konzentration der festen Phase fiihrt =zu haufiger

werdenden Stofiprozessen zwischen Teilchen. Diese Wechselwirkungs- ("inter-
action"-) Prozesse bewirken ein weiteres Ansteigen der dissipierten Energie
und fihren zu einem nichtlinearen Anstieg der Viskositdt der Suspension
mit der Dispergentenkonzentration. Neben den Wechselwirkungseffekten
zwischen Teilchen treten haufig Agglomerationserscheinungen, d.h. zeit-
lich inkonstante Teilchenzusammenballungen auf. Auch sie fiihren zu einer
nicht-proportionalen Erhdhung der umgesetzten Energie und sind in ihrer
Auswirkung auf Viskositdtsanderungen von Suspensionen schwierig von den

Wechselwirkungseffekten zu trennen /30/.

zu (3): Bei gegebener Konzentration ist die dissipativ umgesetzte Energie
abhidngig von der Teilchenform, d.h. der Geschwindigkeitsgradient
in einem Strdmungsfeld flihrt zu unterschiedlichen Teilchenbewegungen /31/.
Wahrend ein kugelformiges Teilchen aufgrund der gegenliber dem Teilchen-
schwerpunkt unterschiedlichen Strdmungsgeschwindigkeit an Ober- und Unter-
gseite in eine einfache Rotation versetzt wird (vgl. Abb.3.1.), sind die
Verh&dltnisse bei nicht-kugelfdrmigen Dispergenten komplizierter. Beispiels-
weise fihrt bel einem durch ein Rotationsellipsoid angendherten Teilchen
der Geschwindigkeitsgradient im Stromungsfeld zu einer zeitlich nicht

konstanten Rotations- und Pendelbewegung um die Teilchenlédngsachse (vgl.

/31,33/).

Schergefalle

Stromungsgeschwindigkeit v

Abb.3.1.: Durch das Schergefille induzierte Teilchen Rotation /32/.
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Man kann der Ansicht sein, den EinfluB der Form von kugelfdrmigen Teil-
chen auf die relative Viskositdt von Suspensionen nur durch die Angabe

der Konzentration des Dispergenten zu erfassen, z.B. /34,35/. Dies ist

bei nicht-gphdrischen Teilchen wegen der beliebig grofien Formenvielfalt
nicht méglich. Es werden deshalb in der Literatur Modelle vorgestellt,

die reale Teilchen (die meist aufgrund ihres Entstehungs— oder Herstel-
lungsprozesses sehr unregelmédfig geformt sind) mathematisch erfaBbar machen.
Als relativ gut handhabbares Modell bietet sich das schon mehrfach er~
wahnte Rotationsellipsoid an, durch dessen Achsenverhdltnis a/b (a =
Rotationsache, b = kleine Nebenachse) praktisch jede Teilchenform an-
ndhernd beschrieben werden kann (Grenzwerte: a/b < 1 - Scheibchen (oblate),
a/b = 1 - Kugel, a/b > 1~ Zylinder (prolate)) /1/. Daneben werden ver-
schiedene andere Modelle angeboten (Hantel-Modell, Stdbchen-Modell, Per-
lenketten-Modell, etc. /36,37/), die aber wenig flexibel sind und

nur einen Teil der moglichen Dispergentenformen abdecken.

zu (4): Der EinfluB der TeilchengrdBe auf die relative Viskositdt von
Suspensionen ist umstritten. Bei gegebener Volumenkonzentation
wird mit kleiner werdenden Teilchen deren Gesamtoberfldche grdfer, und
damit auch die Kontaktfldche zur Reibung zwischen Fliissigkeit und Fest-
kbrper. Es lieBe sich daraus der SchluB ziehen, daf der dissipative En-
ergieumsatz sich ebenfalls vergroBert. Im allgemeinen ist jedoch die Haft-

bedingung zwischen Fliissigkeit und FestkOrper (Dispergent) erfiillt,

Ein EinfluB der Teilchengrofie auf die relative Viskositdt von Suspensionen
kann trotzdem indirekt lber die Stdrung des Stromungsfeldes gegeben sein.
Verschiedene Autoren bejahen deshalb einen EinfluB /z.B, 38-43/. Aufgrund
theoretischer Uberlegungen /z.B. 44/ und experimentellen Ergebnissen /z.B.
28,30,45-48/ verneinen jedoch die Mehrzahl aller Autoren eine Beeinflussung

der relativen Viskositdt durch die Grofe der suspergierten Teilchen.

Als unabhédngiger Parameter ist die Teilchengr6Be (wie Erfahrungen aus‘der
Pulvermetallurgie und der Statistik zeigen /49,50/) innerhalb gewisser
Grenzen abzulehnen, da Effekte der Agglomeration (Kettenbildung) von Teil-

chen vom Einfluf her iuberwiegen. Als Ergebnis einer umfangreichen Literatur-
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studie gibt Rutgers /26/ fir kugelférmige Teilchen den nicht durch die
‘Teilchengrdfe beeinfluBten Bereich bei Viskosit&tsmessungen zu 3 bis

‘300 pm Kugéldurchmesser an. Es hat sich gezeigt /1,2,55/, daf der EinfluB
der Teilchenform- und gr&Be iiber - noch vorzustellende - Formfaktoren gut

erfaBbar ist.

zu (5): Wie zur Dispergentenform (Punkt 3) bereits festgestellt, fiihrt
die nichtsphirische Teilchenform aufgrund des Geschwindigkeits-
gradienten zu Bewegungen im Stromungsfeld und damit zu einer Orientie-
rung der Teilchenhauptachsen (bei Rotationsellipsoiden) gegeniiber einem
raumfesten Koordinatensystem. Abhdngig von der Gr&Be der Matrixviskosi-
tdt sind die Teilchenbewegung und -orientierung zeitlich instationir /31,

33/, wéhrend eine rdumliche Abhidngigkeit der Orientierung der Teilchen

durch den unterschiedlichen Betrag des Schergefdlles im untersuchten Sy-

stem u.U. gegeben sein kann.

Je nach Teilchengrdfe und in Abhdngigkeit von der Temperatur hat auch die
Brown'sche Bewegung der Matrixflissigkeitsmolekiile durch die Erteilung

von StoBimpulsen einen gewissen EinfluB auf die Orientierung der suspen-
dierten Teilchen /31,51/. Dieser EinfluB ist jedoch zu vernachldssigen,

wenn die einzelnen suspendierten Teilchen eine geniligend groBe Masse gegen-
liber den Fliissig keitsmoleklilen besitzen, d.h. oberhalb einer gewissen
TeilchengrtBe. Gans /51/ gibt nach seinen Berechnungen fiir die Matrixvis-
kositdt 1 mPas fiir Kugeln (Dichte Kugel = Dichte Matrix) den Bereich kleiner

4 um Durchmesser als von der Brown'schen Bewegung beeinflufBt an.

zu (6): Bel gegebener Konzentration fiihren Teilchenagglomerationen und/
oder Separationen zwischen Matrix und Dispergenten durch z.B.
Dichteunterschiede zu Inhomogenitdten. Der dissipative Energieumsatg
{und damit die Viskositdt) ist deshalb wegen der ver&dnderten. Stromungs-
bedingungen ein anderer als bei homogener Verteilung des Dispergenten.
Wegen der mathematisch wie meBtechnisch kaum zu erfassenden Verhdltnisse
wird in der vorliegenden Betrachtung (wie in der Literatur) von homoge-

nen Suspensionen ausgegangen.

Zusammenfassend sind zu einer befriedigenden mathematischen Behandlung

des Viskositdtsproblems von Suspensionen folgende EinfluBgr&Ben zu beriick-

sichtigen:
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- die Matrixviskositét,
- die Dispergentenkonzentration,
- die Dispergentenform, und (bei nicht-sphdrischen Partikeln)

- die Dispergentenorientierung.

Zu den Feldeigenschaften zu zdhlende Transporteigenschaften von zweipha-
sigen fegsten Systemen wie z.B. die elektrische oder thermische Leitfdhig-
keit, lassen sich unter Rlckgriff auf Ergebnisse der Kontinuumstheorie
/52-54/ mit Hilfe von physikalisch widerspruchsfreien Beziehungen berech-
nen /1,2/. Diese wurden zundchst flir sphirische Dispergenten und kleine
Konzentrationen /52/ hergeleitet. Die Aufhebung der Konzentrationsbeschran-
kung gelang Bruggemann /53/, wdhrend es Niesel /54/ vorbehalten blieb, die
Eigenschaftsgleichungen flir beliebige Dispergentenformen - durch die
Einfiihrung von die dispergierten Teilchen substituierenden Rotationsellip-
soiden - zu erweitern. In einem weiteren Schritt konnte die Integralform
der Niesel-Gleichungen geldst werden /1,2,56-60/, so daB Beziehungen zur

Verfligung stehen, die abhdngig von den Gefligeparametern

- Konzentration,
- Form, und

- Orientierung

der dispergierten Phase die Feld- bzw. Transporteigenschaften von zwei-

phasigen festen Materialien beschreiben.

Die o.g. quantitativen Gefligeparameter variieren in realen Systemen mehr
oder weniger stark. Um den in der Praxis sehr aufwendigen Weg der Er-
fassung Uber Verteilungsfunktionen zu umgehen, wird deshalb zur Be-
stimmung der Gefligeparameter von sogenannten stereologischen Mittelwerten
ausgegangen (Mittelwertsprdmisse), d.h. reale Phasenteilchen unterschied-
licher GroBe, Form und Orientierung werden durch die gleiche Anzahl von
Phasenteilchen einer Form (und Orientierung) ersetazt. Weiter wird voraus-—
gesetzt, daB das zweiphasige System als quasihomogen betrachtet werden

darf (Kontinuumsprédmisse).
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Die Formbeschreibung der im System dispergierten Partikel wird ilber Ro-
tationsellipsoide als Modellkdrper vorgenommen. Diese bieten neben einer
hohen Anpassungsfdhigkeit an unregelmdfige Strukturen den Vorteil einer
guten mathematischen Handhabbarkeit (keine Unstetigkeitsstellen wie Ecken

oder Kanten).

Die Ermittlung der in den Eigenschaftsgleichungen auftretenden Geflige-
parameter erfolgt aus ebenen metallographisch praparierten Schliffen des
zu untersuchenden zweiphasigen Gefliges mit Hilfe stereclogischer Bezie-
hungen (Stereologie = Lehre {iber die Rekonstruktion des dreidimensionalen
Raumes aus zweidimensionalen Schnitten oder Projektionen). Weiter ermog-
licht das Schliffbild neben der Ermittlung der Gefugeparameter eine Unter-
scheidung des zweiphasigen Gefliges hinsichtlich seiner Struktur, d.h. ob
es sich um ein Einlagerungsgefiige oder ein Durchdringungsgefiige handelt
/49/. Letzteres ist dadurch gekennzeichnet, daB beide Phasen sich gegen-
seitig durchdringen und so ein zweifaches zusammenhdngendes Gerlist bil-
den. Die folgenden Ausflihrungen beziehen sich jedoch nicht auf diesen
Spezialfall - der ebenfalls durch Geflige-Eigenschaftsgleichungen erfaf-
bar ist, z.B. /1/ - sondern auf das Einlagerungsgeflige, d.h. auf die von

einer Matrix kontinuierlich umschlossene (dispergierte) Phase.

Die Konzentration der dispergierten Phase ist eine Funktion des Produktes
von Teilchenanzahl und Teilchenvolumen. Diese beiden Parameter werden zur
Volumenkonzentration ¢ zusammengefafit. Der Formfaktor F ergibt sich aus

dem - mit stereologischen Beziehungen ermittelten - mittleren
Achgsenverhdltnis a/b der die realen Partikel substituierenden Rotationsellip-
soide und ist als sog. Entelektrisierungsfaktor z.B. in /1,55/ tabelliert.
Die mittlere Orientierung der Rotationsellipsoide erscheint in den genannten
Beziehungen als Orientierungsfaktor cosza, der ebenfalls mit Hilfe stereo-
logischer Beziehungen aus ebenen Schli ffen ermittelbar ist. o ist der
Raumwinkel zwischen der Rotationsachse des substituierenden Rotations-
ellipsoids und (im allgemeinen Fall) der Feldrichtung. Experimentell

wurde der Nachweis der vorgestellten Geflige-Eigenschaftsgleichungen

fiir zweiphasige feste Systeme fir

- die thermische Leitfdhigkeit /1/,
- den spezifischen elektrischen Widerstand /2,55/, und
- die magnetische Permeabilitit /55/

erbracht.
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Betrachtet man die Transporteigenschaft (elektrische oder thermische)
Leitfahigkeit A, so 1&Bt sich nach /l/ £lir den Spezialfall, daB die
dispergierte Phase ein idealer Leiter sei (ﬁ;uﬁ, folgende Beziehung
flir die relative Leitfahigkeit kr angeben:

~-m

Ar = (l-c) (3.1)

2 2
1~cos o cos O
F 1-2F

mit m =
A

und Ar =3
o

(AO = Matrixleitfdhigkeit).

Gleichung 3.1 gibt an, in welcher Weise sich die Leitf&higkeit eines

isotropen homogenen Mediums ver&ndert, wenn sich in ihm Dispergenten
2

mit der Volumenkonzentration c, dem Formfaktor F und einer durch cos o

charakterisierten Orientierung befinden.

Wie bereits ausgeflhrt, 148t sich die dynamische Viskositdt'mn von
Flissigkeiten als eine den Transporteigenschaften zugehdrige Grofe
betrachten. Diese Aussage 14Bt sich nach dem Kapitel 2.4 ausgefiihrten
auch auf die Viskositdt von Suspensionen Ubertragen. Es ist somit der
Schritt berechtigt - wie in /28,29/ bereits ausgefihhrt -, die dynamische
Viskositdt N von Suspensionen analog der Leitfahigkeit zu setz en.
Betrachtet man relativ nicht verformbare Dispergenten (nDiSp.~>OO )

so ergibt sich analog Gleichung (3.1) fir die relative Viskositédt

n_ von Suspensionen:t
r

n_= (1-e) " | (3.2)

. n

mit =
nr -

o)

(no = Matrixviskositat).




Eine konsequente Anwendung von Gleichung 3.1 auf die Viskositdt von Sus-
pensionen mit laminaren Strémungsverhdltnissen und "starren" Dispergenten
muBl folgende Punkte beachten:

(a) Die Geflgeparameter miissen so definiert sein, daB sie den EinflufB des Dis-
pergenten auf die Eigenschaft Viskositdt richtig wiedergeben. Sie diirfen
nicht auf Widerspruch mit bekannten Formulierungen des Einflusses von
"starren" Hindernissen in laminar strdmenden inkompressiblen Flissig-
keiten fiihren.

(b) FlUr den Spezialfall des kugelfdrmigen Dispergenten dlrfen sich keine
geringeren Wirkungen auf die Viskositdt ergeben als die exakte durch
Einstein /77/ abgeleitete LOsung filir die Viskositdt mit kugelfdrmigen
Dispergenten und "unendlich" kleiner Dispergentenkonzentration (vgl.

Abschn. 3.1.1.3,Gleichung (3.3)).

zu a) Der in Gleichung 3.1 bzw. 3.2 zur Verwendung kommende Formfaktor F

ist nach Stille /143/ fiir die EntHelektrisierung eines sich im homogenen
elektrostatiischen Feld befindlichen Rotationsellipsoids definiert. Dieser
Formfaktor wird in der Literatur unverdndert auf Strdémungsvorgdnge ange-
wandt (vgl. z.B. /24,25,143/) und charakterisiert in eindeutiger Weise

den EinfluB suspergierter Rotationsellipsoide auf das StrOmungsverhalten
von Suspensionen. Der bisher von z.B. /1,2,55/ fir Transporteigenschaften
wie z.B. die Wiarmeleitung angewandte Formfaktor F 148t sich deshalb unver-

dndert flr die Formbeschreibung von Dispergenten in Suspensionen anwenden.

Prinzipiell spricht nichts dagegen,bei den Feldeigenschaften (z.B. der

Warmeleitung) die Orientierung des substituierten Rotationsellipsoids

nicht in Richtung des Temperaturgradienten (bzw. der Feldrichtung) zu
definieren, sondern senkrecht dazu. Entscheidend ist aber, das eine
solche Festlegung mit den experimentellen Befunden (z.B. /1,2,55/)
nicht vereinbar ware. Flir die Festlegung der Orientierung mit Bezug

auf die Viskositdt existieren somit zundchst zwei gleichberechtigte Mog-
lichkeiten: der Winkel zwischen der Rotationsachse des Rotétionsellip—
soids und der Strémungsrichtung, und der Winkel zwischen der Rotations-
achse und dem senkrecht zur Strdmungsrichtung liegenden Geschwindig-

keitsgradienten (dem sog. Schergefdlle).
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Entschieden werden die beiden Alternativen durch die Betrachtung des
Exponenten m in Gleichung 3.2 und des sogenannten Strdmungswiderstandes
eines starren KOrpers in einer laminar strdmenden inkompressiblen Fllssig-
keit. Nach z.B. /22/ ist der Strdmungswiderstand direkt der Projektions-
flache des Kdrpers senkrecht zur Stromungsrichtung proportional. Dies
bedeutet, daB z.B. ein Zylinder der mit seiner Rotationsachse senkrecht
zur Stromungsrichtung orientiert ist, einen hdheren Strémungswiderstand
verursacht, als der gleiche Zylinder mit parallel zur Strdmungsrichtung
orientierter Rotationsachse. Der Exponent m in Gleichung 3.2 mufl dies
wiedergeben und der Orientierungswinkel ¢ ist somit als Raumwinkel zwischen
der Rotationsachse des Rotationsellipsoids und der Richtung senkrecht

zur Strémungsrichtung zu definieren (vgl. Abb. 3.2).

Q
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.
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Abb.3.2.: Definition des Orientierungswinkels.
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zu b) Fur kugelfdrmige Dispergenten ergibt sich nach Gleichung 3.2

(F = coszu= 1/3)

n, = (1-c) 3 (3.2a)

bzw. fiir sehr kleine Dispergentenkonzentrationen

N, & 1+3c (3.2b)

Gleichung 3.2b beschreibt den EinfluB einer sehr kleinen Konzentration
suspergierter kugelfdrmiger Dispergenten auf die Viskositdt einer Matrix-
flissigkeit. Die berechnete Viskositdtserhdhung ist somit grdBer als

von Einstein /77/ durch exakte Rechnung ermittlet (nr = 142,5¢c). Es wird
jedoch weder von Niesel /54/ noch fUr den hier vorgestellten Ansatz
(Gleichung 3.2) der Anspruch einer exakten L&sung erhoben. Damit ist
(Gleichung 3.2) mit Punkt (b) vereinbar. Die obige Betrachtung bestdtigt
- neben dem in Abschnitt 2.4 ausgefihrten - zusftzlich den Schritt, die
mechanische Eigenschaft Viskositdt der Feldeigenschaft Leitfdhigkeit

analog zu setzen:?

Betrachtet man die Viskositdt als den Widerstand gegen (viskose) Verformung
und die Umkehrung der Leitfdhigkeit als den (spezifischen) Leitfdhigkeits-
widerstand, so kann man sich zundchst auf den Standpunkt stellen, die Vis-
kositdt dem Leitfdhigkeitswiderstand analog zu setzen. Eine derartige
betrachtungsweise fihrt fiir "starre" Dispergenten nach z.B. /1/ auf eine
gegenliber Gleichung 3.2 unterschiedliche Beziehung flir die relative Vis-
kositédt. Fur sehr keine Konzentrationen an kugelfdrmigen Dispergenten er-
gdbe sich flr Suspensionen dann eine deutlich kleinere Viskositétser-
hdhung als von Einstein /77/ exakt berechnet. Der Ansatz Viskositdt analog

Leitféhigkeitswiderstand ist somit mit Punkt (b) nicht vertrdglich.




Die Benutzung von Gleichung (3,2) zur Berechnung der relativen Viskositit
von Suspensionen beinhaltet die wichtige Voraussetzung, daB das Verhalten
der im Fluid dispergierten Partikel durch r&umliche und zeitliche Mittel-
werte erfafbar ist (Erweiterung der Mittelwertsprdmisse auf zeitliche
Mittelwerte). Dies bedeutet, daB eine zeitliche und r3umliche Abhingigkeit
der (ermittelbaren) geometrischen Parameter gzur Teilchenform und orien-
tierung ausgeschlossen wird, wie dies z.B. auch von /31,36/ bei der Herlei-
tung von die relative Viskositdt von Suspensionen beschreibenden Beziehungen

vertreten wird.

Wie bereits festgestellt, treten bei Suspensionen mit hOheren Dispergenten-
konzentrationen Wechselwirkungen zwischen den suspendierten Partikeln auf.
Diese konnen u.a. zur Kettenbildung von Partikeln (Agglomerationen) flhren,

z.B. /61/.

Auch von zweiphasigen festen Systemen ist bekannt, daB mit steigender Dig-
pergentenkonzentration die Wahrscheinlichkeit zur Bildung von Kontakten
zwischen Partikeln der dispergierten Phase zunimmt. Dieg kann zu linearen
oder verzweigten Ketten und zu Agglomeraten flihren (vgl. Abb.3.3.), womit
eine Anderung der Form der dispergierten Partikel verbunden ist. Es ist
nun moglich - wie in /49,50/ gezeigt - die mittlere Anzahl k der direkten

Nachfolger eines Tellchens (durch einfache Z&hlung aus dem Schliffbild) zu

verzweigte Kette Agglomerat lineare Kette

Abb.3.3,: Mdgliche Partikelkonfigurationen durch Kettenbildung /29/.
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bestimmen. Flir kugelfdrmige Partikel ergibt sich in erster Ndherung
der Wert k + 1 = a/b als neues Achsenverh&dltnis der dispersen Phase,
Dies wurfde an den Systemen Bakelit-Silber /50/ und Kupfer-Bronze /49/
flir sphdrische Partikel durchgefiihrt (vgl. Abb.3.4.), wobei die mitt-
lere Kurve in Abb.3.4. die MOglichkeit gibt, die Ver&nderung der Form
von sphdrischen Partikeln bei Annahme der Bildung linearer Ketten

durch Teilchenwechselwirkung zu erfassen.
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Konzentration der dispersen Phase

Abb.3.4.: Mittlere Zahl der direkten Nachfolger eines Teilchens in Ab-

hidngigkeit von der Konzentration {sphdrische Teilchen) /29/.

Die vorgestellte Beziehung (Gleichung (3.2)) zur Berechnung der relati-
ven Viskositdt von Suspensionen - die im festen (eingefrorenen) Zustand

metallographisch préparierbar sind -~ bietet somit neben der

- Einflihrung von unabhdngigen Parametern zur Beschreibung der

Form und Orientierung der dispergierten Phase
den Vorteil, daB diese

- am realen Gefiige an ebenen Schliffen mefBbar




sind, und daB der

- EinfluB von Wechselwirkungen (d.h. von Kettenbildungen) von

Partikeln untereinander in erster Ndherung erfaBbar

ist. Gleichung (3.2) bietet somit die MOglichkeit der theoretischen Vor-

hersage der Viskositdt von zweiphasigen Systemen bei Kenntnis der Matrix-

viskositat.

3.1.1.2 Empirische Ansdtze aus der Literatur
Die im folgenden vorgestellten Beziehungen zur Beschreibung der relativen
Viskositat n. von Suspensionen lassen sich unter drei verschiedenen Ge-

sichtspunkten betrachten:

(1) Ansatze, die anhand experimenteller Ergebnisse entwickelt

wurden.

(2) BAnsdtze, die von anderen Autoren ilbernommen und an experimen-

telle Ergebnisse angepaBt und/oder umgearbeitet wurden.

(3) Ans#tze, die aus teilweise physikalisch begriindeten Uberlegungen
entstanden, deren Konstanten jedoch nur empirisch zu bestimmen

sind.

Zu (1): Die Mehrzahl der zu dieser Gruppe zu zdhlenden Autoren filihrte
eigene experimentelle Untersuchungen durch. Die hier vorgestell-

ten Beziehungen zur Beschreibung der relativen Viskositat geben diese

experimentellen Ergebnisse wieder, d.h. es handelt sich um sogenannte

Fit Kurven.

Der Ansatz von Thomas (1965) /62/ (Gleichung VII) entstand im Gegensatz
zu allen anderen aus einer Vielzahl experimenteller Ergebnisse: Thomas
erfaBt alle fiir ihn erreichbaren experimentellen Daten aus der Literatur
zur relativen Vigkositdt von Kugelsuspensionen. Nach einer Normierung
aller MeBergebnigsse auf gleiche Bedingungen (Kugelgrofie, Schubspannung,
MeReinfliisse, etc.) entwickelt er seinen Ansatz als Ausgleichskurve

dieser Werte.

Tab.3.1 gibt eine Aufstellung der zu Punkt (1) zu z&hlenden Ansitze.
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Originalgleichung (a) Konstanten Dispergent Autor
Reihenentwicklung (b) c
max

(a) n_= (1 + ac) & 6 <k <9 Kugel Baker
I

() n_ = t+kact S ac?y .. 5 <a <t < .05 (1913) [63]

(a) log Nn_ = kc k Kugel Arrhenius

Y

T 2 32 22

(b) nr = 142.3 kc+ é T ke beliebig (1917) [65]

(a) nr = liQ;E%g - Kugel Kunitz
III (1-C)

(b) n. = 144.5c+ 12c%+ .. <.50 (1929) [65]

(a) log nN_ = kc 0.5< & <0.8 k.A Papkov

Y

v 3. 2.3 .22

(b) nr = 1+42.3 k¢~ + E;T'k c + 0.22<k<0,54 <.30 (1935) [66]

(a) log n = 2eac b = 0.73 K.A Maron et.al.
v r l-ac

(b) nr = 1+2.3ba?c+ .. a, = 1.441 < ,62 (1951) [67]

-1

(a) N_ = (1<kc) 2.33<k<2.46 Kugel Higginbotham
VI r 2 9 et.al.

(b) n_ = l+ke+k“c“+ . <.28 (1958) [45]

r
c,.-2.5p .

(a) nr = (1= B) 0.54<p<0.78 Kugel Krieger et. al
VII

(b) N = 142.5¢ + 2;5 -1 2+'. <,60 (1959) [44]

r p 2!

(@) n = 1+2.5c+10.05c2+5exch B, =0.002 Kugel Thomas
VIII

(b) n, = 1+8+(2.5+AB) o+, . B = 16.6 < .50 (1965) [62]

(a) ﬂr = 1+2.5§c+8(ﬁc)2+40(§c)3 F=f (c) Stdbchen Eirich et. al.
IX

(b) s.0. <.30 (1936) [33]

Tab.3.1: Anhand experimenteller Ergebnisse entwickelte Ansdtze zur Be-

schreibung der relativen Viskositdt von Suspensionen.
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2zu (2): Die Autoren der Gleichungen I bis V (vgl. Tab.3.2a) ilbernehmen
lediglich Ansatze aus friheren Arbeiten und gleichen deren
Konstanten an eigene experimentelle Ergebnisse an. Gleichung V bezieht
sich dabei als einzige auf einen theoretisch abgeleiteten Ansatz von
Vand /30/. Alle iibrigen Autoren liberarbeiten vorhandene empirische An-
sdtze (Ausnahme: Gleichung XI) mit Hilfe von teilweise physikalisch be-
griindeten Uberlegungen. Die entstandenen Beziehungen lassen sich an ex~

perimentelle Ergebnisse anpassen.

Tab.3.2a,b erlauben einen Vergleich dieser Ansatze mit der jeweiligen

Ausgangsbeziehung.

zZu (3): Norton et. al. /46/ stellten im Jahre 1944 eine Beziehung vor,
die die relative Viskositidt von nichtkugelférmigen ultrafeinen

(@ <1um) Kaolin-Suspensionen beschreiben soll. Sie gehen dabei von der

Vorstellung aus, daf die Viskositdt einer solchen Suspension von drei

unabhdngigen Effekten beeinfluft wird:

(a) EinfluB der Viskositat no der Matrixflissigkeit,

proportional dem Term
(1-c)n
o

(c = Volumenkonzentration des Dispergenten)

(b) EinfluB der Rotation von Teilchen oder Teilchenagglome-
rationen aufgrund des Geschwindigkeitsgradienten im Stro-

mungsfeld, proportinal

kl-c

(¢) EinfluB der Kollision und Wechselwirkung von Teilchen,
propor tional
13}

k2°c .

Durch Addition der Einzelterme erhalten Norton et. al. die Beziehung
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k., und n sie aus eigenen MeBergebnissen bestimmen.

deren Konstanten kl' 5

In seiner im Jahre 1951 vorgestellten Arbeit geht Mooney /39/ von Be-
trachtungen zur "effektiven Konzentration" ci,j des Dispergenten in der
Suspension aus. Im Gegensatz zu &dhnlichen Uberlegungen von Vand /30/ un-
terscheidet er zwischen mono- und polydispersen Systemen (Fraktionen i,j

von Teilchen gleicher GrdBe). Es wird folgende Beziehung entwickelt:

Originalgleichung (a) Konstanten Dispergent Autor
Reihenentwicklung (b) c
max
Ursprungsgleichung (c)
(a) n, = (1+a,c)8 . 0.05<ag5.12 Kugel Phillipof
1 (b) n, = 1+a'c+28a|2c2+ .. <.,30 et.al.
(© n_ = (1+ac)® 63 ] (1935)  [68]
(a) n. = (1+ 2.5 c)6 - Kugel Bredeé
r 6 N
II (b) n, = 1+2.5¢c + 1%2 02+ beliebig et. al
] ko °
(c) n, = (1+ag) f63] (1937) [69]
(a) n_ = exp. 4.58c - Kugel Happel
i 4 582 2
111 |(b) n, = 1+4.58c+ 2 — c+ .. <.30 (1957) [70]
(c) log nr = kc [64 ]
(a} n, = exp 8.52c - Zylinder Nicodemo
v {(b) n.=1+8.52c¢+ <,07 et.al.
(c)log n = ke [64 ] (1974) [71]
(a) n, = 1+2.5c+12.7c2 - Kugel Manley
\Y (b) s.0. <.18 et.al.
(c) n, = 1+2.50+7.349c2 (301 (1954) [72 ]

‘Tab.3.2a: Ubernommene und angepaBte Ansitze zur Beschreibung der re-

lativen Viskositdt von Suspensionen,
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Originalgleichung (a) Konstanten Dispergent Autor
Reihenentwiéklung (b) Kugel (K)
Ursprungsgleichung (c) Ellipsoid (E)
c
max
(a) log nr _ alcaz flir Kugeln beliebig Houwink
VI (b) n, = 1+2.3a1ca2+ 3§%a2 235, | 1.9<ay<3.5 <40 et.al.
(c) log n_ = ke [66] a, = 1.18 (1937)  [73]
2.5 6
(@ m = (% ——C) fir Kugeln beliebig Bredeé
vII (b) n_ = 142.496c+6.24c%+ ... (K) c =% <S50 et.al.
2.6 .6
()  n_ = (1+ =) [69] (1937) [69]
(a) log nr = ke fiir Kugeln beliebig Bredeé
_ 2 c+C
VIII | (b) n, = 1+2.5c+3.5¢7+. .. ke Voo <50 et.al.
(c) log n_ = ke [64] (1937)  {74]
2.5¢c ,2 :
= — .28<aKl.
(a) nr (1+ 2—2ap) 1.28<ag1.35 Kugel Eilers
IX (b) n, = 1+2.5¢c+ .. < .68 (1941) [75]
2.5 6
(@ n. = (+=F— c) [69]
K =
(a) n_. = (1+ —)exp Bc -0.5<8<+6.6 k.A Weltman
r Mo _
X (b) n_= 1+ B i mBer.. 0.066<B<0. 186 < .45 et.al.
o o
(c) log n_ = ke [64] (1943) [38]
kc ;
= <k<
(a) nr 1+ oo 3.1<k<4.76 Kugel Robinson
X1 (b) n, = 1+kc+kS'c2 + .. 1.77<8<1.88 <.,50 (1949) [76]
() n =1+ve [77]

Tab.3.2.b
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Cc,
1
np = exe (VEoTen o) (I1a)
3 1,3 3

Eine Berechnung der sogenannten "crowding"-Faktoren Ai 3 ermbglicht die
¥

vorgestellte Theorie nicht; allerdings schatzt Mooney &dhnlich Roscoe /78/

den Bereich von A fir ein monodisperses System (Kugeln gleicher Groépe)

11
anhand geometrischer Betrachtungen ab: 1,35 < All < 1,91, Flr ein sol-
ches System vereinfacht sich Gleichung (IIa) zu (All = k)
_ 2,5¢c
Ny = e¥p (lmkc) e (I1)

Brodnyan /40/ macht sich 1959 die Gedankengdnge Mooneys zu eigen und ver-
sucht dessen Ansatz filir Kugeln auf gestreckte Rotationsellipsoide mit dem
Achsenverhdltnis a/b (a/b>1) auszudehnen:

\)lc
n.o=exp (755 o (I11)

Bei Uberlegungen zu dem die gestreckten Rotationsellipsoide gegeniliber der

Mooney-Gleichung berlicksichtigenden Glied v_ stiitzt sich Brodnyan auf

1
einen Ansatz von Kuhn et., al. /36/

vy o= 2,5+ o (a/b—l)B
Die Faktoren o und B kann Brodnyan mit der vorliegenden Theorie nicht be-
rechnen. Er ermittelt o und B jedoch anhand experimenteller Literaturer-

gebnisse, wobei er auf die Ahnlichekit seiner empirisch ermittelten und

der rechnerisch von Kuhn ermittelten Zahlenwerte hinweist:

QI
1]

0,399 (/36/: 0,4075)
1,48 (/36/: 1,508)

o~
It

Den "crowding"-Faktor k schdtzt Brodnyan analog Mooney /39/ anhand geome-
trischer Betrachtungen ab, wobei sich trotz unterschiedlicher Betrach-
tungsweisen (gestreckte Rotationsellipsoide - Kugeln) identische Grenz-

werte ergeben:
1,35 < k<1,91

Ausgehend von der Additivitdat der Fluiditidt ¢ von Suspensionen
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¢ = (l-C)°¢o (IVa)

. 1 ,
— Suspension; ¢O= v — Matrix)
o

H]
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(¢

entwickeln Ting et.al. /79/ im Jahre 1957 eine Beziehung fir starre kugel-
formige Dispergenten, die die Bildung von "clustern" (Agglomerationen) be-
riicksichtigen soll. Die Autoren gehen dabei ebenfalls von der erwadhnten

Vorstellung einer effektiven Konzentration ¢ £ der festen Phase aus, d.h.

ef
von der Verminderung des an dem Stromungsvorgang teilnehmenden Fliissig-

keitsanteils bei Vorhandensein von Teilchenzusammenballungen. Wird die Kon-

zentration der festen Phase soweit erhdht, daB keine Strdmung mehr moéglich
ist (c = C_1 n+»), so ergibt sich nach der Vorstellung der Autoren die

effektive Konzentration der festen Phase allgemein zu

c - £
eff c )
[eo]

Damit wird Gleichung (IVa) zu

n = (1v)

Die GroBe von c_ passen Ting et. al. an eigene experimentelle Ergebnisse
an, wobei geometrische Ulberlegungen zur maximalen Packungsdichte und die

Matrixviskositat no mit eingearbeitet werden.

In einer neueren Arbeit geht Sommer (1975) /80/ zundchst von einer theo-
retischen Betrachtungsweise aus: Flir die in einem strdmenden Medium pro
Zeit-und Volumeneinheit dissipierte Energie Ev gilt allgemein unter Zu-
hilfenahme der Newton'schen Definition der Viskositdt (vgl. /77/)

E = 1¢D = neD (Va)

E/V, V = Teilchenvolumen,

T = Schubspannung, D = Schergefédlle, ﬁv

(
E = pro Zeiteinheit dissipierte Energie).

Ist Ev bekannt, so 148t sich die relative Viskositdt einer Suspension ge-

mdf Gleichung (Va) berechnen.
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n o= — (Vb)

Zur Ermittlung von EV zerlegt Sommer die in einer Suspension pro Zeit-
einheit dissipierte Energie E gedanklich in einen auf reine FliUssigkeits-

reibung (E_,) und auf die Wechselwirkung zwischen Teilchen zurtickfihrbaren

f1i
(ES) dissipativen Energieanteil:

E =8 _ + .
e1 t g (ve)

Ist V das Gesamtvolumen der Suspension und V__ das Fliissigkeitsvolumen,

fl
so ergibt sich aus Gleichung (Ve)
L 2 E.:S
E = l— 'OE ——— Vd
v (1-c) Vel + g (vd)
o . v
oos _E 2 . _fl _ay o EL
mit Ev =9 Evfl =y , und (1l-¢) = v -

fl

Sommer definiert nun ein Schergefidlle D*, das dieselbe dissipierte Energie

Bl
sigkeit ohne guspendierte Teilchen:

der Flligssigkeit in einer Suspension wiedergibt, wie die gleiche - Flis-

° *2

= oD

Evfl no ° (ve)

Aus den Gleichungen (Va), (Vb) und (Ve) ergibt sich eine Abhidngigkeit fiir

die unbekannten GroBen és und D*, die Sommer aus einem Vergleichsexperiment
< <

im Dispergentenkonzentrationsbereich 0,2 = ¢ = 0,4 mit zwei bis auf die

Matrixviskositdt n identischen Suspensionen ermittelt.
o

Eine Zusammenstellung der unter Punkt (3) vorgestellten Gleichungen gibt

Tab.3.3.

Die in diesem Abschnitt vorgestellten Gleichungen zur Beschreibung der re-
lativen Viskositdt sind - wie erwdhnt - ohne Ausnahme von experimentell
ermittelten Konstanten abhdngig. Auch wenn die im dritten Punkt vorgestellten
Beziehungen teilweise auf recht interessanten und physikalisch begriindeten
Angadtzen beruhen, so handelt es sich auch hier letztendlich um Anpassungs-
funktionen an gemessene Daten. Es liegt in der Natur von derartigen Be-

ziehungen, daB eine Ubertragung auf andere als die zur Ermittlung der An-
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|
|
1

passungskonstanten benutzten Systeme nicht oder nur durch weitere'experi—

mentelle Absicherungen méglich ist. Die in diesem Abschnitt vorgestellten

Originalgleichung (a) Konstanten Dispergent Autor
Reihenentwicklung (b) Cmax
ky
(a) 1+(n_ -1)c+ o.2<}(1<0'. 55 k.A. Nor ton !
: o ) s
(b) 2-10%<k,<6.9+10 beliebig et.al. (1944) f
[46]
2.5¢
(a) exp (=) 1.35<k<1.91 Kugel Mooney
11 1-kc
(b) 142.5 ket .. beliebig (1951)  [39]
(a) exp {2.5+a)c a,'—'0.39(a/b—1)1'4 Ellipsoid Brodnyan
1-ke )
a/b-Achsenver- \
11X haltnis Rota=- l
tionsellipsoid
(b) 142.5kc+ .. 1.35<k<1.91 beliebig (1959)  [40]
(a) (1- = )—1 0.4<c<0.5 Kugel Ting et.al.
v Cc“ [of
(b) 1+ = 4+ (= <,52 (1957)  [79]
Coo Coo
v (a) £,/(0°n_) £,= £ (c) beliebig Sommer
beliebig (1975)  [sol
Tab.3.3: Ansétze zur Beschreibung der relativen Viskositdt von Suspen-

sionen aus teilweise physikalisch begriindeten iberlegungen

(mit Anpassung an experimentelle Ergebnisse).

Beziehungen scheiden aus diesem Grunde und wegen der explizit fehlenden

Bertlicksichtigung von Form und/oder Orientierung nicht-sph&8rischer Disper-

genten flir weiter flihrende Betrachtungen aus.
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Bei der theoretischen Betrachtung der Viskosit&dt von Suspensionen wurden

in der Vergangenheit prinzipiell zwei Wege beschritten:

rein kontinuumsmechanische Betrachtungsweisen, d.h. mit Hilfe der
Hydrodynamik werden Volumenbereiche konstanter Stromungsgeschwin-

digkeit betrachtet (Stromfadentheorie);

atomistische Uberlegungen, d.h. Betrachtung des Vielteilchenprob-

lems augsgehend von der Eingzelteilchenbewegung.

Im folgenden sollen nacheinander beide Betrachtungsweisen anhand der in

der Literatur aufzufindenden Ansdtze beleuchtet werden, wobei zunachst

mit dem unkompliziertesten Fall (der Kugelsuspension bei kleinen Disper-

gentenkonzentrationen) begonnen werden soll.

In einer ersten entscheidenden Arbeit wurde die rein theoretische Vorher-

sage der Materialeigenschaft Viskositdt einer Suspension bei kleinen Dis-

pergentenkonzentrationen von A. Einstein /77/ im Jahre 1906 versucht. Er

ging dabei von folgenden Voraussetzungen und Naherungen aus:

(1)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

Anwendbarkeit der Hydrodynamik auf die Bewegung der suspendierten

kugelfdérmigen Teilchen (Teilchen groB gegen Flissigkeitsmolekiile).

Vernachlidssigung des Wandeinflusses (Teilchen klein gegen Apparat-

abmessungen, d.h. des Viskosimeters).
Inkompressible Matrixflissigkeit.

Die Haftbedingung an der Oberfldche der (starren, d.h. nichtver-

formbaren) Teilchen sei erfiillt.
Vernachldssigung von Auftriebskré&dften.
Vernachldssigung von Tragheitskraften.

Vernachldssigung von Wechselwirkungskraften.zwischen den suspendier-
ten Partikeln (kleine Konzentrationen) und mit den Flissigkeitsmo-

lekilen.
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(8) Homogene Verteilung des Dispergenten.

(9) Die Grundstromung sei auBerhalb der Nachbarschaft
der suspendierten Teilchen stationdr und &ndere sich nur in Be-

reichen groB gegen die Kugeldurchmesser.

Ausgehend von einer gegebenen Grundstromung werden im ersten Schritt die
allgemeinen Bewegungsgleichungen der ungestdrten und durch ein in ihr
suspendiertes Teilchen gestdrten Stromung geldst. Einstein greift dabei
auf die Stokes'schen Ndherungsgleichungen zurlick, die - u.a. unter Weg-
lassung der Tragheitsterme (vgl. Voraussetzung (6))- aus der allgemeinen

Navier-Stokes-Differentialgleichung /21/ entstehen.

Flir ein stromendes Flissigkeitsvolumen, in dem eine einzige kleine Kugel
suspendiert sei, berechnet Einstein im n&dchsten Schritt die in Warme um-
gesetzte (Dissipations-) Energie. Es folgt die Berechnung der nur durch
Reibung in Warme umgesetzten Energie in einem ungestdrten Fliissigkeits-
volumen. Die Differenz beider Therme ergibt den dissipierten Energiean-

teil eines in einer Fliissigkeit suspendierten kugelfdrmigen Teilchens:

dw 2
de v no b
(W = dissiplerte Energie, V = Teilchenvolumen, D = Schergefille ,

no = Matrixviskositat).

Weitere Betrachtungen und der Ubergang zu vielen suspendierten Teilchen
(durch Superpogition der Wirkung einzelner Kugeln auf ein Fllissigkeits-
volumen) flhren zu der bekannten Viskositdts-=Konzentrationg-Beziehung:

n = = 1 + vec ’ (3.3)

n
r ng
mit v = 2,5.

Einstein betrachtet in seéiner o.g. Arbeit die ebene Dilatationsstrdmung
einer unbegrenzten Flissigkeit. Guth und Simha /81/ ersetzten 1936 diese
Voraussetzung durch die Einfihrung planparalleler die Strdmung begrenzen-
der Wande. Dies entspricht realen Verhidltnissen in einem Couette'schen

Mefsystem. Durch zundchst strenge hydrodynamische Rechnung ~ wegen mathe-
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matischer Schwierigkeiten jedoch nicht konsequent zu Ende geflihrt -
erhielten sie folgende auf Wandeinflliisse korrigierte Einstein'sche

Gleichung:

- 5.,
nr =1+ 2,5°c(1 + 12 d), (3.3a)

mit 2¢d >> r

(r = Kugelradius, d = Wandabstand) .

Die Auseinandersetzung mit dem von Einstein /77/ entwickelten Vigkositidts-
ansatz kann nur von den von ihm implizierten Voraussetzungen ausgehen, da
die physikalische Betrachtungsweise und die mathematische Ausflihrung keine
wesentliche Kritik zulassen. Von den gemachten Voraussetzungen lassen sich
die im folgenden aufgezdhlten Punkte auch in realen Systemen weitgehend

ohne Einschréankung bezliglich der Dispergentenkonzentration erfiillen:

- suspendierte Teilchen groB gegen Fliissigkeitsmoleklile und klein

gegen Apparatabmessungen;

- imkompressible Matrixfliissigkeit (unter den auftretenden Kraften);

- Haftbedingung erfillt;

Y

Y )3

- Auftriebskrafte vernachlassigbar klein (p

Matrix Dispergent

- homogene Verteilung der 2. Phase.
Wiahrend bei sehr kleinen Konzentrationen (¢ < 0,01) die Voraussetzungen

- Wechselwirkungen zwischen Teilchen vernachlédssigbar; und

- die GrundstrOmung sei auflerhalb der Nachbarschaft von suspendier-

ten Teilchen stationér,

noch ndherungsweise als erfiillt betrachtet werden kOnnen, ist die Ver-
nachlissigung der TrAgheitsterme nach Guth /82/ nur bei Reynoldszahlen
unterhalb » 0,2 zuldssig (bei Couette'schen Strdmungen), wobei sich die

Reynoldszahl zu

p
Re= -2 v
n
(pO = Dichte der Matrix, v = mittlere translatorische Strémungsgeschwindig-

keit, r- = Kugelradius :(Dispergent))
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definieren 14Bt. Dieser Reynoldsbereich ist bei Messungen zur Beurteilung

der Viskositdt von Suspensionen i.a. nicht einzuhalten.

Im Gegensatz zu dem von Einstein /77/ betrachteten Widerstandsproblem
(der KugelumstrOmung) ist bei Viskositdtsmessungen an Suspensionen zu
berilicksichtigen, daB es immer Teilchen in der Nihe der die Strdmung be~
grenzenden Winde geben wird. Dieser das Stromungsfeld zusdtzlich stéren-
de WandeinfluB (von /77/ explizit vernachldssigt) nimmt mit wachsender
Dispergentenkonzentration zu. Der Versuch von Guth und Simha /81/ dies
bei der hydrodynamischen Herleitung der Einstein'schen Viskosit&dtsglei-
chung (3.3) zu beriicksichtigen, kann, da wie erwidhnt wegen mathematischer
Schwierigkeiten die Rechnung nicht bis zu Ende gefiithrt wird, auch nur als

solcher gewertet werden.

Verschiedene Autoren versuchten experimentell den Nachweis der Einstein'schen
Beziehung (Gleichung (3.3)) zu filhren. Die Ergebnisse sind widerspriichlich.,
Nur eine Arbeit (Eirich et.al. /33/) bestatigt Gleichung (3.3) definitiv,
wahrend verschiedene Autoren /83,48,84,41,42,76,45 u.a./ zwar einen line-
aren Verlauf von n. {iber ¢ bis etwa ¢ = 0,02 becobachten, jedoch Werte fir

v in Gleichung (3.3) von 1,5 bis 4,75 angeben.

Die Erweiterung der Einstein'schen Theorie /77/ auf ellipsoide Teilchen
stellte Jeffrey /85/ im Jahre 1923 vor. Er ging dabei analog dem von Ein-
stein beschrittenen gedanklichen Weg vor, wobei die von Einstein gemachten
(0.g.) Voraussetzungen ebenfalls gelten. Unter der Randbedingung, daB die
Fliissigkeit den suspendierten Teilchen keine Drehmomente erteile, spezi-
alisiert Jeffrey die Bewegungsgleichungen anschliefBend auf Rotations-

ellipsoide mit Hilfe der sog. Euler'schen Winkel /86/:

6 entspricht dem Winkel zwischen der langen Achse a des Rotationsellip-
soids und dem Lot auf die Stromungsebene (als Stromungsebene sei die-
jenige Ebene definiert, die von den Vektoren Strdmungsrichtung und
Schergefille aufgespannt wird). ¢' entspricht dem Winkel zwischen einer

kleinen Teilchenachse und der Stromungsrichtung (vgl. Abb.3.5.).
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Abb.3.5,.: Definition der Orientierung (historisch),

Die Integration der Bewegungsgleichungen fiir Rotationsellipsoide ergibt,
daB ein Ellipsoid sich nicht in eine bestimmte Lage in Bezug auf die
Ebene der Grundstrdmung einstellt. Der Grund liegt darin, daB zum einen
das Ellipsoid eine beliebige Ausgangsstellung 6 = O bis 0 = g besitzen
kann. Zum anderen und ganz wesentlich ergibt sich eine Integrationskon-
stante k, deren Wert aus der Rechnung nicht bestimmbar ist und Werte
zwischen O und « annehmen kann., Jeffrey vermutet, daB diese Unbestimmt-
heit des Faktors k eine Folge der Vernachldssiqgung der Tragheitsterme
tst. Er stellt im gpeziellen die Hypothege auf, daB die Bewegung der
Rotationsellipsoide in der Fliissigkeit mit einem k-Wert stattfindet, bei
dem die dissipierte Energie ein Minimum annimmt. Bei gestreckten Rotations-

ellipsoiden ist dies bei k = © der Fall. © wird in diesem Fall zu Null,

d.h. die Bewegung des Rotationsellipsoids ist zweidimensional.
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Die allgemeine LOsung der Bewegungsgleichungen zeigt jedoch, daB ein
Rotationsellipsoid eine Prazessionsbewegung ausfihren kann, d.h. die
groBe Hauptachse beschreibt eine periodisch sich wiederholende Bahn auf
der Oberfldche eines Kegels um das Lot auf die Stromungsebene. Eirich
et.al. /33/ beobachteten sowohl diesen Effekt experimentell mit zylin-
drischen (Seide-) Teilchen in einem gldsernen Rotationsviskosimeter,
als auch die nach der Jeffrey'schen Hypothese vorhergesagte zweidimen-

sionale Teilchenbewegung.

Im folgenden Schritt (nach Aufstellung und Integration der Bewegungs-
gleichungen filr Rotationsellipsoide) vollzieht Jeffrey analog Einstein
die Berechnung der Dissipationswdrme der gestOrten und ungestdrten Ma-
trixfliissigkeit (d.h. mit und ohne suspendiertes Ellipsoid), den Uber-
gang von der Anderung der dissipierten Energie auf die Anderung der Vis-
kogitdt des Gesamtsystems und den SchluB von einem auf beliebig viele
in der Fliissigkeit suspendierte Rotationsellipsoide. Die Form des von
Jeffrey /85/ angegebenen Viskositdts-Konzentrations—-Ansatzes entspricht
Gleichung (3.3). Die GroBe V2 hangt jedoch im Gegensatz zum Einstein-
schen Ansatz /77/ vom Betrag der in der Stromung dissipierten Energie
ab, der vom Achsenverhidltnis p = % der Rotaticnsellipsoide und der er-
wdhnten (unbestimmten) Integrationskonstante k beeinfluBt wird. Jeffrey

berechnet deshalb v_ nur flir die Grenzwerte maximaler und minimaler dis-

2
sipierter Energie. Abb.3.6a undb zeigen die Ergebnisse als Funktion
des Achsenverhdltnisses p = % der Rotationsellipsoide.

Scheibchen p<i

Stabchen p>71

.
Ynin

<
-
s
&
ik
S~
o

(a) (b)

Abb.3.6.: Die Abhdngigkeit des Faktors v2 vom Achsenverhidltnis p =

oo

der Rotationsellipsoide /85/.
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Gegenstand der Arbeit von Eisenschitz /87/ im Jahre 1932 vorgestellten
Arbeit ist es, flr sehr kleine Stromungsgeschwindigkeiten die relative
Viskositédt von Suspensionen mit "langgestreckten" Teilchen (% >> 1) aus
der Jeffrey'schen Arbeit explizit in Abhdngigkeit vom Achsenverhidltnis
% zu berechnen, Der Autor begrindet die Unbestimmtheit in der Jeffrey-
schen Arbeit mit der Vernachldssigung der Trédgheitskrédfte. Er selbst
10st diese Unbestimmtheit jedoch ebenfalls nicht, sondern begriindet die
Vernachldssigung der Tragheitsterme damit, daB bei kleinen Stromungs-
geschwindigkeiten die Tragheitskrdfte "mit hoherer Ordnung verschwinden
als die Reibungskrafte". Folgende Beziehung zur Berechnung der relativen

Viskositdt von Supensionen mit suspendierten gestreckten Rotationsellip-

soiden wird erhalten:

n,o= l-+v3 e (3.3b)

(% >> , Schergefille sehr klein).

In einer von Peterlin /31/ im Jahre 1939 vorgestellten Arbeit werden die
Jeffrey'schen Rechnungen und Uberlegungen zum Viskositdtsverhalten von
Ellipsoidsuspensionen vorangetrieben, Peterlin berlicksichtigt bei seinen
Betrachtungen zus&dtzlich den Einschaltvorgang mit beliebiger Anfangs-
Teilchenorientierung in der Flissigkeit und den EinfluBl einer evtl. wirk-
gamen Brown'schen Bewegung der Fliissigkeitsmolekiile auf die relative Vis-
kogitdt. Das Ergebnis der Peterlin'schen Ausfiihrungen ist wie folgt dar-

zustellen:

(L) Bei geniligend langsamen "Einschalten" des Stromungsvorganges (d.h.
wenn die auftretenden Beschleunigungen und Drehmomente am Teilchen
nicht grdper als bei stationarer Flissigkeitsstromung sind) ist der Ein-

schaltvorgang ohne EinfluB auf die Endverteilung der Teilchenhauptachse.

(2) Im rein hydrodynamischen ﬁall (ohne Brown'sche Molekularbewegung)
ist die Teilchenverteilung abhidngig von der Ausgangsverteilung
bei ruhender Stromung; die urspriingliche Orientierung der Teilchen stellt

sich periodisch immer wieder ein (Pendeln der Teilchenhauptachsen).
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(3) Die Berechnung der Konstanten v in Gleichung (3.3) /77,85/ erfolgt
mit Hilfe des Mittelwerts aus der Verteilungsfunktion der Teilchen-

achsen im ebenen Fall (8 = 0) und unter Berlcksichtigung der Brown'schen

Bewegung der Flissigkeitsmolekiile abhangig vom Schergefdlle D.

Peterlin greift zur Beriickgsichtigung der Brown'schen Bewegung der Flilissig-
keitsmoleklile auf die Verteilungsfunktion der Teilchenhauptachsen auf
Uberlegungen von Gans /51/ zuriick: Die regellose Bewegung der Molekiile
der Matrixfllssigkeit (Brown'sche Molekularbewegung) erteilt den in ihr
suspendierten Teilchen StoBimpulse. Ein MaB fiir die Stdrke der hierdurch
hervorgerufenen zus&tzlichen Drehung eines Partikels im Stromungsfeld
stellt die von Gans berechnete sogenannte Rotationsdiffusionskonstanté
Drot = £(T, %, no) dar, wobei die Betrachtung der relativen Viskositat

von Suspensionen ohne Berilicksichtigung der Brown'schen Molekularbewegung,

d.h. rein hydrodynamisch, erst ab einem mittleren Teilchendurchmesser

von > 4 um (bei einer Matrixviskositdt von 1 mPa s) mdglich ist.

In seiner Arbeit flihrt Peterlin - wie erwdhnt - eine Vereinfachung der

von /85/ aufgestellten Bewegungsgleichung filir Rotationsellipsoide aus,
indem er sinnvollerweise die Bewegung der Teilchen auf den zeitlichen
Mittelwert bezieht. Eine grobe Vereinfachung macht Peterlin jedoch, indem
er sich bei der Berechnung der Verteilungsfunktion der Teilchenthauptachsen
im Stromungsfeld auf den ebenen Fall (6 = 0) beschrankt. Dies bedeutet,
daf er nur Rotationsellipsoide in seiner Rechnung berlicksichtigt, deren
Rotationsachsen senkrecht auf der Strdmungsebene stehen (d.h. im Couette’
schen Meflgystem parallel zur Zylinderachse). Das Ergebnis der Betrachtungen
Peterlins flihrt auf eine der Einstein-Gleichung (Gleichung (3.3)) analoge
Beziehung, wobei der Faktor v = v, eine Funktion des Achsenverhdltnisses

4
a , des Schergefilles D und der Rotationskonstanten Drot /51/ darstellt,

b
Auf die Ergebnisse von Jeffrey /85/ und Peterlin /31/ zurlickgreifend
stellten H. Kuhn und W. Kuhn /36/ im Jahre 1945 eine weitere Arbeit zur
Viskositidt von Suspensionen mit nicht-sphdrischen Partikeln vor. Verschie-
dene hydrodynamische Berechnungen mit unterschiedlichen Teilchenmodellen

werden durchgefiihrt unter Berilicksichtigung von
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(1) der Verteilungsfunktion der Teilchenachsen im Strémungsfeld;

(2) der Wirkung der Brown'schen Bewegung der Fliissigkeitsmole-
klile auf die Verteilungsfunktion und damit auf die Viskosi-
tat;

(3) der GroBe des Schergefdlles im Strdmungsfeld.

'Die folgenden Ausfiihrungen beschridnken sich auf die Darstellung der Uber-
legungen zu Rotationsellipsoid-Suspensionen. Kuhn.und Kuhn gehen von fol-
gender Denkweise aus: unter Bericksichtigung der von Peterlin /31/ an-
gegebenen Verteilungsfunktion p = £(8,¢) der Teilchenhauptachsen in Ab-
hangigkeit vom Schergefdlle (wobei sie die erwdhnte grobe und in ihrer
Auswirkung auf das Gesamtergebnis nicht abgeschdtzten Vereinfachung 6 = O
mit Ubernehmen) berechnen sie zum einen die in der Strdmung infolge der
Relativbewegqgung zwischen dem Teilchen und der Stromung (Teilchenrotation)
dissipativ umgesetzte mechanische Energie ﬁl:
271 dA

. Stré. | - . )
El é —at g(0,¢)de d¢ .

Zum anderen geben sich die durch die Brown'sche Bewegung hervorgerufene

zusdtzliche Energiedissipation an:

2m dA_ .,
B o= Diff.

2, = TR B0, a6 ag

Der Energieterm dA s /dt entspricht dem Ergebnis der hydrodynamischen

Str
Rechnung von Jeffrey /85/ zur Bewegung von Rotationsellipsoiden im Stro-

mungsfeld. Der Term dA /dt berlicksichtigt den durch die Brown'sche

Diff.
Bewegung hervorgerufenen zusdtzlichen dissipativen Energieanteil mit Hil-

fe der schon erwdhnten Berechnungen von Gans /51/.

Die Berechnung der o.g. Integrale und die Berlicksichtigung der (z.B von
Einstein /77/ berechneten) dissipativen Energie eines stromenden Mediums
ohne suspendierte Teilchen fithren Kuhn und Kuhn zu verschiedenen Ans&tzen
zur relativen Viskositdt von Suspensionen. Flr gestreckte Rotationsellip-
soide mit p = % < 15 ergibt sich unter Beriicksichtigung der Brown'schen

Bewegung fir kleine Schergefdlle Dt
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=1+ [2,5+0,4075 (p-1)""°%®Tc (3.3¢c)
und fir groBe Schergefdlle D
n_ =1+ { —l)'(l--OL2 °» 0,423 'E:l) (3.3d)
r nr(D=O) rot . p+3 :
. D
mit ur ¢ 7D
rot

(c = Volumenkonzentration der dispergierten Phase, p = a/b,
D = Rotationsdiffusionskonstante /51/).

ir Dr - 0 ergeben sich identische Ausdricke (Gln. 3.3c,d),

d.h. iitrein hydrodynamischen Fall (ohne Berlicksichtigung Brown'scher
Molekulérbewegungen) ist keine Unterscheidung bezliglich der Grofe des
Schergefilles erforderlich. Flir Achsenverh&ltnisse %~>.15 geben Kuhn/Kuhn
(Elir den hydrodynamischen Fall, d.h. fiir grofe Dispergenten (vgl.

Kap.3.1l.1)) folgende Beziehung an:

n, =1+ v (3.3e)
a,2
i = b 3 E - -l E - _l
mit v, = 1,6+ [ - 1[(3 1n (2 ) =4,5) T+ (In (27) -0,5) 1.

In der folgenden tabellarischen Aufstellung (Tab.3.4) werden die aus
kontinuumsmechanischen, d.h. hydrodynamischen Uberlegungen entwickelten
Ansdtze flr Kugel- und Ellipsoidsuspensionen wiedergegeben. Das demein-
same Merkmal aller dieser Beziehungen, die expiizite Vernachlidssigung
der Wechselwirkung der dispergierten Partikel untereinander (d.h. der
gegenseitigen Beeinflussung des Stromungsfeldes rund um ein Partikel)
bei der Herleitung fiihrt dazu, daf ihr Gliltigkeitsbereich auf stark

verdinnte Suspensionen (¢ < ca. 2 Vol.%) limitiert ist.

Verschiedene Autoren versuchten - nachdem sich gezeigt hatte, daB die
hydrodynamische Berechnungsweise der StOrung eines Stromungsfeldes
durch suspendierte Partikel prinzipiell zum Erfolg fithren muf (mathe-
matische Schwierigkeiten hierbei ausgeklammert) - auf diesem Wege auch
flir hohere Dispergentenkonzentrationen zu Ldsungen zu kommen. Guth und

Simha /82/ stellten im Jahre 1936 eine Arbeit vor, in der sie von der




Gleichung Konstanten Dispergent Autor
I nr =1 4+ Ve v= 2.5 Kugel Einstein
(1906) [77]
11 n =1+4+v,.c vV, =2,545/32-2.5 £/d Kugel Guth/Simha
t ! ! (1936) [81]
£ - Kugel ¢
d - Wandabstand
I1X n =14+ v,c v, = f (a/b) Rot.ellpsoid Jeffrey
* 2 2 (1923) [85]
a/b=Achsenverhdltnis
Rotationsellipsoid
1. - .
v n, = 1= V,C 3 = ﬂls'a/b’(ln%?) ! Eisenschitz
(1932) [87]
(a/b >>1
Schergefalle<<)
v n =1+v,c v, = f (a/b,D) Rot.ellipsoid Peterlin
x 4 4 (1939) [31]
D = Schergefdlle
vi n.=1+Vvge Vv_ = 2.50 + 0.4075- Rot.ellipsoid Kuhn/Kuhn
> 1.508 (1945) [36,37]
(a/b~1)
(a/b< 15)
=1.6+[ (a/b)2/5]
VII n.=1+V.e Ve=1.6+[(a/b) /5] Rot.ellipsoid Kuhn/Kuhn
[(31n(2a/b)-4.5) "L+ (1945) [36,37]
(1n(2a/b)-0.5) 1]
(a/b>15)
Tab.3.4: Hydrodynamisch hergeleitete Ans&tze zur Beschreibung der re-

lativen Viskositéat n, fiir kleine Disgpergentenkonzentrationen c.

Einstein'schen LOsung der Bewegungsgleichungen fiir eine suspendierte Kugel

ausgehen. Mit konsequenter hydrodynamischer Rechnung wird die Stdrung des

Stromungsfeldes durch eine zweite suspendierte Kugel ermittelt. Von der

vorgestellten Potenzreihe in ¢ zur Beschreibung der relativen Viskositat

=
i

v =2,5; W=

1 + ve + ﬂc2

(3.4)
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wurden wegen mathematischer Schwierigkeiten nur die ersten beiden Koeffi-
zienten' berechnet, so daB der Ansatz den EinfluB der Wechselwirkung von
kugelfdrmigen Teilchen nur bei "mdBigen" Konzentrationen (c X 0,03) be-
ricksichtigt. Dies bedeutet nur einen geringen Fortschritt gegentiber der -

Losung von Einstein /77/.

Ein hdufig in der Physik beschrittener Weg, den Gliltigkeitsbereich be-
stehender gesicherter Beziehungen zu erweitern, ist die sogenannte dif-
ferentielle Methode. So wurde diese Methode beispielsweise von Bruggemann
/53/ zur Erweiterung bestehender Beziehungen zur Bestimmung der Leitfihig-
keit zweiphasiger fester Systeme angewandt. Sie betrachtete dabei zunichst
ein System mit relativ kleiner Konzentration an dispergierter Phase -
dessen Leitfdhigkeit berechenbar ist - als gquasihomogen, d.h. einphasigqg.
Das Hinzufiligen einer kleinen Menge des Dispergenten zu der gquasihomogenen
(zweiphasgigen) Matrix erlaubt dann durch Integration die Berechnung der

neuen Matrixleitfahigkeit.

Brinkman /34/ beschreitet im Jahre 1952 ebenfalls diesen Weg, indem er
ausgehend von einer die Einstein'schen Bedingungen erflillenden Suspension
(die er als gquasihomogene Matrixfliissigkeit betrachtet) die Dispergenten-

konzentration schrittweise um ein dc erhdht:
+ =1 + +dc) .
. dnr 2,5 (c c)

Durch Integration wird daraus die Beziehung

11245
n, = (1-c)

erhalten.

Die Anwendung der differentiellen Methode flir zweiphasige Systeme fiihrt
fir Festkorper, wie es u.a. /1,2,55/ zeigen, zu experimentell gesicher-
ten Ergebnissen, da sowohl zeitlich wie r&umlich keine mikrostrukturel-
len Verdnderungen im zweiphasigen System zu erwarten sind. Bei Suspen-
sionen fihrt eine derartige kontinuumsmechanische Betrachtungsweise je-
doch zu Fehlgchliissen, da entscheidende Faktoren, die aus der Teilchen-

bewegung in der Matrixflissigkeit resultieren, keine Berlicksichtigung
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finden. Die Autoren der im folgenden vorgestellten auf hydrodynamischen
Grundlagen basierenden Ansdtze versuchten bei der Herleitung ihrer Be-

ziehungen dieser Tatsache Rechnung zu tragen.

Busgehend von der Gililtigkeit der Einstein'schen Beziehung flir kleine
Konzentrationen an fester Phase entwickelt Roscoe /79/ im Jahre 1952
einen dem Brinkman'schen /30/ fast identischen Ansatz. Bei seiner Her-
leitung betrachtet er im Unterschied zu /34/ bezliglich der TeilchengrdRe
reale Systeme, d.h. GroBenspektren. Zusatzlich erweitert Roscoe seine
Gleichung um einen Faktor m, der die Wechselwirkung von suspendierten
Teilchen untereinander in ihrer Wirkung auf die relative Viskositdt
berlicksichtigen soll:

n = (1-fic) 27> . (3.5a)
Roscoe macht sich bei der Begriindung des Faktors m Uberlegungen von Vand
/30/ zu eigen, nach denen in einer strodmenden Suspension Kollisionen
zwischen Téilchen stattfinden. Das Auftreten von "collision doublets",
d.h. kurzzeitigen Zweieranordnungen von Teilchen aufgrund des Wirkens
Van der Waals'scher Krifte, bewirkt nach /30/ eine Abnahme der an der
Stromung teilnehmenden Fliissigkeitsmenge ("frozen liquid"), oder umge-

kehrt eine Zunahme der "effektiven" Teilchenkonzentration um den Faktor

m. Roscoe bestimmt m = 1,35 = aus Uberlegungen zur maximalen Pak-

1
0,74
kungsdichte von monodispersen kugelfdrmigen Dispergenten (cmax = 0,74).

Flir polydisperse Systeme gibt er m = 1 an.

Nach /82/ konnen Van der Waals'sche Krifte nur bei sehr kurzen Entfer-
nungen zwischen Moleklilen eine solche Verringerung des Fliissigkeitsan-
teils bewirken. Da die Entfernung zwischen den suspendierten Teilchen
wie auch ihre GroBe gemessen an Moleklildimensionen groB sind, sind die
Uberlegungen von/78,30/ nicht unbedingt als physikalisch begriindet an-
zusehen. Es ist weiter die Frage zu stellen, weshalb Roscoe /78/ inkon-
sequenterweise nur bei monodispersen Systemen eine Korrektur beziiglich
der Wechselwirkung zwischen suspendierten Teilchen anzubringen filir notig

halt.

Simha /88/ geht in seiner im Jahre 1952 vorgestellten Betrachtung davon

aus, daf beginnend von kleinen Konzentrationen an die Wechselwirkung von




_55_
Teilchen untereinander durch zwei verschiedene Grdfen gesteuert wird:

(1) durch den sogenannten mittleren intermolekularen Abstand R’ von
Teilchen zueinander, und

(2) durch den Entfernungsbereich I, den ein suspendiertes Teilchen
hydrodynamisch beeinflussen kann.

Wihrend die Gr6Be R’ durch die Angabe der Volumenkonzentration ¢ charak-
terisiert wird, erfolgt die Behandlung der GréBe L durch die Einfiihrung
einer fiktiven Flissigkeitskugel um ein beliebiges suspendiertes kugel~
formiges Teilchen. Innerhalb dieser Fliissigkeitskugeln mit dem Radius ¢
soll das Strdmungsfeld durch éiné in ihr suspendierte Kugel mit dem Radius a

gestort sein, auBerhalb soll keine Beeinflussung mehr vorliegen.

Eine konsequente hydrodynamische Rechnung (vergleichbar mit der Einstein-

schen /77/) flhrt Simha auf die Beziehung
n,=1+2,5 Ne . (3.6)

Der "interaction factor" )X ergibt sich aus der Rechnung als Funktion von

Y=y

4 (1-y))
[4 (1+y'0) - 25y (1eyh) + 42 ¢°]

Happel /70/ greift die Uberlegungen von Simha auf und stellt im Jahr 1957

folgenden Ansatz vor:
ng = 1+5,5%c . (3.7)

Im Gegensatz zu /88/ vollzieht Happel seine hydrodynamischen Rechnungen
nicht mit einer scharf begrenzten (fiktiven) Fliissigkeitskugel um ein
suspendiertes Teilchen, sondern er betrachtet einen kontinuierlichen Uiber-
gang vom gestOrten zum umgebenden ungestdrten Stromungsfeld. Die "inter-
action"-Gr6Be ¥ ergibt sich nach /70/ zu

1+5,5y3 [4y7—% y2+10]
P = '
10 3 4
[10 (1-y ) =25y (1~y )]

(y = a/r).
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Die konsequente Betrachtung ihrer Modelle filihrt sowohl Simha /88/ als
auch Happel /70/ zu dem Problem, eine Abschidtzung des Durchmessers der
fiktiven FllUssigkeitskugeln durchzuflihren. Wahrend Simha /88/ dieses
Problem im Raum stehen 148t, gibt Happel /70/ ohne ausreichende
physikalische Begrindung eine Abhdngigkeit des Radienverhdltnisses
der fiktiven Flissigkeitskugel zum suspendierten kugelférmigen

Partikel von der Volumenkonzentration an (y = a/r = ¥eo).

Den in diesem Abschnitt bisher vorgestellten Ansdtzen aus der Literatur

fir
- Kugelsuspensionen mit kleinen Dispergentenkonzentrationen,
- Rotationsellipsoidsuspensionen mit geringen Dispergentenkon-
zentrationen,
sowie Versuchen einer Ausdehnung des Gliltigkeitsbereichesg flir

- Kugelsuspensionen mit groBen Dispergentenkonzentrationen

liegen als Basis hydrodynamische, d.h. kontinuumsmechanische Uberlegungen
und Berechnungen zugrunde. Ansadtze zur Beschreibung der relativen Visko-

sitdt von Suspensionen, die im Gegensatz hierzu - wie bereits angedeutet -
die Betrachtung des Vielteilchenproblems versuchen und damit den kontinu-

umsmechanischen Weg verlassen, werden im folgenden vorgestellt.

In seiner 1910 verdffentlichten Arbeit geht Hatschek /35/ von der Newton-
schen Definition der Viskositdt aus. Er berechnet die erforderliche Ar-
beit W_. zum Verschieben zweier planparalleler Platten, zwischen denen

1
sich eine Flissigkeit befindet:

2 .
v
Wl =1 v (3.8a)
(v = Verschiebungsgeschwindigkeit der Platten, 1 = Plattenabstand)

Im nachsten Schritt ermittelt Hatschek mit Hilfe der Stokes'schen Wider-

standsgleichung /21/ die erforderliche Arbeit Wy, um n' kugelfdormige Teil-
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chen mit der Geschwindigkeit v translatorisch in o.g. Fliissigkeit zu

verschieben:
r3 v2
W2 = 6no- T .;3"37 (3.8b)

(r Teilchenradius, n' = Anzahl der suspendierten Teilchen).

Befindet sich zwischen den beiden planparallelen Platten statt der homo-
genen Matrixfliissigkeit eine homogene Kugelsuspension, so dndert sich die

Gesamtviskogitdt des Systems von no auf n. Gleichung (3.8a) wird dann zu

2

v
Wo =n-T - (3.8¢c)

Der Vergleich WO = W1+W2 fihrt /35/ zu der Beziehung

n, = 1+4,5¢, (3.8)

die ohne Konzentrationsbeschrédnkung die relative Viskositdt von Suspen-

sionen wiedergeben soll. Diese explizite Aussage Hatscheks ist im Zusammen-

hang mit Voraussetzungen, die die von ihm benutzte Stokes-N&herungsgleichung

macht, nicht haltbar., Die Stokes-Gleichung betrachtet das isolierte Kugel-
stromungsproblem. Stdrungen des Stromungsfeldes durch die Anwesenheit wei-
terer Kugeln werden, neben einer Vernachldssigung von Tragheitstermen

- die nach Beurteilung von Autoren (die Arbeiten auf hydrodynamischen Be-
rechnungsgrundlagen durchfiihrten) dem Betrage nach nicht unerheblich sind

~ nicht berilicksichtigt.

Eine andere Vorstellung entwickelte de Bruijn /32/ im Jahre 1943: Die
Existenz eines Schergefilles D in einer strOmenden Flilssigkeit bewirkt,
daB ein in ihr suspendiertes kugelfdrmiges Teilchen in Rotation versetzt
wird. Die Rotationsgeschwindigkeit v ergibt sich (vollstdndiges Haften
der Fliissigkeit an der Teilchenoberflédche vorausgesetzt) zu v = % .
De Bruijn folgert weiter, daB nahe der Oberflidche eines jeden suspen-
dierten Teilchens die Fllissigkeit die Bewegung desgs Teilchens mitmachen
muB, d.h. eine zusidtzliche Bewegung in der Fllissigkeit entsteht. Aus Be-
trachtungen zu dem daraus entstehenden neuen ("effektiven") Scher-
gefélle in der Strdémung folgt unter Bertlicksichtigung von Berechnungen

von Burgers /89/ folgende Beziehung zur relativen Viskosit&t von Kugel-

suspensionen (ohne Konzentrationsbeschrankung) :
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1

n, = (l—2,50+1,55202)_ (3.9)

Die GroBe 1,552 c2 = 2,51(02 soll den EinfluB einer erhOhten Dispergen-
tenkonzentration berlicksichtigen, wobei de Bruijn die aus der Rechnung
nicht bestimmbare KorrekturgrdBe k auf recht grobe Weise eliminiert:
Ausgehend von der Vorstellung v&llig regelmaBiger und gleich groBer
Kugeln in der Suspension ergibt sich theoretisch die groBte Raumerfiil-
lung bei einer Volumenkonzentration ¢ = 0,74 (kubisch flichenzentrierte
Anordnung) . Dieser Dispergentenkonzentration schreibt /32/ die Viskosi-
tdt unendlich zu (unter der Voraussetzung, daB die Viskositidt der festen

Phase unendlich sei) und paBt die Konstante k dementsprechend an.

Das physikalische Konzept von /32/ zur Herleitung seiner Beziehung

(Gleichung (3.9)) beruht auf zwei entscheidenden Voraussetzungen:

(a) Die von einem suspendierten kugelfdrmigen Teilchen durch Rotation
im Geschwindigkeitsgefdlle einer Strdmung hervorgerufene Stdrung
des Strémungsfeldes sei proportional der Winkelgeschwindigkeit

des Teilchens; und

(b) die Stdrung sei proportional der Anzahl der in der Suspension vor-

handenen Teilchen.

Diese fiir die Rechnungen de Bruijn /32/ unumgédnglichen Voraussetzungen
stellen nach eigenen Aussagen lediglich eine "first approximation" dar,
so daB im Zusammenhang mit den bereits vorgetragenen Kritikpunkten dem
de Bruijn'schen Ansatz (Gleichung (3.9)) eine saubere physikalische Be-

weisflihrung abgesprochen werden muB.

Geht man von einer kinematischen Betrachtungsweise aus, so ist die Ande-
rung der Viskositdt durch die Anderung der Schubspannung in einer (durch

suspendierte Teilchen) gestorten (Couette'schen) Strdmung berechenbar:

dn _ _dD
n D
(D = Schergefille),

Im Rahmen seiner im Jahre 1948 vorgestellten Arbeit beschreibt vand /30/

diesen Weg und berechnet die Anderung der Schubspannung in einem
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(Couette’schen) Strdmungsfeld infolge eines in ihm suspendierten starren
kugelfSrmigen Teilchens. Unter Vernachldssigung von Wechselwirkungskréaften
zwischen den Teilchen (d.h. bei kleinen Konzentrationen an fester Phase)
und homogener Verteilung der Teilchen im Strdmungsfeld erhdlt er eine
exponentielle Abh&dngigkeit der relativen Viskositdt von der Dispergenten-
konzentration:

(3.10a)

nr = exp kl-c

(El = 2,5 = kugelfdrmige Teilchen -).

Im weiteren Verlauf seiner Uberlegungen bertiicksichtigt Vand /30/ die ge-
genseitige Wechselwirkung von Teilchen, d.h. er berechnet die Modifikation
des StrOmungsfeldes um ein kugelfdrmiges Teilchen durch sich in der N&dhe

befindliche Teilchen. In der durch hydrodynamische Rechnung ermittelten

Beziehung
Elc
n. = exp (ijaq;) . (3.10b)

ist eine sogenannte hydrodynamische Wechselwirkungskonstante Q' enthalten,

deren Wert sich nach /30/ zu

re 32
Q 64
ergibt.

Eine weitere Modifikation erfahrt Gleichung (3.10a) durch die Berlicksich-
tigung von Kollisionen zwischen Teilchen. Unter Vernachldssigung der
Brown'schen Bewegung der Fllissigkeitsmolekiile (gliltig flir suspendierte
Teilchen z 4 um /31,51/), dem Nichtvorhandensein anziehender oder ab-
stoBender Krafte zwischen den Teilchen und unter der Voraussetzung kleiner
Schubspannungen berechnet Vand /30/ mit Hilfe geometrischer Uiberlegungen
im folgenden die Zeit, die zwei Teilchen nach einer Kollision beieinander
verbringen. Vand bertlicksichtigt bei seinen Uberlegungen nur die Bildung
von sogenannten doublets, d.h. kurzzeitigen Konfigerationen zweler sus-
pendierter Kugeln, und berechnet flir ihre mittlere Lebendauer eine Kol-
lisionszeitkonstante von r_ = 4. Folgende von /30/ weder physikalisch

2
noch mathematisch begriindete Vorstellung eines Kollisionsvorganges von
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zwei Kugeln ermoglicht dies: Kollidieren zwei Kugeln infolge des Ge-
schwindigkeitsgradienten in der Strdmung, so rollen diese solange an-
einander ab, big eine fiktive die Kugelmittelpunkte verbindende Linie
senkrecht zur Stromungsrichtung steht. Erst dann trennen sich beide
Kollisionspartner. Verschiedene Autoren, Mooney /39/, Roscoe /78/,
Manley/Mason /72/, teilen diese Vorstellung nicht. Die beiden letztge-
nannten Autoren /72/ beobachteten in experimentellen Untersuchungen
mit einem gldsernen Ostwald-Kapillarviskosimeter einen ganz anderen Kol-
lisionsmechanismus: Nach einer Kollision von zwei Kugeln rotieren
diese um eine Achse senkrecht zur Stromungsebene (Ebene der Stromungs-
richtung und des Geschwindigkeitsgradienten) mit konstanter Winkelge-
schwindigkeit, wobei keine Relativbewegung an den Kontaktstellen auf-
tritt., Die mittlere doublet - "Lebensdauer" ergibt sich daraus exakt

zum doppelten Wert wie die von Vand /30/ berechnete.

Die Vorstellung, daB die zwischen Teilchenkonfiguration (z.B. doublets)
befindliche Flissigkeit nicht mehr am Stromungsvorgang teilnimmt ("frozen
liquid"), fihrt nach /30/ zu einer fiktiven Erhdhung der Konzentration
der zweiten Phase. Dem wird durch die Einflihrung sogenannter dimensions-
loser Formfaktoren En Rechnung getragen. Vand ermittelt diese aus geo-
metrischen Betrachtungen unter Riickgriff auf hydrodynamische Rechnungen
von Einstein /77/. Vand /30/ l&4Bt seine Theorie fiir Teilchenkonfiguration
hoherer Ordnung (z.B. triplets) offen und gibt folgende endgliltige Be-
ziehung zur relativen Viskositdt von Kugelsuspensionen an (die Wechsel-

wirkung von Teilchen untereinander und die Bildung von doublets beriick-

sichtigend):

n = exp [(k.c+r. (k. ~k.)c2)«(1-q'c) 1] (3.10)
r 1 2 2 1

- = ° e = ° T = ° ': >3-9-

r, =4 k; = 2,5 k, = 3,175; o'= =2 .

Wegen der physikalisch und mathematisch nicht begriindeten und in der Li-
teratur umstrittenen Vorstellung zum Kollisionsmechanismus von suspendier-
ten Kugeln, kann die Theorie von Vand /30/ nur als konsequente mathematische
Betrachtung einer nicht gesicherten Modellvorstellung betrachtet werden.

Wie die Ausfiilhrungen zu den das Vielteilchenproblem (atomistische Betrach-
tungsweise) behandelnden Bnsdtzen gezeigt haben (vgl. Tab,3.5), fiihren

derartige Betrachtungsweisen immer auf GroBen, die mit physikalisch be-




...61....

griindeten Argumenten nicht belastbar sind, Als Alternative bietet sich
ein Verlassen dieses Weges in Richtung kontinuumsmechanischer Betrachtung

der Problematik an.

Originalgleichung Konstanten Autor
I nr =1 + vl c Vl = 4,5 Hatschek
(1910) [35]
2, =1 .
II n, = (1-vec+vke™) v= 2.5 . de Bruijn
k= 0.62 (1943)  [32]
111 . = exp [ (% o+, (K,-K,)c?) (1-0c) 1] k,=2.5 vand
r PLeTE T !
k,=3.175 (1948)  [30]
fé=4.0
o' =39/64

Tab.3.5: Auf Uberlegungen zur Ldsung des Vielteilchenproblems basierende
Beziehungen zur Beschreibung der relativen Viskositdt von Kugel-

suspensionen.

Wie die Reihenentwicklungen der in Tab.3.6 wiedergegebenen auf hydrody-
namischen Uberlequngen basierenden Ansétzé zeigen, koinzidieren die vor-
gestellten Beziehungen (mit Ausnahme von Gleichung (V)) in‘den ersten
beiden Gliedern mit dem Ansatz von Einstein /77/ (Gleichung (3.3)), des-
sen Herleitung innerhalb der gemachten Randbedingungen hydrodynamisch

exakt ist.

Das breite Spektrum von m&glichen mehr- oder minder hydrodynamisch exakt
berechneten Kurven zur Beschreibung der relativen Viskositit von Suspen-
sionen in Abhéngigkeit von der Dispergentenkonzentration (wie in Abb.3,7
dargestellt) fihrt - nicht zuletzt mit dem Scheitérn der hochentwickelten
Ansdtze von Simha /88/ und Happel /70/ - jedoch zu der Hypothese, daB die

rein hydrodynamische Betrachtungsweise, wie bisher in der Literatur verfolgt,
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Originalgleichung (a) Konstanten Autor
Reihenentwicklung (b)
(a) n. = 1+\)c+ﬁc2+ v =2.,5 Guth/Simha
I 109
(b) sS.0. U= = (1936) [82]
(a) n, = (1-c) A= 2.5 Brinkman
- 35 2
(b) m = 142.5c+ =5 c™+ ... (1952) [34]
(a) n, = (1—mc)—ﬁ n=2.5 Roscoe
IIT 35 _2 2
(b) = 142.5 fict =5 Ac” + .. fi=1 (1.35) (1952)  [78]
(a) hr = 1 + Vedeg v =2,5 Simha
Iv 5 2
(b) n,_ = 142.5 Xe+6.25 Xc™+... N = £(3/r) (1952)  [88]
a/r -Radien-
verhdltnis
v (a) n, = 1+ 21 Ye v, = 5.5 Happel
(b) n, = 1+5.5¥c+30.25¥202+... Y =f (a/r) (1957) [70]
a/r-Radien=
verhdltnis
Tab.3.6: Hydrodynamisch flir hdhere Dispergentenkonzentrationen herge-

leitete Ansétze zur Beschreibung der relativen Viskositit nr

von Kugelsuspensionen,

bei der Behandlung des Viskositatsproblems von Suspensionen an einem ge-

wissen Endpunkt angelangt ist.

Auch wurden bisher - soweit bekannt -

die hydrodynamischen Ans&tze von Jeffrey /85/ flir eine Erweiterung fir

héhere Dispergentenkonzentrationen nicht weiter verfolgt. Es kann nur

vermutet werden, daB dies

seinen Grund in den enormen mathematischen

Schwierigkeiten bei der hydrodynamischen Behandlung der Bewegungs-

gleichungen von unregelmiéfiigen Teilchen findet.
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® this work, F= 14, (spheres, cos2a =14)
O this work, F=045(%,=35, cos?a =1}
O this work, F =045(%,=35, cos? @ =0)
0V Jeffrey (1923) %,=35

© Kuhn /Kuhn (1945) % =3.5

B Einstein (1906)

& Guth/Simha (1936)

4 Brinkman (1952)

& Roscoe (1952) m=135

& Happel (1957)

relative Viskositat 1,
o

Konzentration ¢ [Vol.%]

Abb.3.7.: Theoretisch auf hydrodynamischer Basis und nach Gleichung (3.2)

errechnete Kurven.

Neben den bereits besprochenen Moglichkeiten einer kontinuumsmechanischen
("makroskopischen") Betrachtungsweise auf hydrodynamischem Wege stellt

die aus dem Leitfahigkeitsansatz /1,2/ entwickelte Viskositdtsbeziehung
(Gleichung (3.2)) mit den freien Parametern Konzentration, Form und Orien-
tierung der dispersen Phase eine Alternative dar., Wie in Abb.3.7. erkenn-
bar, koinzidiert Gleichung (3.2) flir kleine Konzentrationen (¢ < 10 Vol.$%)
und flr Achsenverhdltnisse von % = 3,5 mit den hydrodynamisch hergelei-
teten Beziehungen von Jeffrey /85/ und Kuhn/Kuhn /36/. Mit in Abb.3.7.
dargestellt ist dabei die mb6gliche Variationsbreite des am Geflige meB-
baren Orientierungsfaktors coszu von O (Orientierung parallel zur Stro-
mungsrichtuhg) bis % (statistische Orientierung) fiir gestreckte Partikel
mit einem Achsenverh&ltnis von 8 = 3,5. Die Lage der anhand Gleichung (3.2)

b
ermittelten theoretischen Kurve flir Kugeln gegeniiber den hydrodynamisch
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hergeleiteten theoretischen Kurven verdeutlicht, daB mit den unabh&ngig
voneinander bestimmbaren Parametern Form und Orientierung der dispersen

Phase reale Suspensionen sehr gut zu beschreiben sein werden.

Die Tabellen 3.7 und 3.8 geben einen Uberblick zu den Literaturunter-

suchungen an Suspensionen. Es ist zu erkennen, daB kanpp 80% aller
Autoren Ergebnisse zu Suspensionen prisentieren, die weniger als 50 Vol.%
an fester Phase enthalten. Ein erheblicher Anteil der Arbeiten (etwa %)
beschaftigt sich dabei mit Dispergentenkonzentrationen kleiner 10 Vol.%,
wahrend nur etwa L aller Arbeiten Ergebnisse zu hochkonzentrierten Sus-

4
pensionen enthalten.

In iilber 40% aller Arbeiten werden Glaspartikel alg Dispergenten benutzt,
wobei die Dichte der Matrixfliissigkeit bis auf Ausnahmen so gesteuert
wird, daB sich das Verh&ltnis Matrixdichte zu Dispergentendichte pM/pD
zu eins ergibt. Die Beschaffenheit der Matrixfliissigkeit ist i.a. auch
der Grund, warum (Ausnahme: /90/) alle Versuche bei Raumtemperatur bzw.
nur wenig darliber oder darunter durchgefiihrt werden. Aussagen zu einem
evtl. vorhandenen TemperatureinfluB auf das Viskositdtsverhalten von
Suspensionen lassen sich deshalb anhand der vorhandenen Literaturergeb-

nisse nicht machen.

Suspensionen mit kugelfdrmigen Dispergenten wurden in der Vergangenheit
mit Abstand am hAufigsten untersucht. Knapp % aller Autoren geben nicht-
regelmdBige Teilchen bzw. auch genauer Stabchen oder Linsen (oblates) an.
Hiufig werden jedoch nur ungenaue oder liberhaupt keine Angaben zur Teil-
chenform gemacht ("nearly spherical particles", "irregular"). Der Durch-
messerbereich von kugelfdrmigen und anndhernd kugelfdrmigen Teilchen
iberstreicht den Bereich von 1-200 pm, das Langen- zu Durchmesserver-
hidltnis von gestreckten Teilchen 5-40. Allgemein ist festzustellen, daB

die saubersten Angaben zur Teilchencharakterisierung bei Suspensionen

mit Glas- und Polymerpartikeln als feste Phase zu finden sind.




Prozent aller Arbeiten

Tab. 3.7: Experimentelle Untersuchungen an Suspensionen (Ubersicht)
(L/D-Lénge zu Durchmesser, k.A.-keine Angabe).

Nr. untersuchte Systeme i L [=] TeilchengrdBe
Konzentrationsbereich[Vol. %] [1m]
<10 bis 50 >50
1 Glas-Kugeln in organischen u./o. an-
organischen Ldsungsmitteln 2.7 25.0 8.3 36.1 1-205
(oxg. u./o. anorg. L.)
la Glas-St&bchen in org. u./o. anorg. L. 5.5 ~ - 5.5 14-40 (L/D)
2 Nitrozellulose in org. u./o. anorg. L. 11.1 - - 11.1 5-23 (L/D)
3  Polymer-Kugeln in org. u./o. anorg. L ~ 8.3 - 8.3 14-208
- 4 Latex (wassrige Gummildsung) 2.7 2.7 5.5 11.1 k.A.
: . s s - 2-10 (# Oblates)
5 Kaolin (wdssrige Tonldsung) 5.5 5.5 "N 3 Kugeln
6 Bitumen in H,O - - 2.7 2.7 v 2.5
7 $i0, in Bitumen - -~ 2.7 2.7 1-60
8 B4c in H,O+ Glyzerin - 2.7 - 2.7 25<200
9 Stdrke in H,0 5.5 - 2.7 8.3 A9
10 Farbpigmente in Leindl - - 2.7 - 2.7 k.A.
11 ‘21,0, in Stahl 2.7 - - 2.7 A 20
z [=] 30.5 47.2 22.3 100.0
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Untersuchte Dispergentenform:

Benutzter Viskosimetertyp:

Verhdltnis Flissigkeitsdichte zu Dispergentendichte

(pMatrix/pDisperg.)'

Kugel

Stabchen

Oblates

unregelmé&Bige Teilchen

keine Angaben (k.A)

Rotation
Kapillar
Kugelfall
Kegel-Platte
sonstige

keine Angaben

ca. 1
ungleich 1
keine Angaben

57.1
17.1

2.8
11.4
11.4

40.9
34.1
11.4
6.8
2.3
4.5

45.7
11.4
42.9

o0

S 00

I . - o o0

o0 dae -4

Tab. 3.8: Experimentelle Untersuchungen an Suspensionen (Ubersicht).
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Die Mehrzahi der in der Literatur aufzufindenden Untersuchungen wurden
mit Rotationsviskosimetern durchgefiihrt, gefolgt von der versuchstech-
nisch einfacher zu handhabenden Kapillarviskosimetrie. Bei der Rotations-
viskosimeterie werden hiufig Viskosimeter vom Couette-Typ verwendet, wo
Antrieb (Becher) und Drehmomentmessung (Rotor) getrennt sind. Diese meB-
technisch gegeniiber dem Searle~Typ (Antrieb + Messung zusammengefaft) ein-
fachere Anordnung bietet - abgesehen von einem u.U. grdBeren baulichen
Aufwand - den Vorteil, daB kein "slip", d.h. kein Gleiten zwischen Rotor
und Fliissigkeit auftreten kann (besonder bei hohen Viskositdten):

da der Rotor in Ruhe ist, wirken die Zentrifugalkrdfte in der Suspension

in Richtung der bewegten "Wand" (dem Becher).

Das Verhdltnis pM/pD ist bekanntlich ein MaB fiir die Grdfe der Auftriebs-
krafte zwischen Matrixfliissigkeit und Dispergent. Je starker pM/pD von 1
abweicht, je stirker ist die Tendenz zur Segregation zwischen den beiden
Phasen, wobei bei Werten zwischen 1 und O die dispergierte Phase in der
Flissigkeit absinkt, wdhrend bei Werten grdBer 1 ein Aufschwimmen der
zweiten Phase zu erwarten ist. Trotzdem werden in der Literatur hdufig
keine oder nur ungenaue Angaben zum Verh&ltnis pM/pD gemacht, so daB in
diesen Fillen nicht auszuschlieBen ist, daB Werte ungleich 1 bei den Ver-

suchen vorhanden waren.

In den folgenden Tabellen 3.%9a bigs e sind die wichtigsten Angaben zu den

einzelnen Arbeiten aus der Literatur, die sich mit dem Viskosit&tsver-
halten von Suspensionen befassen, aufgelistet. Die Reihenfolge der Ar-
beiten in der Zusammenstellung ergibt sich nach dem Erscheinungsjahr;

das Verhé&ltnis % bedeutet bel Stdbchensuspensionen Ldnge zu Durchmes-
ser, bei Rotationsellipsoiden groBe zu kleiner Halbachse. Fehlende An-
gaben werden mit k.A. (keine Angabe) bzw. mit Fragezeichen angezeigt.

Die Angaben in Zeile IX ("nicht-Newton'sch abc =") 'sollen verdeutlichen,
ab welcher Dispergentenkonzentration c¢ eine nichtlineare Abhangigkeit

zwischen nr und ¢ auftritt; ein kleiner Querstrich bedeutet hier ein

lineares nr—c—Verhalten'im untersuchten Konzentrationsbereich,

Obwohl etwa % aller Autoren keine Angaben zum Viskositatsverhalten derx
Matrix im bei den Untersuchungen betrachteten Temperaturintérvall machen,
ermbglichen die angegebenen MeBdaten die Aussage, daB die Matrixfliissig-

keit in allen hier présentierten Arbeiten Newton'sches Verhalten zeigt.




I Butor Bancelin Harrison Oden Baker Powell Humphrey/
Hatschek
[83] (1911) [48] (1911) [91] (1912) [63](1913) [92](1914) [84] (1916)
II1 System:
Dispergent/Matrix Gummigut/H20 Stérke/HZO s+NaCl/H20 Cellulose- Zucker/Hzo Reis-Stdrke/
(Latex) (Hyd ol) nitrate/ CCl4 + Toluol
atex ydros Aceton
IIla Dispergent: Form Kugel "ellipsoid” k.A. k.A. ellipsoid A Kugel
I1IIb Durchmesser [um] 0.3 - 4 k.a. 10 - 100 k.A. a/b= 1.84[76] 3
v Konzentrationsbereich o -2.11 0-5.5 O - 24 < 5.5 0 - 60 < 6
[vol.s]
v Viskosimeter k.A. Kapillar Kapillar Kapillar Kapillar . Rotations-Zyl.
(Ostwald) (Ostwald) (Couette)
VI MeBRtemperatur [K] (293 ?2) 289 278 <« 313 273 - 298 298 -~ 303 (286 ?)
.A. .A. < &~ .A. ~
VII pMatrix/pDispergent k.a k.A ! v o1 k.A ~ o1
-7 2
VIII  Bchubspannung t[10 N/mm_} - - - - - k.A.
Schergefalle p[s "]
IX nicht-Newtonsch ab - = - - n 0.06 - - -
X n, (MatrixmpasJoei T [x] 1.016/(293?) 1.0/2.89 1.518/278 k.A. 0.904/293 k.A.
0.655/313 0.556/323

Tab. 3.9: Experimentelle Untersuchungen an Suspensionen (Literatur).
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I Fikentscher/Mark Blow Kratky/Saito Eirich et.al. Eirich et.al. Eirich et.al. Broughton
[83] (1929) [94](1929) | [95](1935) [47] (1936) [33] (1937) [96] (1937) [41] (1938)
II Nitrozellulose/ Kautschuk/ | Cellulose/ Glas/ngN+HN03 Glas,Seide/ Glas/Hg2N+sto4 Glas,Kaolin/
Butylacetat HZO CuO—NH2 Hg2N+HZSO 4’ chlorierte
(Latex) Oi’v 51 Kohlenwasser
ex iveno stoffe
IIIa | {Stdbchen ?) k.A. Stabchen Kugel Stéabchen Kugel,"Staub” Kugel
o a/b=1-140 7.5-16 (Kugel) X 3(Kaolin)
e k.. kA 125 - 205 ¢ = 25-50 9-32 (Staub) 37-297(Glas)
o<1 < 39 < 0.5 0 - 20 0-4 0-6 < 20
v (Kapillar ?) Kapillar Kapillar Rotationszyl. Rotationszyl. Rotationszyl. Rotationszyl
' (Ostwald) (Ostwald) Kapillar (Ostw.) Kapillar (Ostw.)| Xapillar (Ostw.)| (MacMichael)
Kugelfall Kugelfall Kugelfall
VI k.A. 298 k.A. 298 298 298 298
VIiI k.A. k.A. k.a. 1 1 1 1
VIII - - - D=20-40 D=100-250 D=1.6-9 k.A.
x - N 0.05 - - & 0.05 (teilw.) | % 0.03 (teilw.) ¥ 0.02
i
| 19.4/298
X ! k.2, k.A. k.A. 19.4/298 6.12/298 (1) 19.4/298 k.A.
L
Tab. 3.9
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Eilers

[75] (1941)

Norton et.al.

[46] (1944)

Weltmann/Green
[38] (1944)

Vand
[30] (1948)

Robinson

[76] (1949)

Ward/wWhitmore
[42] (1950)

Robinson

[37] (1951)

II Bitumen/ Kaolin Farbpigmente/ Glas/ZnJ2+H20+ Glas/81 Polymere (Acryl) Glas/Glucose,
Seifenlésung (wdssrige Ton~- Leindl Glyzerin Zuckerldsung, Pb(N)x+H20 + Zuckerldsung
16sung) Glycol Glyzerin
IIIa Kugel "Oblates” k.Aa. Kugel Kugel Kugel Kugel
IIIb < 9.7 @ 0.2-10 0.5 - 2.5 50 - 80 10 - 20 27.5 - 208 3 - 30
®/d /8
v 0 - 70 < 30 O - 40 0 - 53 o - 50 o - 30 0 - 50
v Kapillar Rotationszyl. Rotationszyl. Rotationszyl. Rotationszyl. Kugelfall Rotationszyl.
(Vogel-Ossag) (MacMichael) Kapillar(Ostw.)] (Sun. Chem. (wie [70D)
Comp. N.Y.)
VI 293 k.A. 303 293 308 298 308
VII ol k.A. k.A. A 1 N 1.2) 1 T
VIiI T=68 =580 D <30 D < 150 D < 125 D= 101-639 - D= 101-639
IX N0l Y 0.015 << 0.47 - Y 0.1 -
X 1.0/293 N 1.0 390/303 69.8/293 125-355/308(0L) | g /599 70-240/308

80-230/308

Tab.3.9c
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1 Maron et.al. williams Manley/Mason Ridgen Sweeny/Geckler | Ting/Luebbers Robinson
[67] (1951) [43] (1953) [72] (1954) [98] (1954) [99] (1954) [79] (1957 [100] (1957)
II Latex Glas/H20+Glyzerin Glas/ZnJ2+ Kalk~,Schiefer-|Glas/ZnBr,+Ho0+ | Glas, Sand,Salze/ Glas/
Leinbl+Paraffin Glyzerin Granitpulver/ |Glyzerin CCly+Bromdathan, Zuckerldsung,
Teer ,Bitumen Rizinusdl+Bromdthan Mineraldl
IIla k.A. Kugel Kugel "unregelmadBig"” Kugel Kugel Kugel
IIIb k.A. ¢ 4-8-12 1-10 1-60 @ 49-116-124 230 (Glas) 5-45
v < 62 0-50 < 18 0-65 20-60 0-50 0-47
v Rotationszyl. Rotationszyl. Kapillar Rotationszyl. Rotationszyl. Rotationszyl. Rotationszyl.
Kapillar (Ostw.~Fenske) (Brookfield) (wie [33])
VI 303 (293 2) 293 288-303-318 298 293 308
VII k.A. (1 ?) A1 80.5 1 1 AT |
VIIT | 1< 213 w<10’ - 1<1.5-10° < 1.3-10" X.A D< 1860
D<45 ) D< 366 -Be
IX 0.25 - - 0.2 0.2 - k.A,
1—30108/288 29.6/293 113,172/308
X K.A. 59/(293 ?2) k.A. 5 270/298 : ’ °

1-5-107/318

(Riz.+Br-Athan)

72/308 (61)

Tab. 3.9 d
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I Higginbotham Arkharov et.al. Woods/Krieger | Nicodemo Van Kao Nicodemo Schulz
et.al. et.al. et.al. et.al.
[45] (1958) [90] (1970) [101] (1970) | [102] (1974) [103] (1974) [71] (1974) [88](1980)
II Polymere A1203/walzlager— Latex Glas/61, Glas/Glyzerin{ Glas/Siliconél B4C, Plexiglas
(Acryl) Pb (N) .+ Stahl Polymer/H20 Polyurethan, (P.G.) /HRO+
H,0+Glyzerin Lithen Glyzerin
" o m . Kugel (P.G.)
ITIa Kugel unregelmafig Kugel Kugel Kugel Zylinder unregelm. (B4C)
_ A _ _ - _ 14-175 (P.G.)
II1ib 53-178 20 0.07-1.12 4-44 1+30 D/L=14/530 25-200 (B4C)
v 2.5-45 < 0.01 < 62.5 0-40 15-60 0-7 0-25
v Kapillar Torsions~ Rotationszyl. Kegel-Platte Rotationszyl. Kegel~Platte Kugelfall
(DevVaney+ schwingungen Kapillar (Weissemberg— (Baake, (wie [102]) (Haake)
Shelton) Kegel-Platte Rheogonimeter) Stormer)
VI 293 1743-2023 303 296 298 295.6 291-328
VII 1 > 1 k.A. A1 ?) @12 G 1 2) M1(P.G.),
0.5 (B4C)
3 1<3500
- - < -
VIII » D < 6000 D < 10 D<90 D 1100
IX 0.4 - << - 0.4 < 0.25
3 920/298
X k.A. k.A. k.A. 30-2-107/296 1310/298 764/295.6 140/293
2300/298

Tab. 3.9 e
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Kenntnisse liber die Matrixfliissigkeit sind u.U. zur weiteren Beurtei-
lung von experimentellen Untersuchungen an Suspensionen mit pM/pD + 1
von Bedeutung: Segregationserscheinungen zwischen Matrix und Dispergent
sind zeitabh&ngig, wobei die variable EinfluBgrdBe die Matrixviskosi-
tdt darstellt /26/. GroBe no-Werte flihren in den flir Viskositédtsunter-
suchungen bendtigten Zeiten zu kleineren Segregationserscheinungen
(infolge pM/pD + 1) als geringe Matrixviskositdten. Verschiedene Autoren
versuchen deshalb durch Riihren in Suspensionen mit kleinen Viskositdten
kurz vor den Untersuchungen homogene (nicht segregierte) Mischungen her-
zustellen /30/. Die bei von der Rugelform abweichenden Teilchenformen
zusdtzlich zu erwartende Beeinflussung der Orientierung der Teilchen
(und damit der Gesamtviskositdt) durch Segregationen widhrend der Unter-
suchungen erscheint ebenfalls abhdngig von der Grofe der Matrixvisko-
sitdt. Systematische Untersuchungen in dieser Richtung liegen ebenso

wie allgemein zum EinfluB von pM/pD + 1 auf die Gesamtviskositdt nicht

vVOor.

Untersuchungen, die es erlauben verschiedene Mefisysteme in ihrer Auswir-
kung auf das MeBergebnis zu vergleichen, werden in /33,30,75,47,96,102/
gemacht. Es zeigt sich in Ubereinstimmung mit Recherchen von Rutgers /26/,
daBl mit KapillarmeBsystemen an vergleichbaren Suspensionen haufig klei-

nere Viskositdtswerte gegeniliber RotationsmeBsystem gemessen werden.

Bis etwa 20 Vol.% Dispergentenkonzentration 148t sich bei den Untersu-
chungen, in denen Angaben von Newton'schem - nicht Newton'schem Verhalten
der untersuchten Suspensionen gemacht werden, eine lineare nr—c—Abhéngig—
keit angeben. Bei allen anderen Arbeiten /33,75,76,91,94,96,41,42,97/
wurde versucht, aus den vorhandenen graphischen Darstellungen Aussagen
hierliber zu gewinnen (% - Angabe in Zeile IX). Eine Abhingigkeit der
Viskositdt der Suspensionen vom Schergefdlle D (bei rotations-—
viskosimetrisch ermittelten Daten) zeigen definitionsgemdB Suspensionen
mit nicht-Newton'schem Verhalten, d.h. auch Suspensionen, die zun&dchst
(bei kleineren Dispergentenkonzentrationen) Newton'sches Verhalten auf-
weisen. Es widre aus diesem Grund erforderlich, zum Vergleich von nicht-
Newton'schen MeBergebnissen diese z.B. auf einen gemeinsamen D-Wert zu
normieren. Haufig fehlen die erforderlichen Angaben oder sind nur un-

vollstdndig. Auch liegen die Schergefillebereiche bei vergleichbaren
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Suspensionen sehr weit auseinander (1,6 s_l /96/ bis 103 s—l /102/), so-
dafl gewagte Extrapolationen flir einen derartigen Vergleich vonnéten wéré.
Es wurde deshalb auf einen Vergleich dieser Art von rotationsviskosime-~
trisch ermittelten Mefdaten verzichtet und nur die (soweit vorhanden)

D- und t-Werte in den Tabellen 3.9a - e angegeben.

Experimentelle Untersuchungen zum EinfluB von GrdBe und GrdBenspektrum
der dispergierten Phase auf die Viskositdt von Suspensionen sind u.a.

in /45,38,47,41,42,43,104/ zu finden. Es wurden (bis auf eine Ausnahme
/46/) Suspensionen mit kugelfSrmigen Dispergenten untersucht. Die Aus-
sagen von Autoren, die einen EinfluB dieser Parameter sehen bzw. nicht
sehen, halten sich in etwa die Waage. Zieht man die experimentellen Er-
gebnisse von Arbeiten hinzu, bei denen nur am Rande Aussagén zum EinfluB
der Partikelgréﬁe auf die Viskogitit der Suspensionen gemacht werden
/z.B. 38,79/, so liberwiegt die Zahl der Autoren, die keinen oder nur ge-
ringen EinfluB dieser Parameter sehen. Unter der Gruppe von Autoren,

die anhand ihrer Ergebnisse einen Zusammenhang zwischen Partikelgrofe
und Viskositat sehen, ist die Mehrzahl der Ansicht, daB nicht die ab-
solute GroBe von suspendierten Partikeln sich direkt auf die Viskositat
auswirkt, sondern die Breite des GrOBenspektrums ("quantity ratio of
dispersity"). In weitgehender {ibereinstimmung wird weiter allgemein fest-
gestellt, daB mit wachsender Digpersitdt der Teilchen der EinfluB auf
die Viskositdt der Suspensionen durch Schwankungen der Dispersitat ab-

nimmt.

Die Nicht-Verformbarkeit der suspendierten Teilchen bei den jeweils
untersuchten Temperaturen ist i.a. als erfiillt zu betrachten. Dies gilt
auch - in Anbetracht der (absolut) geringen Teilchendurchmesser - fiir
Bitumen-, Gummi- und organische Suspensionen /63,75,83,48,101,84,93,94,
95/.

Abb.3.8 zeigt eine graphische Darstellung von Ergebnissen zu Untersuchungen
an Suspensionen mit kugelfdrmigen Dispergenten. Es wurden nur Arbeiten be-
riicksichtigt, die - soweit im nachhinein beurteilt werden kann - experi-
mentell sauber durchgefihrt wurden. Als Indiz hierflir wurde die Vollstéan-
digkeit der in den Tabellen 3.9 a-e aufgefilhrten Angaben zu den Unter-
suchungen zugrunde gelegt. Mit in Abb.3.8 eingezeichnet sind theoretisch

nach Gleichung (3.2) berechnete Kurven. Der Formfaktor bei der Ermittlung
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Abb. 3.8: Experimentelle Literaturdaten zu Kugelsuspensionen und

theoretisch anhand Gl. 3.2 und der Kettenbildungstheorie

ermittelte Kurven /29/.

der theoretischen Kurven ergab sich dabei aus dem in der zweiten Ab-
zisse dargestellten - aus Abb. 3.4 entnommenen - mittleren %—— Verhalt-
nis der gebildeten Ketten. Die Mehrzahl aller in der Literatur ge-
messenen Daten werden sehr gut durch die theoretischen Kurven mit

den méglichen extremen Orientierungen cosza = 0 bzw. 1 erfafit.

Der Konsistenztest von Gleichung (3.2) mit experimentellen Befunden aus
der Literatur ist somit - zumindest fiir sphédrische Partikel - als erfiillt

zZu betrachten, wobei hierbei gleichzeitig eine Bestdtigung fir die in

Abschnitt 3.1.1.1 vorgestellte Theorie zur Kettenbildung gegeben wird.

In Abb.3.9. wird ein Uberblick zu experimentellen Literaturdaten an Sus-
pensionen mit nicht-sphdrischen Partikeln gegeben. Die Mehrzahl der Au~
toren macht hier zwar Angaben zur Partikelform, jedoch sind in allen

Fdllen keine quantitativen Angaben zur Orientierung der Partikel im Stro-
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Abb.3.9.; Experimentelle Literaturdaten zu Suspensionen mit nicht-

sphar ischen Dispergenten /29/.

"mungsfeld in den Arbeiten zu finden. Wie Abb.3.9. zeigt, lberstreichen
die gemessenen Werte bei gleicher Dispergentenkonzentration relativ

weite Viskositdtsbereiche, obwohl die Form der Partikel teilweise nicht
sehr stark differiert. Als Ursache kann der EinfluB der Partikelorien-
tierung auf die relative Viskosit&dt angegeben werden. Aufgrund der feh-
lenden Gefligeparameter wurde deshalb auf eine Berechnung von theoreti-

schen Werten nach Gleichung (3.2) verzichtet.

Abb.3.10. gibt flir kleine Konzentrationen und gestreckte Dispergenten

mit dem Achsenverhdltnis = 17 bzw. 50 an Hg,N-Glas-Suspensionen ge-

Tlo

2
messene Werte /33/ und im Vergleich hierzu theoretisch berechnete Werte

von Kuhn/Kuhn /36/ und Peterlin /31/ wieder. Es zeigt sich, daB die berech-
neten Werte in keiner Weise die experimentell ermittelten Daten wieder-
geben kdnnen. Dies erscheint im Zusammenhang mit der Tatsache, daB

Eirich et. al. /33/ bei ihren Messungen mit einem gl&sernen Rotationg=—

viskosimeter mit transparenten Matrixflissigkeiten eine (relativ sta=-
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Abb.3.10.: Vergleich von experimentell und theoretisch ermittelten

Daten aus der Literatur.

bile und mit steigendem Achsenverhdltnis zunehmende) Orientierung von
gestreckten Partikeln in Stromungsrichtung beobachten konnte. Da Eirich
et, al. den Grad der beobachteten Orientierungen nicht quantitativ er-

faften, wird auf einen Vergleich mit Gleichung (3.2) verzichtet.

Die fehlenden quantitativen Angaben zur Orientierung und die exwé&hnte
Beobachtung von /33/ - von nicht-sphirischen Partikeln - in der Litera-
tur sind auch der Grund, warum flir den Vergleich von Gleichung (3.2)

mit gemessenen Literaturdaten in Abb.3.1l1l. nur relativ kleine Achsenver-~
h&dltnisse flir gestreckte bzw. abgeplattete durch Rotationsellipsoide
angendherte Partikel herangezogen werden. Die in Abb.3.1l. wiedergege-

benen theoretisch nach Gleichung (3.2) ermittelten Kurven wurden des-
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Abb.3.11: Experimentelle Literaturwerte flir nicht-sphérische Digper-
genten im Vergleich mit theoretisch nach Gleichung (3.2) er-

mittelten Kurven /29/e

halb flir statistische Orientierung (cosza = %) berechnet. In Anbetracht
dieser fehlenden Angaben zur Mikrostruktur ist die Ubereinstimmung von

Gleichung (3.2) mit den gemessenen Literaturdaten hinreichend gut.

3.2 Hochtemperatur-Kriechen

Wie die Betrachtungen zur Analogie viskose Verformung-Kriechen in Kap. 2.3
gezeigt haben, besteht neben der Analogie der mikrostrukturellen Vorgidnge eine
Analogie der die viskose und viskoplastische Verformung beschreibenden Be-

ziehungen (vgl. Gln. 2.13, 2.17 bzw. 2.20):

Q
Il

1/A' o és (fester Zustand)

n

o 3n"é (fllissiger Zustand),

Die aufgezeigten Analogien fihrten in der Vergangenheit wiederholt zu
Uberlegungen, mechanische Eigenschaften von Materialien sowohl im festen
wie im flissigen Aggregatzustand durch gleichartige mathematische Ansatze
zu beschreiben. Dies wird durch die Definition eines Kriechwiderstandes

KW der Form
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KW =o“/éS (3.11)

méglich, da jetzt analog dem Verformungswiderstand im flissigen Aggregat-
zustand ebenfalls nur eine den Verformungswiderstand im festen Zustand cha-
rakterisierende Grofe existiert. Setzt man dementsprechend den Kriech-
widerstand analog der Viskosité&t eines Systems, so 14Rt sich die fiir

die theoretische Vorhersage der Viskosit&t von Suspensionen benutzte Be-
ziehung (Gleichung 3.2) auf das Kriechen zweiphasiger Systeme mit Einlage-
rungsgeflige flir den Spezialfall gegeniiber der Matrix "harter" Dispergenten

(KW_ . >> KW )anwenden:
Disperg. o

KW = (1-c) ™ (3.12)

2 2
- l-cos o cos o
F 1-2F

(KWo = Matrixkriechwiderstand, KW = Kriechwiderstand des zweiphasigen

Systems) .

Die ‘Anwendung von Gleichung 3.12 auf zweiphasige feste Systme impliziert,
daB der die Partikelform in Suspensionen charakterisierende Formfaktor F
den EinfluB suspergierter Partikel in einer festen Matrix richtig wieder-

gibt.

Flr eine Definition des Orientierungswinkels 0. bestehen - wie im Falle

der Feldeigenschaften und der Viskositdt -~ zundchst zwei gleichberechtigte
Mdglichkeiten. Da jedoch eine Definition des Orientierungswinkels unter
dem Zwang steht, die Verhdltnisse richtig wiederzugeben, fithren die folgenden
Betrachtungen zu einer Entscheidung: Ausgehend von der Anwendbarkeit der
Kirchhoff'schen Gesetze auf den Kriechwiderstand zweiphasiger Systeme 188t
sich flr den Spezialfall der Parallelschaltung von Matrix- und Dispergenten-

phase fir den Gesamtkriechwiderstand KW des zweiphasigen Systems zeigen

(3.13)

.

KW = KW_ + KW
e} D
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Dies ist aber genau der in /1/ fiir die Wirmeleitfdhigkeit gezeigte Fall fir
die Anordnung mehrerer Phasen parallel zur Feldrichtung. Fir gegeniiber der

Matrix "harte" Dispergenten (KW >> KWO) bedeutet dies, das bei

erg.
Parallelanordnung der Phasen deglzgtrgxkriechwiderstand KWO einen zu ver-
nachldssigenden EinfluB auf den Gesamtkriechwiderstand KW ausibt, d.h.
KW ay KWD. Gleichung 3.12 bzw. der Exponent m in Gleichung 3.12 muB diesen
Befund widergeben. Damit definiert sich der Orientierungswinkel o flir den

Kriechwiderstand als Raumwinkel zwischen der Rotationsachse des Rotations-

ellipsoids und der Belastungs-—bzw. Normalspannungsrichtung.

In der vorliegenden Betrachtung ist nicht beabsichtigt, Effekte auf das

Hochtemperatur-Kriechen zu beschreiben, die primir durch EinfluBnahme auf
die mikrostrukturellen Mechanismen des Kriechens beruhen. Es muf deshalb
(8hnlich der Viskositdt) eine Einschridnkung beziiglich der noch zuldssigen

kleinsten Teilchengrdfe gemacht werden:

Teilchen, die aufgrund ihrer GroBe direkt in die Kriechverformungs-
mechanismen eingreifen (z.B. Ausscheidungsteilchen, die die Versetzungs-
bewegung behindern oder EinfluB auf die Leerstellendiffusion nehmen) sind

sehr klein (in der GroBenordnung von Bruchteilen der KorngrdBe) und werden

auBerhalb der unteren Grenze der zulissigen Teilchengrpe betrachtet.

Die Anwendung von Gleichung (3.12) auf das Hochtemperatur-Kriechen von
zwelphasigen Systemen erlaubt erstmals, unabhidngig von den Kriechmecha-
nismen die theoretische Vorhersage von Kriechparametern bei Kenntnis wvon

Gefligeparametern und des Matrixkriechwiderstandes.
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In der Literatur sind relativ viele Arbeiten zum Hochtemperatur-Kriechen
von zweiphasigen Materialien zu finden, deren Konzentration an 2. Phase
um oder kleiner 1 Vol.% betrdgt. Im Zusammenhang mit den z.T. deutlich
h6heren Rriechwiderstinden dieser Composits gegeniiber der Matrix und den
sehr kleinen Partikeldurchmessern ist zu folgern, daB mit der Herstellung
solcher Systeme ein direkter Eingriff in die Kriechmechanismen das Ziel
war. Flir die vorliegende Betrachtung sind solche Systeme nicht relevant.

Tabelle 3.10 gibt eine Zusammenstellung von recherchierten Arbeiten zum

Kriechverhalten von eindeutig zweiphasigen Systemen mit h&heren Disper-

gentenkonzentrationen.

Da bei Systemen mit gegeniiber der Matrix duktileren Dispergenten die Be-

dingung KW (Keramikmatrix/Metall und Metallmatrix/

. >> KW .
Dispergent Matrix
Metall) nicht erfiillt ist und Durchdringungsgeflige mit Gleichung (3.12)
nicht erfaBbar sind, kommen flir die vorliegende Betrachtung nur die rei-

nen Metallmatrix/Keramik-Systeme in Betracht.

Die Betrachtung der Auswirkung der verschiedenen Dispergenten auf das
Kriechverhalten der Composits mit Metallmatrix und keramischer 2. Phase
ergibt zundchst ein uneinheitliches Bild. Wahrend bei Systemen mit
Cu/Alzo3 /105/, Ni/A1203 /106/, Zn/A1203 /107/ und Al/Graphit /108/ die
vorgestellte Hypothese (zumindest in der Tendenz) eindeutig wiedergege-
ben wird, d.h. Zunahme des Kriechwiderstandes mit wachsender Dispergen-
ten-Konzentration, werden im System W/UO2 /109/ groBere bzw. in etwa
gleiche Composit-Kriechwiderstdnde gegenliber dem Matrixkriechwiderstand
ermittelt. Dieser Widerspruch zur Hypothese wird erst erklé&rbar, wenn
man den Kriechwiderstand der dispergierten Phase bei den betrachteten
Temperaturen mit heranzieht. Es zeigt sich, daB die keramische Phase

UO2 bei gleicher Spannung in etwa dem gleichen Kriechwiderstand wie die
metallische Phase W aufweist. Dies bedeutet, daf die obige Voraussetzung
flir Suspensionen im festen Zustand - d.h. die dispergierte Phase besitzt

einen hoheren Kriechwiderstand als die Matrix - nicht erflillt ist.




Teilchen-

Lite- System % TD Konz.bereich Temperatur- Teilchen- Versuchs- KG Geflge
ratur (Matrix/ x [vols] bereich graBe form art [um]

Dispergent) + [Gews] [ec] Tyim] z/D/B/
i05 Cu/A1203 k.A. x 0.5-1.5 900 <6.0 k.A. Z 13.0| Metallmatrix/Keramik
106 Ni/A1203 90-100 x 0-45.2 705 N0.03-1.0f Kugel Z k.A. | Metallmatrix/Keramik
107 Zn/A1203 k.A. x 0-30 -76-385 0.3-1 k.a. D 1-3 | Metallmartix/Keramik
108 W/UO2 100 x 50 1080-1800 50 gestr. Z k.A.| Metallmatrix/Keramik
109 W/UO2 85-95 x 45 1900-2300 3-60 gestr. zZ k.A. | Metallmatrix/Keramik
110 Al/Graphit k.A. x 27-33 350-450 k.A. gestr. Z k.A. | Metallmatrix/Keramik
111 U0, /Mo 93-98 x 30/50 1450-2000 1.2-8.8 Rugel D < 30| Durchdringungsgefiige
112 Al,0,/Cr 97 x 0-50 1280-1600 35 Kugel B 5.5-9.5] Keramikmatrix/Metall
113 uc(UzrC) /W k.A. + 4 1400-1800 k.A. Kugel D 198- Keramikmatrix/Metall
114 UC(UZxC) /W 75/85 + 4 1400-1550 < 20 ‘Kugel D k.A.| Keramikmatrix/Metall
115 ZrOZ/UO2 k.A. + 41.5 1600-1800 k.A. k.A. D 10 Keramikmatrix/Keramik
116 BeO/UO, k.A. + 5,10 1350-1525 0.1-1.0 | Kugel D 6-10| Keramikmatrix/Keramik
117 Ni/W k.A. x 0-40 800-900 L300-500| gestr. Z k.A. | Metallmatrix/Metall
118 Ni/w k.A. + 45.5 600 k.A. k.a. z k.A. | Metallmatrix/Metall

Tabelle 3.10: Kriechuntersuchungen an zweiphasigen System (Literaturdaten)

(TD-theoretische Dichte, 2Z/D/B-Zug/Druck/Biegung, KG-MatrixKorngroBe).

_88_
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Ein interessanter Aspekt bezliglich der Spannungs- und Temperaturabhin-
gigkeit der Kriechgeschwindigkeit von zweiphasigen Systemen bei hohen
Versuchstemperaturen ergab sich in den Arbeiten von Edwards et. al.
/107/ und Wilcox und Clauer /119/. Die beiden letztgenannten Autoren
flihren Hochtemperatur-Kriechmessungen mit Ni—ThOz—Cermets

durch und konnten bei den Cermets einen gegen-
liber der Ni-Matrix etwa 8-fach erhShten Spannungsexponenten und eine
dreifach erhdhte Aktivierungsenergie des Kriechens messen. Edwards et. al.
bestédtigten diese Befunde durch Hochtemperatur-Kriechmessungen an Zn—A1203-
Cermets. Sie konnten ebenfalls stark erhdhte Spannungsexponenten und Ak-
tivierungsenergien der pulvermetallurgisch hergestellten Cermets fest-
stellen, wogegen die entsprechenden Werte der ebenfalls pulvermetallur-
gisch hergestellten Zn-Matrix im Rahmen der Literaturwerte blieben.
Wahrend Edwards et. al. keine Erkldrung flir die stark erhdhte Aktivie-
rungsenergie des Kriechens bei T>0,8 Tm geben konnten , fiihrten sie

den erhdhten Spannungsexponenten auf die Wirkung des 2. Phasenteilchens

als Versetzungsquellen zuriick.

Zusammenfassend 1Bt sich feststellen, daB in der Literatur zahlreiche
Arbeiten zum Kriechverhalten von zweiphasigen Systemen aufzufinden sind.
Legt man jedoch die in der vorliegenden Arbeit geforderten Kriterien an

- d.h., relative Nichtverformbarkeit der dispergierten Phase, Verformungs-
mechanismen primdr nicht durch die TeilchengrdBe beeinfluBt und hdhere
Konzentration an 2. Phase -, so kehrt sich das Bild um und es bleiben
noch vier relevante Arbeiten ibrig /105-108/. Alle diese Arbeiten sind
fiir eine gquantitativ vergleichende Betrachtung mit Gleichung (3.12) je-
doch ungeeignet, d& weder Form— noch Orientierungsfaktor aus den Publi~
kationen auch nur annidhernd ermittelt werden kdnnen. Zum anderen wurde
der fir die Berechnung des Kriechwiderstandes erforderliche Spannungsex-
ponent fiir die untersuchenden Composits bei den Messungen nicht ermit-
telt. Die vorliegenden (relevanten) experimentellen Literaturergeb-
nisse bestitigen trotzdem - wie schon angedeutet - die vorgestellte Hy-
pothese (Gleichung (3.12)) qualitativ, d.h. mit zunehmendem Dispergenten-

anteil steigt auch der Quotient /¢, was bedeutet, daB auch der Kriech-

widerstand Kw
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gegentiiber dem Matrixkriechwiderstand anwichst (nicht zu groBe Anderungen
von n vorausgesetzt). Die Anwendung von Gleichung (3.12) auf zweiphasige
feste Systeme zur Berechnung des relativen Kriechwiderstands in Abhangig-

keit von-am Geflige mefbaren Parametern erscheint semit vielversprechend.
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4. Mefltechnik

Die Messungen wurden auf einer zundchst flir 4-Punkt-Biegekriechversuche
ausgelegten Anlage durchgefiihrt, die unter Vakuumbedingungen (Druck im
Rezipienten kleiner 1,33'10_2 Pa) maximale Versuchstemperaturen von
2073 K ermdglicht /112/. Flir die eigenen Messungen wurde die Apparatur

in eine Druckkriechanlage umgebaut.

Abb.4.1. zeigt eine Gesamtansicht der Hochtemperatur-Kriechapparatur.
Die Anlage besteht neben der Vakuumanlage im wesentlichen aus der rein
mechanisch wirkenden Belastungseinrichtung (6), dem gekiihlten Rezipien-
ten (7) mit der Probenheizung (konzentrisch um die Probe angeordnete
W-Heiznadeln, vgl. /112/), und dem Verlagerungsmefsystem (8). Weitere

Einzelheiten der Anlage sind in Abb.4.2. wiedergegeben.

Die zylindrische Druckprobe (14) - typische Abmessungen: ¢ 5 mm, Hohe
7,5 mm - befindet sich auf einem gegeniiber dem Oberstempel (13) plan-

parallel einstellbaren Unterstempel (15).

Die Last wird {iber einen mit einem Motor (10) gesteuert absenkbaren Be-
lastungsarm (Drehpunkt A) mit daran befindlichem Belastungsgewicht (11)
iber den (nahezu) reibungsfrei gelagerten Oberstempel auf die Probe auf-
gebracht. Eine Kontrolle der Last kann dabei mittels einer Miniaturkraft-
meBdose (12) erfolgen. Je nach GroBe des Belastungsgewichts sind bis zu

950 N auf die Probe aufzubringen.

Die Probenverformung wird liber ein scherenartiges Verlagerunsgmefsystem
mit induktivem Geber aufgenommen (beschrieben in /112/). Der Angriffs-
punkt der Tastspitzen (Werkstoff: W) befindet sich direkt auf dem Unter-
stempel (Stelle a), sowie am Oberstempel direkt oberhalb der Probe
(Stelle b). Ein EinfluB von eventuell vorhandenem Eigenkriechen von Ober-
bzw. Unterstempel wahrend des MeBzyklus' auf das MeBergebnis ist somit

auszuschlieflen.
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Ansicht Druckkriechanlage.

- Lastanzeige
- Temperaturregelung
- Vakuum Schalt— und Mefpult

- Probentemperaturanzeige

1
2
3
4
5 - Verstarker fir induktives Gebersystem
6 - mechanische Belastungseinrichting

7 - Rezipient

8 - VerlagerungsmeBsystem mit induktivem Geber
9

- x -~ t = Schreiber
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Abb.4.2.: Druckkriechanlage: Rezipient mit Belastungseinrichtung.

10 - Motor

11 - Belastungsarm mit Gewicht
12 - Miniaturkraftaufnehmer

13 - Oberstempel

14 - Probe

15 - Unterstempel
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Die Aufzeichnung der Probenverformung (unter konstanter Last) erfolgt
kontinuierlich wdhrend der Messung mit einem x-t-Schreiber, wobei
Kriechgeschwindigkeiten von € > 1°10—6.s—l gut erfaBt werden kdnnen.
Eine Limitation der maximal erreichbaren Probenverformung durch das

Meflisystem ist nicht gegeben.

Im Gegensatz zur Originalapparatur (4—Punkt—Biegekriéchen) wurden die
Einbauten im Hochtemperatur-Teil der Anlage aus TZM gefertigt (Firma
Metallwerke Plansee, Reutte/Tirol). Diese Mo-Basislegierung besitzt
neben einer im Vergleich zu W (Originalapparatur) hervdrragenden Zer -
spanbarkeit bis 1573 K hdhere 100 h-Zeitstandswerte als W /120/. Die
héchste flir die Anlage zuldssige Versuchstemperatur wurde aus diesem

Grunde zu 1573 K definiert.

Die Temperaturmessung erfolgt bis ca. 1500 K mittels eines NiCrNi-Ther-
moelementes (MeRspitze ca. 5-10 mm von der Probe entfernt); wahlweise
kann ein zweites Thermoelement (EL 18) zur Messung herangezogen werden.
Die MeBunsicherheit betrdgt weniger als £0,5%, wobei die thyristorge-
steuerte Heizungsregelung eine Temperaturkonstanz von < *¥1 K (bis Ver-
suchstemperaturen ca. 1273 K) ermdglicht, und < *#3 K in hdheren Tem-

peraturbereichen.

4.1.2 Versuchsdurchfiihrung_und_Buswertung

Vor Einbau einer jeden Probe in die Apparatur ist es erforderlich, das
die Planparallelitédt von Ober~ und Unterstempel kontrolliert und gege-
benenfalls justiert wird. Die angewandte Kontrollmethode benutzt eine
Lichtquelle, die bei zusammengefahrenem Ober- und Unterstempel selbst
kleinste Dejustierungen auf der Lichtquelle gegenliberliegenden Seite
sichtbar werden 14Bt /121/. Die Uberpriifung der Planparallelitdt erfolgt

. . s \ (o] , \
in zwei Richtungen, die 90 =zueinander versetzt sind.

Im Druckversuch wird die Ermittlung der wahren Probenverformung durch
die Ausbildung einer charakteristischen Tonnenform (barreling) der Pro-
ben erschwert. Diese Ausbauchung ist Folge der Reibung zwischen Stempel~-
fldchen und Probe /18/. Bei eigenen Vorversuchen konnte dies (ohne

Schmierung) ab etwa 5% Gesamtverformung beobachtet werden. Der
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Effekt kann durch Schmierung der Probenendfliche unterdrickt werden /122,
18/. Alle Probenendflidchen wurden deshalb vor Einbau mit einem Schmier-
mittel auf Graphitbasis (Never Seeze NSA 16, Fa. Leybold-Heraeus, Kdln)

eingespriht.

Nach Einbau der Probe (Oberstempel von der Probe abgehoben) und Einbau

der Abschirmung filir die W-Heiznadeln kann der Rezipient evakuiert werden
und die Probenaufheizung erfolgen (max. Aufheizgeschwindigkeit ca.SI(s_l).
Nach Erreichen einer konstanten Versuchstemperatur wird die Probe belastet
(Absenkgeschwindigkeit des Oberstempels ca. 0,05 mm s_l) und die Proben-

verformung liber der Zeit aufgezeichnet.

Einen typischen Mefschrieb einer Kriechkurve mit Lastwechsel zeigt Abb.4.3.
Man erkennt nach dem Primirbereich einen ausgeprigten Sekundirbereich, der

sich auch nach einem Lastwechsel wieder einstellt.

Im stationdren Bereich ist die Kriechkurve eine Gerade, aus deren Stei-

gung sich die Kriechgeschwindigkeit im Sekund&drbereich és ermitteln 1l&Bt:
€ = o7 o (4-1)

Es gilt mit dem Kalibrierfaktor 5,[cm_l] am Schreiber und dem Schreiber-

vorschub b, [scm_l]

¢ - &y

t = B.'}_{ [s]

(x,y = Achsenabschnitte in [cm]),

. woraus sich ergibt:
. (4.1a)

Im technischen Kriechversuch wird liblicherweise die Probenspannung ¢ als
Verhdltnis von auf die Probe aufgebrachter Last P ynd Probenausgangs-
querschnitt Ao berechnet:

G = (4.2)

2
A : .
o
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775 K,

e = 10,16%),

Kriechkurve einer Al-23,0% Glas E10-Probe (T

Abb.4.3.:

A

6/32,5 N/mm2, Papierbreite

o = 28,

In der benutzten Versuchsapparatur kann die durch mechanische Hebelwir-

o)
abgelesen werden, Aufgrund der Lage der KraftmefBdose auBerhalb des Rezi-

kung erzeugte Probenlast P_ mit einer KraftmeBdose gemessen und digital

pienten (vgl. Abb.4.2.) muB die Last Py jedoch bezliglich der Federkraft

des Faltenbalgs am Oberstempel und des wirkenden AuBendrucks korrigiert

werden. Wahrend die Federkraft PBides Faltenbalgs der Belastungsrichtung

entgegenwirkt

(4.3)

Ver formungsweg) ,

(CB = Federkonstante Balg, x
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liegt die Wirkungsrichtung der vom Atmospharendruck 55 erzeugten Kraft

Pa in Belastungsrichtung

P =% «A (4.4)

(§a = Druck, A_ = Balgquerschnittsflédche) .

B

Pa ergibt sich unabhé&ngig vom Verformungsweg zu

_ _ .5 _
P, =27,2N (pa = 10~ Pa, Pres. ~ 0),

wahrend sich PB unabhdngig vom Verformungsweg aus

Py = 0,24 N/%-Verformung

errechnen 1dBt. Die Auswertung der Kriechkurven wurde i.a. in Bereichen
kleiner 10% Gesamtverformung vorgenommen, weshalb die Lastkorrektur in-

folge PB flir eine mittlere Probenverformung von € = 5% vorgenommen wurde:
Pp=1,20N .
Die gesamte auf die Probe wirksame Last P ergibt sich somit zu

P =(P_+ 27,2-1,20) N (4.5)

=(P_ +26,0) N .

Setzt man eine (real nicht vorhandene) homogene Verformung der Druckpro-
ben unter Kriechbedingungen voraus, so andert sich der Probenausgangs-
querschnitt A, proportional zur Verformung € [—](Volumenkonstanz voraus-

gesetzt) =zu
Ao

A= — .
Te (4.6)

Nimmt man an, daB sich die realen Verhi#ltnisse (Tonnenform) bis & n 10%
noch mit idealen Verh&dltnissen vergleichen lassen (Auswertebereiche), so
148t sich flir eine mittlere Probenverformung von € = 5% eine Spannungs-

korrektur infolge des sich &dndernden Probenquerschnitts zu
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g =0,95°0
O

durchfiihren. Die Probenspannung ¢ ergibt sich somit zu

0,95 (P_ +26,0 N)
v = > (4.2a)
(o]

(PO = abgelesener Lastwert, AO = Probenausgangsquerschnitt) .

Die Spannungsabhdngigkeit der Kriechgeschwindigkeit im Sekunddrbereich

ldBt sich bei konstanter Temperatur erfahrungsgemdB durch den Ansatz
(d' = Konstante) (2.13)

beschreiben. Zur experimentellen Bestimmung des Spannungsexponenten n
lassen sich neben Standardkriechversuchen Spannungswechselversuche durch-
fihren /18/, wobei sich n aus dem Verhidltnis der Kriechgeschwindigkeiten

vor (Index 1) und nach (Index 2) dem Spannungswechsel berechnen 1l&8t:

€
S2

fs1
o 2 IR
2
1g (77)
1
Bei den durchgefiihrten Messungen wurden filir jedes untersuchte System und
Versuchstemperatur die erhaltenen Mefergebnisse (MeBwertpaare o und és)
doppeltlogarithmisch aufgetragen. Die Steigung der (rechnerisch ermittel-
ten)Ausgleichsgeraden durch die Mefpunkte ergibt direkt den Spannungsex-

ponenten n /16/ fir jedes untersuchte System.

Die Temperaturabhingigkeit der Kriechgeschwindigkeit im Sekunddrbereich
wird allgemein analog der Spannungsabhédngigkeit durch Temperaturwechsel-
versuche bei konstanter Spannung ermittelt /16,18/. Es ergibt sich die

Aktivierungsenergie des Kriechens QK mit Gleichung (2.13) zu
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e
_ s1 -1 -1
O =R [In (7=5) / (1" -7, ") ] (4.8)
€s2

(Tl>>T2; R = allgemeine Gaskonstante) ,

bzw. bei graphischer Ermittlung aus einer 1ln é-—%-Darstellung der Mef3-

werte zu

Q = «-R ———— (4.83)

("——'““§ = Steigung der Ausgleichsgeraden durch die MeBpunkte).

Die Berechnung des Kriechwiderstandes eines (zweiphasigen) Materials er-

folgt nach Gleichung (3.11) (vgl. Kap.3.2.1):

KW = - (3.11)
s
woraus sich der relative Kriechwiderstand KWr =é%i berechnet zu (Index O
- Matrixwert:; no = n):
€
KW = (80;)“ . :59- . (3.11a)
S

Da bei den untersuchten zweiphasigen Systemen eine Abhdngigkeit des Kriech-
widerstands von der Kriechgeschwindigkeit és nicht ausgeséhlossen werden
konnte (analog einem nicht-Newton'schen Verhalten der Viskositdt von Flis-
sigkeiten), wurden die Kriechwidersténde jeweils (pro System und Versuchs-
temperatur) fiir eine gemeinsame Kriechgeschwindigkeit berechnet. Als Ba-
sis diente dabei eine aus Matrixkriechmessungen bei konstanter Spannung

Go mehrfach gemessene mittlere Kriechgeschwindigkeit (gSO). Aus der

( bereits erwdhnten ) lg ¢ - lg ES - Auftragung der MeBwerte der einzelnen
Systeme mit unterschiedlicher Konzentration an zweiter Phase 1aBt sich dann
die jeweilige Spannung © (éSo)ﬂoK ermitteln. Die Berechnungsgleichung E£iix

den relativen Kriechwiderstand vereinfacht sich somit zu

OK n
KW, = ("5;’ : (3.11b)
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4.1.3 MeBunsicherheiten

Der im Verlagerungsmefsystem zu Verwendung kommende induktive Wegauf-
nehmer weist einen linearen MeBbereich von *1,1 mm auf. Dies ent-
spricht einer Probenverformung von etwa * 15% (Probenlédnge L = 7,5 mm;
im folgenden weiter vorausgesetzt). Das Aufldsungsvermbgen (Empfindlich-
keit) des Gebers ist besser als 10_2 mm, d.h. Probenverformungen gréfer

1,3-10_3 konnen sicher erfaBt werden.

Die Unsicherheit bei der Eichung der Einheit Geber-Geberverstérker-
Schreiber betrug :t1,25-10_2 mm, was :tl,67°10—3 in der Probenverformungs-
messung entspricht. Die typische Aufldsung am MefBschrieb ({1 Skt.) betrug

2,03'10_3 Probenverformung.

Die Unsicherheit der Verformungsgeschwindigkeitsermittlung aus den Mef-
schrieben wird wesentlich durch die manuelle Ermittlung der Steigung der
Kriechkurve im Sekundirbereich beeinfluBt. Eine Abschitzung ergab eine

Unsicherheit von

Ae
.—S = +0,025 .
s

Die Gesamtunsicherheit der in die Berechnung der Probenspannung eingehen-
den Last ergibt sich insgesamt (Unsicherheiten in der Bestimmung der GroBen

P , P und P_,vgl. Gleichung (4.22) zu
(o] a B

>

SF _ 4+ 0,015 .
P

Zusammen mit der Unsicherheit in der Kenntnis der Probenguerschnitts-
fldche A (Auswertung fiir A = Ao/(l—e); e = 0,05) 148t sich somit eine

Gesamtunsicherheit in der Spannungsangabe von Ac/c = 0,065 angeben.

Die Ermittlung der Unsicherheit der relativen Kriechwiderstdnde 148t
sich (bei Kenntnis der Unsicherheit des Spannungsexponenten) prinzipiell

z.B. mit Hilfe des GauB'schen-Fehlerfortpflanzungsgesetzes /123/

//é(gﬁi Rk
Ax Yi '
bx (4.9)

X X

(x = £ (Yi);Ax, Ayi= Unsicherheiten)
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berechnen. Es ist jedoch bei Kriechuntersuchungen iiblich die Aussagen

zu Kriechparametern nicht nur auf Einzelwerte, sondern auf alle MeBpunkte
innerhalb eines MefBbereichs zu beziehen, da die MeBgrdBenfehler merklich
kleiner sind als diejenigen, die sich z.B. aus dem quantitativ nicht er-
faBbaren Anteil aus der Gefligestruktur mehrerer Proben ergeben /112/. Da-
her ist es sinnvoller, folgenden Weg zur Ermittlung einer mittleren Un-
sicherheit der KW- bzw. KWr—Werte zu beschreiten: Aus den mehrfach bei
gleicher Spannung gemessenen Kriechwiderstadnden KWo der Matrix 18Bt sich
zusammen mit einem Mittelwert KWO eine Standardabweichung § = AKWO an-

geben. DefinitionsgemdB ist der relative Kriechwiderstand der reinen Matrix

IE

(4.10)

[
[
-

ro

=
=

o]

und es gilt flir den relativen Matrixkriechwiderstand nach der Gauf'schen

FPehlerfortpflanzungsrechnung

ARW ARW
= 2 ( —

Kwro RW
o

0)2
¢ (4.11)

Flr die Unsicherheit der relativen Kriechwiderstinde der untersuchten
zweiphasigen Systeme wird nach der Taylor'schen Fehlerabschitzung /123/
die mittlere Unsicherheit von KWr definiert zu (Unsicherheit des Kriech-

widerstands des zweiphasigen Systems = AKWro/KWro gesetzt)

AKWr = 9 (AKWro) (4.12)
KW KW : ~
r ro

Eine zweite Moglichkeit der Fehlerabsch&tzung ergibt sich, wenn aus meh-
reren relativen Kriechwiderstidnden ein gemeinsamer arithmetischer Mittel~
wert errechnet werden kann. Nach /123,124/ ergibt sich dann die Mittel -

wertsunsicherheit zu

ARwW
+
o r_=%8 mit (4.13)
r /n'
YA NN
S = //n'—l Z(xi X)
(8 = Standardabweichung, n' = Anzahl der Einzelwerte, X, = EinzelmeBwert,

X = arithmetischer Mittelwert).
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4.2 Viskosimeter

Bei der rotationsviskosimetrischen Messung der Viskositit von Flissig-
keiten befindet sich die zu untersuchende Flissigkeit in einem zylin-
drischen Becher. In die Fliissigkeit taucht ein (meist zylindrischer)
Rotor, der -~ bei Rotationsviskosimetern vom Searle-Typ - mit einer be-

kannten definierten Drehfrequenz W rotiert:

w=2mn" (4,14)

(n*= Drehzahl des Rotors).

Es stellt sich zwischen Becher und Rotor ein Schergefdlle D in der Flissig-

keit ein, das vom Radienverhdltnis § abhdngig ist (vgl. Abb, 4.4.):

D(r) = — « 28, (4.15)

Ra
6= 2 (4.16)

(r = Radius, Ra = Becherradius, Ri = Rotorradius).

3=1,01

8105

| 8=110

421,20

o < 5=1.30
D,

Abb.4.4.: Geometrische GrO6Ben an Rotationsviskosimetern und Verlauf des
Schergefdlles D iiber den MeBspalt (Searle-Typ-Viskosimeter,

A= Ra—Ri, L = Rotorlénge) /125/.
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Fir Rotationsviskosimeter vom Searle-Typ tritt das maximale Schergefédlle

am Innenzylinder auf (r = Ri):

2wR2
a

Phax = Pi = 3 . (4.17)
a'R.

N

R

P

Der Verlauf der Winkelgeschwindigkeit w(r) in der Flissigkeit im MeBSspalt ist

flir kleine 6-Werte weitgehend linear (vgl. Abb.4.5.):

62°R?—r2

w(r) = ——Z-Jm _— . (4.18)
(87~Dr

2

Abb.4.5.: Verlauf der Winkelgeschwindigkeit liber
dem Mefispalt (Searle-Typ-~Viskosimeter)
/125/,

Die infolge des Schergefélles D(r) auftretende Schubspannung T(r) in der

zu messenden Fliissigkeit ergibt sich zu

M

T(r) = d . L 4.19
27L 2 (4.19)
r
(Md = gemessenes Drehmoment am Rotor)

bzw. die maximale Schubspannung Ti bei Searle-Typ-Viskosimetern am Innen-

zylinder:
M
Ti = —-51—5 . (4.19a)
21rLR:,L

Gemessen wird das sich infolge der Viskositdt der Flissigkeit einstellende

Drehmoment M., wobei bei Rotationsviskosimetern vom Searle-Typ haufig der

a
Antrieb des Rotors und die Drehmomentmessung am Rotor zusammengefaft wer-

den. Eine gegenseitige Beeinflussung der Drehzahl des Rotors und der Dreh-
momentmessung kann durch geeignete konstruktive MaBnahmen vermieden werden

(Fa. Haake-MeBtechnik, Karlsruhe).
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Aus den MefBgroBen max. Schubspannung T und max. Schergefdlle D im MeB-
spalt ergibt sich die Viskositdt n der zu messenden Fliissigkeit nach

der Newton'schen Definition zu

(4.20)

4,2.2 Stabilitdtsgrenzen bei Searle-Typ-Rotationsviskosimetern

In einem Searle-Typ-Viskosimeter (Rotor angetrieben) wirken auf die Flis-
sigkeiten umso starkere Zentrifugalkrdfte, je kleiner der Abstand r von
der Drehachse ist. Oberhalb eines kritischen Grenzwertes der Winkelge-

schwindigkeit W liberlagert sich deshalb der Grundstrdmung eine

krit
tragheitsbedingte Sekunddrstromung in Form paarweiser gegensinniger Wir-
bel um Achsen in Umfangsrichtung (vgl. Abb.4.6.). Es gilt flir nicht zu

<
weite MeBspalte (8§ - 1,3) nach Taylor /126/:

W 4 R
b Cric 2 T (B F]
(—E5 2 - 2 (4.21)
2(8-1) “*R,
1
IR 1-0,652 (8-1)

©  5,00056 +0,0571¢ (1 - 0,652+ (§-1)) >

= Di Ussi i W,
(p Dichte der Flilissigkeit, rit
Taylorwirbel auftreten).

Diese sogenannten Taylorwirbel bedingen eine ErhShung des gemessenen Dreh-
moments und damit eine Verfdlschung des MeBergebnisses; d.h. die Taylor-
Grenzdrehzahl nTaylor stéllt die hSchste fiir die jeweilige Substanz im be-
trachteten Meflsystem zuldssige Rotordrehzahl dar. Betrachtet man Systeme
mit hoher Dichte, z.B. Systeme auf Stahl-Basis, so bedeutet dies eine
starke Einschrénkung des variablen MeBparameters Rotordrehzahl und im Zu-
sammenhang mit der geringen Viskosit&t von derartigen Schmelzen ein sehr
geringes zu messendes Drehmoment. Flir einen Stahl mit einer Viskositéat

von etwa 5 mPa*®s und einer Dichte von etwa 6,8 gcm--3 ergdbe sich nach

Gl. (4.21) und fiir ein § von 1.1l eine Grenzdrehzahl von n = 7.9 min_l.

= Drehfrequenz des Rotors oberhalb deren
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Abb.4.6.: Taylor-Wirbel in Searle-Typ-Rotationsviskosimetern /127/.

4.2.2.2 Turbulenz

Der Umschlag von laminarer zu turbulenter Strdmung erfolgt nach Glei-
chung (4.22) /125/ bei Werten zwischen Re = 103 und 104:

2
Pew:* Ry 2

Re = —= (§" -1 . 4,22
€ 2 ° 7N ( ) ( )
Fir Viskositdtsmessungen ist diese Grenze belanglos, da bei weit niedri-
geren Re-Zahlen die Sekundirstrémungen des laminaren Bereichs (vgl. 4.2.2.1)

vermieden werden miissen.

Eine flir die projektierten Viskositdtsmessungen geeignete Apparatur sollte
es erm8glichen, neben der Viskositdt von Metall~ und Glasschmelzen auch
Systeme in Temperaturbereichen von Raumtemperatur bis etwa 500 K zu messen.

Flir eine geeignete Apparatur ergeben sich somit folgende Forderungen:

- Viskositétsmeﬁbereich von < 5 mPas (Metallschmelzen) bis ca.

lO7 mPa s (Glas);

- erreichbare Temperaturen von 273 K bis > ca. 1700 K (Tm von Stahl).
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Da eine derartige MeBeinrichtung weder verfiigbar noch kaduflich war, wurde
eine Eigenentwicklung eines Rotationsviskosimeters in Angriff genommen.
Die Entscheidung, ein Rotationsviskosimetersystem vom Searle-Typ (Rotor
angetrieben) zu entwickeln, wurde durch die Forderung der erreichbaren
hohen Versuchstemperaturen diktiert. Obwohl Rotationsviskosimeter Qom
Couette~Typ (Becher angetrieben) eine stabilere GrundstrOmung aufweisen
(die Taylor-Instabilitdt - vgl. Kap.4.2.2.1 - tritt hier nicht auf), steht
der konstruktive Aufwand flir ein derartiges Viskosimeter-~System in keinem
Verh&dltnis zu Searle-Typ-Viskosimetern. Diese bieten weiterhin den ent-
scheidenden Vorteil, daB zum einen Antrieb und MeRzelle zu einer Einheit
zusammengefaft werden konnen (vgl. Abb.4.7.), und zum anderen der (am
MeBantrieb hingende) Rotor bei Hochtemperaturmessungen von oben in einen
Ofen (in dem sich der MeBbecher mit der zu untersuchenden Substanz befin-~

det) eingéfﬁhrt werden kann.,

Abb.4.7.: Rotationsviskosimeter vom Searle-Typ;

(a = Motor, b = Mefzelle, ¢ = MeBlsystem).
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Es wurde zunichst eine MeBantriebseinheit bereitgestellt (MeBbereiche:
Drehmoment bis 4,9 Ncm, Drehzahl von O bis 500 min_l; Fa. Haake-MeB-
technik, Karlsruhe), die es erlaubt, mit den entsprechenden Rotor-
Becher-MeBsystemen den geforderten ViskositdtsmeBbereich zu erfassen,
Zusammen mit einer geeigneten Regel- und Aufzeicheneinheit wird es er-
mdglicht, kontinuierlich das in der Fliissigkeit gemessene Drehmoment

{iber der Rotationsdrehzahl aufzuzeichnen.

Bei der Entwicklung von geeigneten MeBsystemen die

- den geforderten MeRbereich erfassen, und

- hohen Temperaturen sowie aggressiven Metallschmelzen
(z.B. Stahl) widerstehen,

konnten in Vorversuchen mit verschiedenen ModellmeBsystemen (Doppelspalt-
MeBsystem, Rotationszylinder- und Scheibenrotor-MeBsysteme) Entscheidungen
iber die Geometrie der zur Verwendung kommenden MeBsysteme sowie lber die
Auffteilung des geforderten MeBbereiches in zwei Bereiche getroffen werden.
Wwihrend das MeBsystem KRZ (Rotor-@ 20 mm, Becher-g 30 mm) fiir den MeB-
bereich > 2°1O2 bis ca. lO7 mPa s vorgesehen ist, erlaubt das Mefisystem
GRZ (Rotor-@ 70 mm, Becher-g 77 mm) die Erfassung kleinerer Viskosit&dten

von ca., 4 mPas bis etwa 4~lO4 mPa s,

Bei der Entwicklung des MeBsystems GRZ mufBte die bei Rotationsviskosi-
metern vom Searle-Typ bei kleinen Viskositdten auftretende Tatsache sehr
kleiner zur Messung zur Verfiigung stehender Drehmomente besonders beriick-
sichtigt werden. Obwohl eine Steigerung der Rotordrehzahl das mefBbare
Drehmoment erhdhen wiirde, ist diese limitiert durch das Auftreten der

- von der Dichte der zu untersuchenden Substanz abhidngigen - Grenzdreh-
zahl der Taylor-Instabilit&t (vgl. Kap.4.2.2.1). Um der Forderung der
Messung von Metallschmelzen Rechnung zu tragen, wurden bei der geometri-
schen Auslegung des Mef3systemes GRZ relativ schwere Substanzen

(p =6,?Gg/cm3 /128/) zugrunde gelegt.

SS 1.4970, T = 1750 K

Als geeignetes Material fir die MeBsysteme im Hochtemperaturberei<h er-
wies sich A1203, wahrend fir Versuchstemperaturen kleiner 500 K metalli-
sche Werkstoffe fiir die Mefsysteme benutzt wurden (Rotor: Stahl, Becher:
Aluminium) . Obwohl bei der Herstellung der MeBrotoren darauf
geachtet wurde, daf keine Kriimmung des - relativ langen - Rotorschaftes

auftrat, konnte anhand von Kmtrollmessungen eine Exzentrizitdt € von
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etwa 0,5 mm (gemessen am groflien Rotorumfang) im Rotorlauf festgestellt
werden. Nach /130,152/ ergibt sich daraus eine Unsicherheit An/n in der
Viskositdtsmessung von *1,0% (An/n = 0,5 52_ Aﬁz; AR = Radiendifferenz
des Mefisystems). Abb.4.8. zeigt die flr die Hochtemperaturversuche gefer-
tigten Rotoren der MeBsysteme KRZ und GRZ aus A1203. Flir die Hochtempera-
turversuche wurde ein geeigneter Kammerofen fiir Temperaturen bis maximal
1973 K (Fa. Naber, Lilienthal) in Spezialanfertigung bereitgestellt

(vgl. Abb.4.9.). Eine durch Dichtsteine (Zroz)(d) verschlieBbare Offnung an
dem oberen Ende der Ofenkammer erlaubt das vertikale Einfilihren des mit
einer Spezialkupplung (c) am MeBantrieb {a) angeflanschten Rotors in den
MeBbecher (e). Die Beheizung der Ofenkammer erfolgt durch vertikal ange-
ordnete "Kanthal"-Heizstibe (f), die Temperaturmessung der Probe durch
ein von unten in eine Offnung am MeBbecher eingefiihrtes EL18-Thermoele-
ment (g). Durch Kanile in der Ofenbodenplatte (Abb.4.97i.) ist es méglich,
Schutzgas (Argon) © vor und wadhrend der Messung zuzuflihren.
Hierdurch entsteht permanent ein geringer Uberdruck in der Ofenkammer
gegenliber der AuBenatmosphare und es wird somit ein Eindringen von Sauer-

stoff wdhrend des Mefzyklus' vermindert.

Abb.4.8.; Rotor KRZ (links%
Rotor GRZ, (Werkstoff: A120

3)'




Abb.4.9.:
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Hochtemperatur-Viskositédtsmefeinrichtung.

a - MeBantrieb f - Heizelement

b - MeBkopfkihlung g'- Thermoelement

¢ - Kupplung h = BN-Uberlaufwanne
d - Dichtstein i = Schutzgaszufuhr

e - MeBsystem




Abb.4.10.: Gesamtansicht Hochtemperatur-Viskosimeteranlage.

Abb.4.10. zeigt eine Gesamtansicht der Hochtemperatur-ViskositdtsmeBein-
richtung. MeBantrieb und Rotor (GRZ) sind dabei ganz aus der Ofenkammer

herausgefahren.

Den schematischen Versuchsaufbau flir Niedertemperatur-Viskositidtsmes-
sungen zeigt Abb.4.11. Im Gegensatz zu den Hochtemperatur-Viskositats-
messungen kommt ein spezieller doppelwandiger MeBbecher (Al) mit Anschluf
an einen Thermostaten (81flillung) zu Verwendung. Die Anordnung erlaubt
maximale Versuchstemperaturen von 473 K (an Luft) bei einer Temperatur-
konstanz von 20,5 K. Die Temperaturmessung erfolgt wdhrend der Messung

am Thermostaten.
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Abb.4.11.: Schematischer Versuchsaufbau flir Niedertemperatur-Visko-

sitdtsmessungen.

4.2.4 Versuchsdurchfiihrung und Auswertung

Versuchsdurchfiihrung:

Flir Hochtemperatur-Viskositatsmessungen wird die zu untersuchende Sub-
stanz entweder in Pulverform oder im festen Zustand in den Mefbecher
(A1203) eingefiillt. Nach Absenken des Rotors auf ein Niveau etwas ober-
halb der zu untersuchenden Substanz kénnen sowohl die Freigingigkeit des
Rotors (keine Berilhrung mit dem Dichtstein bei Rotation), ein einwand-
freier Rundlauf sowie konzentrische Anordnung Rotor-MeBlbecher nochmals
liberpriift werden. Nach Einbau der Abdichtsteine und Schliefen der Ofen-
kammer wird (bei Versuchen unter Schutzgasatmosphdre) vor Einschalten
der Heizung die Ofenkammer etwa 5 min mit gereinigtem Argon gespiilt.
Wihrend der Aufheizphase - bei der die Aufheizrate so gesteuert wird,
daB auftretende Thermospannungen im MeBsystem (vor allem der Rotor GRZ
mit groBen Durchmesserspriingen) unterhalb kritischer Werte bleiben -
und des MeBzyklus' wird ein leichter Uberdruck der Schutzgasatmosphire

im Ofen eingestellt, so daB liber die vorhandenen Leckstellen der Ofen-

kammer kein Sauerstoff eindringen kann.
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Nach Uberschreiten der Schmelztemperatur der zu untersuchenden Substanz
wird der Rotor in die Flissigkeit abgesenkt (Abstand Rotor-Becherboden:

5 mm, Uberfiillung der Rotoroberkante: ca. 5 mm) und rotiert mit kleiner
Drehfrequenz bis zum Temperaturausgleich in der Fliissigkeit (ca. 30 min).
Die MeBzyklen wurden pro MeBtemperatur jeweils mit von Null ansteigender
Rotordrehfrequenz bis zum maximalen Wert mehr fach (i.a. 5-fach) wieder-
holt. Die Angabe der Standardabweichung des Viskositdtsmittelwertes um-
fanpt somit u.a. Unsicherheiten bei der Auswertung der MeRschriebe wie

auch Einfliisse durch Temperaturschwankungen wdhrend der MeBzyklen.

Die Versuchsdurchfiihrung mit dem Aufbau flir Niedertemperaturmessungen

(bis max. 473 K) folgt analog dem bereits beschriebenen fiir Hochtempera-
turmessungen mit dem Unterschied, daB der Rotor in der Aufheizphase der
Substanz nicht mit erhitzt wird. Nach Eintauchen des Rotors in die Mef-
flissigkeit ist deshalb u.U. eine grdBere Zeit flir den Temperaturaus-
gleich zwischen Schmelze und Rotor vorzusehen, wobei die Kontrolle Uber
ein in den MeBspalt eingefiihrtes Mantelthermoelement (NiCrNi) zu fiihren
ist. Wahrend des MeBzyklus' erfolgt die Temperaturkontrolle —-wie bereits
erwdhnt - wegen der Stdrung des Stromungsfeldes durch ein im Spalt be-
findliches Thermoelement ausschliefilich am Thermostaten. Um Wirmever-
luste von der Flﬁssigkeitsobérfléche an die umgebende Atmosphare (Luft)
moglichst gering zu halten, wird der MeBbecher von oben mit Asbestplatten
wdhrend der Messungen abgedeckt (wobei auf absolute Beriihrungsfreiheit
mit dem Rotor zu achten ist). Durch diese MaBnahme kann der Temperatur—
gradient {iber der MeBspalthohe in der Flissigkeit auf kleiner 0,1 Klmn_l
bei 471 K begrenzt werden (gemessen an einer Salzschmelze, vgl. Kap.

6.2), d.h. der lineare Temperaturabfall vom Boden des MeBbechers bis zum

oberen Ende des Mefspalts betrigt wenigef als 5 K. Der Absolutwert der
Temperatur wird vor und nach jedem MeBzyklus durch Messung direkt im

MeBspalt ermittelt bzw. kontrolliert.

Auswertung:

Die zur-Verwendung kommende MeBantriebseinheit erméglicht eine maximale
Rotordrehzahl von n* = 500 min“l (unabhdngig vom fir die Rotation be-
nétigten Drehmoment) . 5ie Vorgabe dieser Drehzahl erfolgt an der Regel-
und Aufzeicheneinheit in Prozent (8D [-])von der max. m&glichen Rotordreh-

zahl n;ax , d.h. die aktuelle Drehzahl n%*ergibt sich zu

n*= % pen* [min_l] . (4.23)
max
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Die Drehfrequenz ® des Rotors ist dann

w = 27’
(4.24)
21m*500 -1
= o060 *° 15
-1
= 0,524°%D [s "] .

Das maximale Schergefidlle im MefBspalt ergibt sich nach Gleichung (4.17)
(vgl. Kap.4.2.1) zu

2(»R2
a

max i
1 g2pg?
a i

und daraus mit Gleichung (4.24)

2 y.s3p [s7] (4.25)

|w)
I
~
L3
@]
w1
N
N

Die die Auswertung der MeRschriebe erleichternde HilfsgroBe M ergibt sich

flir die verwendeten Meflisyteme GRZ und KRZ zu folgenden Werten:

- System GRZ (Rotordurchmesser 70 mm, Becherdurchmesser 77 mm):

-1
M=6,034 [s ],

- System KRZ (Rotordurchmesser 20 mm, Becherdurchmesser 30 mm) :
M =1,885 [s 1] .

Die Wahl der filir die jeweilige Drehmomentmessung erforderlichen Verstar-
kung erfolgt an der Regel-Aufzeicheneinheit in Prozent (%1 [-]) vom maxi-
mal mdglich meBbaren Drehmoment (4,9 Ncm), wobei dieser Wert bei Voll-
ausschlag des Schreibers erreicht ist, Die mit der MeBantriebseinheit
aktuell ermittelfe maximale Schubspannung in der Fliissigkeit ergibt sich

aus der Anzeige am Schreiber - angezeigt in Skalenteilen (ST [skt]) -

geman

T =S _t%TR [mPa] , (4.26)

wobei die Hilfsgr6Be A eine Proportionalitdtskonstante zwischen gemes-

senem Drehmoment Md und der aufgezeichneten elektrischen GroBe darstellt.
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Die GréBe A ermittelt sich wie folgt, wobei zundchst von der flir ideale
Systeme (ohne Stirnfl&cheneinfliisse u.a.) gliltigen Beziehung fiir die Ab-
hangigkeit der Schubspannung T im MeBspalt vom gemessenen Drehmoment Md

/125/ ausgegangen wird:

T = - L o Md (4.19a)
2TLR,
i
= f-Ma [mPa]

(£ [bm_3] ist eine GréBe, die als Geometriefaktor des MeBsystems be-
w.zelchnet wird, da - im idealen Falle - nur geometrische GrdB8en des MefB-

systems als Parameter eingehen).

Der Vergleich von Gleichung (4.26) und (4.1%a) fiihrt zu

(4.27)

A =

= £+3, [mPa-skt 1]

Der Quotient §l= Md/ST'%T [Nem Skt_l] stellt einen konstanten Umrechnungs-
faktor von Drehmoment Md an der Mefwelle zu der abgelesenen MeBgrdéBe
ST'%T. In diese GroRe El (die auf einem Priifschein fiir jeden MeBantrieb
angegeben ist ) gehen die charakteristischen elektrischen Daten des Steu-
ergerites und des MeBantriebes ein /129/. Es gilt flir den benutzten MeB-

antrieb a,= 0,049 [Ncm Skt—l]. Der Ar-Faktor 1&Bt sich somit -~ bei Ab-

1
wesenheit von Rotor-Stirnfldcheneinfllissen u.4. - theoretisch ermitteln.

Die MeBgleichung filir die Viskosit&dt n der zu untersuchenden Fliissigkeit
ergibt sich somit aus den ander Regel- und Aufzeicheneinheit eingestell-

ten dimensionslosen Faktoren %D und %1, sowie der am MeRschrieb ables-

baren ( der Schubspannung proportionalen) GroBe ST [skt] zu
ST-%T-A
n AT [mPa-s] . (4.28)

Abb.4.12. zeigt den OriginalmeBschrieb einer Salz-17,4 Vol.% Glas P-
Suspension, Das System zeigt nicht-Newton'sches strukturviskoses Ver-
halten (shear-thinning), d.h. die FlieBkurve ist keine Gerade. Wahrend
sich bei Newton'schem Verhalten (Fliefkurve = Gerade) die Viskositat

aus der Steigung der Ausgleichsgeraden durch die FlieBlkurve ergibt,
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wird hier punktweise aus der aktuellen Steigung der Kurve flr
jedes Schergefille die Viskositdt ermittelt. Am gezeigten konkreten
Beispiel bedeutet dies, daB die Viskositdt n (bzw. die scheinbare Vis-

kositat na, vgl., Kap.2.l) bei einem Schergefille von
=1 -1
D =3%M [s "] =18,1 [s ~] (System GRZ),

sich zu

_ 0,58°40°A, [mpa«s]

60,3

ergibt.

e ROTOVISCO gt _ HAAKE

{___Pa} i==
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Abb,4.12.: OriginalmeBschrieb (FlieBkurve); Suspension: eutektische

Salzschmelze - 17,4 Vol.% Glas ElOP, T = 471 K.
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4.2.5 Eichmessungen

Im idealen Fall (d.h. bei Rotoren ohne Endflichen ) verursacht aus-
schlieflich die Flissigkeitsreibung im Scherspalt den meBbaren Effekt.
Bei realen MeBsystemen wie den vorliegenden Systemen GRZ und KRZ flihren
jedoch die Stirnflidchen zu einem zusatzlichen Anteil des gemessenen
Drehmoments. Flir eine Korrektur des MeBergebnisses lassen sich dabei
zwel Wege beschreiten, wobei der erstere flir die Eichmessungen vorge-

zogen wurde:

- Eichung des MeBsystems mit MeBfliissigkeiten bekannter Viskositit

(Normaldle), und

- Vergleichsmessung an einer Flissigkeit (deren Viskositdt nicht be-
kannt sein muB) mit zwei MeBrotoren gleicher Form aber unterschied-

licher L&nge (vgl. /130/).

Bei Eichmessungen mit Normaldlen wird der sogenannte Formfaktor £ des
jeweiligen MeBsystems ermittelt, der unabhdngig vom Normaldl und be-
nutztem MeBantrieb einen konstanten Wert besitzt. Dieser Formfaktor
findet Eingang in die Mefgleichung der Viskositédt

ST-OT-A

"T Tepem (4.28)

mit Gleichung (4.27)

(a,= Gerdtekonstante).

1

Die Bestimmungsgleichung fiir die mit den Eichmessungen ermittelte Grofe £

ergibt sich aus Gleichung (4.27) und Gleichung (4.28) zu

g Ty [10 7em™3] (4.29)

Die Grofen %D, ST und %7 werden direkt aus der Messung ermittelt, wdhrend
M und alMeBsystem bzw. gerdtespezifische Konstanten darstellen (vgl.

Kap.4.2.3). Der Wert fiir die bekannte Viskositétr%q(T) des benutzten Nor-
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maldls geht je nach Versuchstemperatur mit unterschiedlichem Wert in

Beziehung (4.29) ein.

Es standen insgesamt 6 verschiedene Normaldle der Physikalisch-Technischen
Bundesanstalt (PTB), Braunschweig, zur Verfligung (vgl. Tab.4.1), Alle

Ole verhielten sich rein Newton'sch; die Abhingigkeit der Viskositdt der
Ole nN (T) von der Temperatur bzw. deren Viskosit&dtsgradient AnN/nN =

f (T) war bekannt und erscheint in Tab.4.1 fiir AT = 0,07 K. Die in Tab.
4.1 mit aufgenommenen kritischen Drehzahlen nTaylor (oberhalb derer die
Taylor-Instabilitidt fiir das jeweilige 01 auftritt) sind fir das System

GRZ berechnet.

Normal&l Mg x Avi/m Voos x M paylor
[mPas ] (A T=+0.,07 X) [10‘6 m2/Sv1] [min_l]
2A 2.128 0.0015 2.651 28.45
5Aa 4,161 0.0057 5.100 54.73
10D 14.69 0.0030 16.76 179.9
50Aa 76.14 0.0042 87 .49 938.8
100D 130.9 0.0045 148.6 1595.0
200G 339.8 0.0053 382.5 4105.0

Tab.4.1l: Normaldle der PTB.

Die Bichmessungen an Normaldlen wurden mit dem bereits beschriebenen
Verguchsaufbau flir Niedertemperaturmegsungen bei 293 K durchgefihrt,
Die Temperaturkonstanz des Thermostaten betragt bei dieser Temperatur
10,05 K. Die Temperaturkontrolle erfolgte mit einem Hg-Thermometer,
degsen Richung zuvor in Eiswasser liberpriift wurde, und dessen Mef-

unsicherheit *0,02 X betrdgt. Die Gesamtunsicherheit der Temperatur-
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messung bei den Eichmessungen ergibt sich somit zu +0,07 K (typische
Literaturwerte: +0,1 X /33/ bis #0,2 K /131/). Vor Beginn einer MeBR-
reihe wird ca. 0,5 b temperiert und die Eichfllissigkeit bei mittlerer
Rotordrehzahl gerlihrt. Dabei wird das sich einstellende Drehmoment an
der Meflwelle iiber der Zeit aufgezeichnet. Stellt sich ein konstanter
Wert ein, so ‘wird davon ausgegangen, daB eine konstante Temperatur im
MeBspalt vorhanden ist. Tab.4.2 gibt die erzielten Eichergebnisse mit

den Mefisystemen GRZ und KRZ wieder (Af/f = Mittelwertsunsicherheit).

MeBsystem Normaldl Anzahl der £ A f/F
MeBpunkte [1O"Em'3]
GRZ 2A 11 13805 0.049
GRZ 5A 8 13680 0.021
GRZ 10D 8 15310 0.011
GRZ 50A 8 16301 0.006
100D 8 16147 0.006
GRZ
200G 8 16372 0.006
KRZ 200G 6 436363 0.007

Tab.4.2: Eichergebnisse.

Es zeigt sich, daB flir das System GRZ oberhalb der Viskositdt von etwa
15 mPa s die Geometriefaktoren f sehr gut Ubereinstimmen. Auch die Un-
sicherheiten der ermittelten Werte (Spalte 5) sind befriedigend klein
(51.5%). Der Bereich Z MM nPa-s 1ldBt sich demnach als unkritischer MeB~
bereich des MeBsystems GRZ definieren. Der mittlere Geometriefaktor
flir diesen Bereich betrigt demnach 16032.0 [10_7cm—3]i 9O.O[lO~7cm—3]
(2 +1.08).

Im Viskosititsbereich <14 mPa-s wurde bei den Eichungen absichtlich bis
nahe der jeweiligen Taylor-Grenzdrehzahl gemessen, da es auch bei den
endgliltigen Messungen an realen Systemen erforderlich ist, bis nahe der

jeweiligen Grenzdrehzahl des zu untersuchenden Systems zu messen. Die
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Bichergebnisse spiegeln diese Tatsache wider, d.h, es zeigt sich ein
relativ geringer aber doch merklicher BAbfall in den f~Werten gegeniiber
dem unkritischen Bereich. Filir den Viskositdtsbereich < 14 mPa s wurde
aus diesem Grund ein weiterer Geometriefaktor bestimmt, der sich als
Mittelwert (anhand der Bnzahl der MeBpunkte gewichtet) zu

13752.0 [107'en 2] + 390.0 [10 /e 3] (2 + 3.0%) ergibt.

Eine weitere Moglichkeit der Abschitzung der Unsicherheit der ermittel-
ten f-Werte besteht in der Anwendung des GauB'schen Fehlerfortpflanzung-

gesetzes auf die Bestimmungsgleichung von f. Es ergibt sich

AS
Af T, 2 An, 2
el [ + (= 4,30

mit der Ableseunsicherheit AST und der Unsicherheit der Viskositdt des
Normaldls An infolge der Unsicherheit in der Temperaturangabe, Fiir einen
angenommenen-Ablesefehler von AST/ST von *1% und der unglinstigsten Visko-
sitdtsénderung An/n = 0,0057 infolge AT = +0,07 K (vgl, Tab.4.l, 01 5A)
ergibt sich eine Unsicherheit des ermittelten Geometriefaktors f zu

AE/f = *0,012 . Ein Vergleich von MeBunsicherheiten der vorgestellten

ViskositdtsmeBeinrichtung mit Werten aus der Literatur gibt Tab.4.3 wieder.

Viskosimetertyp MeBunsicherheit Fehlerberech- Literatur
[%] nung

Searle 1.2 GaufB -

Searle <2.0 Mittelwert- 132/
fehler

Searle 2.0-3.0 Mittelwert- /33/
fehler

Searle 1.5 Mittelwert- /131/
fehler

Searle 5.7-15.0 Taylor /131/

Couette <0.7 Mittelwert-— /133/
fehler i

Schwingtiegel 0.2-4.8 Mittelwert- /134/
fehler

Schwingtiegel <2.0 Mittelwert- /135/
fehler

Tab.4.3: MeBunsicherheiten von Viskosimetern.
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Die flir die eigene Apparatur ermittelte MeBunsicherheit zeigt sich hierbei

innerhalb des Ublichen Rahmens von MeBunsicherheiten.

Der Nachweis der Funktionsfdhigkeit der entwickelten Hochtemperatur-vVis-
kositédtsapparatur wurde durch Messung an zwei Systemen sehr unterschied-
licher Viskositdt geflihrt. In einer ersten Messung an Luft wurde die
Viskositit von Industrieglas El1O (Fa. Gevetex, Diisseldorf; chemische Zu-
sammensetzung siehe Tab.4.4) im Temperaturbereich von 1342-1463 K mit

dem Meflsystem KRZ gemessen.

Element Analyse [Gew.%]
i 57.6

8102

A1203 12.2

Cao 20.8

MgO 0.36

B203 6.76

K2O 0.11

NaZO 0.34

Spuren Rest

Tab.4.4: Chemische Zusammensetzung von E10-Glas.

Die Messung wurde bei der hSchsten Versuchstemperatur begonnen, die wei-
teren MeBpunkte wurden bei fallender Temperatur aufgenommen. In Abb,4.13.
ist der Verlauf der Viskositdt tber der Temperatur dargestellt. Es zeigt
sich, daB der geforderte MeBbereich von max. 107 mPa s bei der Messung
nur in etwa erreicht wurde. Die Ursache hierfir ist in der Tatsache
begriindet , daB im hohen Vigkositditsbereich die Viskositdt des Glas~—

seg in einem sehr kleinen Temperaturintervall sehr stark ansteigt,

Der Nachweis der Funktionsfahigkeit der Hochtemperatur=Viskositédtsappa-
ratur bei sehr hohen Temperaturen und sehr geringen Viskogit8ten wurde
durch Messung des austenitischen Stahles 1.4970 gefiihrt., Das Material
wurde zundchst durch Verdiisen aus dem Ausgangszustand (geschmiedete

RKnlppel) in Pulverform ilbergefithrt (Saverstoffaufnahme beim Verdlsen <100

pm) .
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Abb.4.133 Temperaturabhidngigkeit der Viskositdt von El0-Glas,

Element Gew.% Element Gew, % ~Element Gew.%
C 0.095 v 0.04 B 0.0061"
Si 0.52 Cr 16.0 Co 0.02
Mn 1.90 Ni 14.97 N 0.01
P 0.009 Mo 1,15 O2 0.01
S ‘ 0.008 Ti 0.57 Fe Rest

Tab.4.5: Chemische Zusammensetzung von Stahl 1.4970 /128/.

Die chemische Zusammensetzung von Stahl 1.4970 ist in Tab.4.5 wiederge-
geben. Zur Beurteilung einer moglichen Sauerstoffaufnahme wihrend der
Viskositdtsmessungen wurde Stahl 1.4976-Material in Argon-Atmosphdre im
Viskosimeterofen bei 1873 K aufgeschmolzen, ca. 1,5 Stunden bei 1873 K
gehalten (MeBdauer) und ofenabgekiihlt. Es wurden Proben von der Ober-
flache und vom Innern chemisch auf den Sauerstoffgehalt analysiert (vgl.,
Tab.4.6). Egs tritt in geringem Mafle eine Sauerstoff-Aufnahme - besonders
an der Oberfldche des Flissigkeitsspiegels - infolge des vorhandenen

Restsauerstoffs in der Ofenatmosphidre auf.




Tab.4.6:

Die Messungen wurden bei drei Temperaturen durchgefilihrt und jeweils 4~fach

(bzw. 5-fach - 1873 K -) wiederholt. Das maximale Schergefdlle in der Fliis~
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Einzelanalyse Mittelwert
[Gew. %] [Gew.%]
Ausgangszustand 0.060
0.014 0.031
0.019
Nach Schmelze: 0.084 0.056
Innen 0.028
Oberfléche 0.049 0.105
0.160

Sauerstoff-Aufnahme von Stahl 1.4970.

sigkeit im MeBspalt ergab sich bei allen Messungen zu D =

Eine direkte Temperaturmessung im Mefispalt zwischen Rotor und Becher wahrend
der Messung scheidet aus, da das StrOmungsfeld und damit das MeBergebnis em—
pfindlich beeinfluBt werden wirde /125/. Mit Hilfe von Kontrollmessungen an
erschmolzenem Stahl 1,4970 auBerhalb der eigentlichen MeBzyklen konnte fest-
gestellt werden, daB die Temperaturdifferenz zwischen der Messung am Becher-
boden auBerhalb und innerhalb des Bechers 5 K nicht tibersteigt. Zugleich

konnte der Temperaturgradient iiber der MeBspalthdhe im MeBspalt (<0.1 K mm

gemessen werden (vgl. Tab. 4.7).

Tab.4.7:

MeBspalt AT [x]
oben -2
mitte +4
unten 0
Lﬁ(Becherboden)

Temperaturverlauf im MeRsystem GRZ {Stahl 1.4%70, T = 1750 K}.

18,15 1. alle

Messungen wurden unterhalb der kritischen Taylordrehzahl durchgefiihrt.

)
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Die festgestellten Temperaturabweichungen AT gegeniiber der Messung am
Becherboden bewegen sich dabei innerhalb der MeBunsicherheit (der be-
nutzten PtRh-Pt-Thermoelemente) von *0,5% der gemessenen Temperatur (in

[°c]l). Die Temperaturkonstanz betrug bei allen Messungen + 2.5 K.

Tabelle 4.8 gibt Viskosit&dts-MeBergebnisse an Stahl 1.4970 in Abhangig-

keit von der Versuchstemperatur wieder (OriginalmeBwerte siehe Anhang).

Versuchstemperatur dynamische Viskositéat ‘Standardabweichung
[x] [mPas] [mPas]
1830 5.66 0.81
1780 6.40 1.32
1730 7.68 1.05

Tab.4.8: Viskositats-MeBwerte von Stahl 1.4970.

Zum Vergleich mit den eigenen Messungen zeigt Tab.4.9 ViskosititsmeBwerte

zu Fe und Edelstahl aus der Literatur.

Werkstoff Viskositdt T [x] Literatur
[mpas]
Fe 5.82 1809 /136/
Fe 5.4 1859 /137/
Fe 5.0 1809 /19/
Armco-Fe 5.5-7.0 1809 /131
SS-13.5 Cx/10.5 Ni 7.7 1780 /138/
$8-13.5 Cr/10.5 Ni 7.0 1830 /138/
SS-13.5 Cr/10.5 Ni 6.49 1880 /138/
L

Tab.4.9: MeBergebnisse zur dynamischen Viskositdt von Fe und Edelstahl

aus der Literatur.




Tabelle 4.10 gibt die flir Stahl 1.4970 ermittelte Aktivierungsenergie

der Viskositit (Qv) zusammen mit MeBwerten aus der Literatur wieder.
Es zeigt sich ebenfalls ein guter AnschluB an die Daten aus der Lite-

ratur, womit die Funktionsfahigkeit des Viskosimeters bei hohen Tempe-
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raturen und geringen Viskositdten nachgewiesen ist.

Werkstoff 0, [k3/mo1] Literatur
Fe 41.5 /136/
Armco-Fe 53.8 /131/
Fe+2.5% C 71.2 /19/
Ss-13.5 Ccr/10.5 Ni 72.0 /138/
SS 1.4970 80.0 -

Tab.4.10: Aktivierungsenergie von Stahl 1.4970 im Vergleich zu Lite-

raturdaten.
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5. Hochtemperatur-Kriechmessungen

5.1 Probenherstellung

Zu Beginn der experimentellen Untersuchungen war geplant, sowohl die Kriech- wie
auch die (in Kap. 6 vorgestellten) Viskositidtsmessungen mit den gleichen Werkstoff
systemen durchzufihren. Deshalb war die Wahl der fir die Kriechmessungen

zu benutzenden Systeme im wesentlichen von der Forderung getragden, im

gleichen System auch Viskosit&tsmessungen durchfiihren zu kdnnen. Als Ma-
trixmaterial flr Untersuchungen in Systemen mit Al-Matrix wurde hoch-

reines Al-Pulver (Fa. Alcoa, Frankfurt/M., vgl. /139/) gewdhlt. Als zweite

Phase kam E10-Industrieglas (DIN 1259) zur Anwendung, dessen chemische Zu-
sammensetzung bereits in Tab. 4.4 (Kap.4.2.5) vorgestellt wurde. Neben den

in etwa gleich grofen Dichten (pGlas = 2,60 gcm—3; pAl = 2,70 gcm—3 - Raum-
temperaturwerte -) kann eine relative Nichtverformbarkeit des Glases bei

hohen Versuchstemperaturen (TmAl = 933 K) angesetzt werden.

Das Glas lag als Ausgangsmaterial in Form von Glaskugeln (@ 20 mm) und
als stark agglomerierendes Fasermaterial (@ = 10 um, L n 200 ym) vor.
Durch Mahlen der Glaskugeln in einer Scheibenschwingmiihle und anschlies-
gsendes Aussieben von Partikelfraktionen(> 160 um) konnte ein filir die
Probenherstellung geeignetes Pulver (Glas E10P) hergestellt werden.
Abb,5,1., gibt die durch Siebanalyse ermittelte Hiufigkeit der verschie-
denen Partikelfraktionen wieder. Die mittlere Partikelgrdfie ergab sich
dabei zu 70 um. Abb.5.2. zeigt eine stereoskopische Aufnahme (V =
40 x) dieses Glases der Partikelfraktion > 160 um (die fiir die Proben-
herstellung eigentlich benutzte Partikelfraktion < 160 um konnte auf-

nahmetechnisch wegen sehr starker Agglomerationserscheinungen des Fein-

anteils nicht erfaBt werden).
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Abb.5.1.: HAufigkeit der PartikelgroBenfraktionen von Glas E1OP

(Siebanalyse).

Abb.5.2.: Glas E10P (GroBenfraktion > 160 um, Stereomikroskopaufnahme,
V = 40 x).

Im System Al-Glas E1OP konnten durch einfaches Trockenmischen (Taumel-
mischer, ~ 70 min_l, 30 min) homogene Mischungen hergestellt werden.

Wegen der bereits erwdhnten starken Agglomeration des Glasfasermaterials
El1OF war es erforderlich, die Glasfasern vor dem Mischen mit dem Aluminium’
zundchst vorzuverkleinern (Mixer). Durch anschliefiendes NaBmischen
(H20-+O,9 Vol.% konz. HCl, Taumelmischer, @ 70 min—l, 15 min), Vakuum-

trocknen (T ¥ 6OOC, 8 Stunden) und manuelles Nachzerkleinern war die
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Herstellung von geeigneten Al-Glasfaser-Mischungen (Al-E1OF) moglich,

Alle Proben im System Al-Glas wurden durch HeiBpressen in He-Atmosphére
hergestellt. Wegen der Aufkohlung durch die beim HeiBpressen zu verwen-
denden Graphitmatrizen muBten die Randschichten der heifgeprefiten Tab-
letten (@ 50 mm, H6he & 12 mm) zerspanend abgetragen werden, Aus den
hergestellten Tabletten wurden im Anschlufl flir jedes zu untersuchende
System eine geeignete Anzahl zylindrischer Druckkriechpellets (@ 5 mm,
Hohe 7,5 mm) gefertigt, wobei Stichproben (chemische Analyse) ergaben,

daB keine Verunreinigung der Al-Matrix durch Kohlenstoff vorhanden war.

Tab.5.1 gibt Aufschlup liber die HeiBpreBbedingungen und die erreichten

Dichten (Auftriebsmethode) in % der theoretischen Dichte.

Probe HeiBprelparameter Dichte
Temper. | K ] Druck [MPal] Zeit [min] [s 0]
Al 803 1 46.5 6 97.0
aAl-7.5 El1OP 803 47.0 10 97.0
Al-14 EloOP 803 48.0 6 96.9
Al-23 EloOP 803 48.5 6 96.5
Al-28 ElOP 803 49.0 6 96.6
Al-38 EloP 803 50.0 15.5 94.2
Al-6 E10F 803 46.0 6 95.3
Al-10 EIOF 803 47.0 6 98.0
Al-15 EI1OF 803 47.5 7.5 98.7
Al-28 E1OF 803 49.5 14 99.6
Al-45 E10F 803 49.5 12 97.9

Tab.5.1: HeiBpreBdaten im System Al-Glas.



- 122 -

5.1.2 System Stahl-Nd

_______________ ,0

3

Als Matrixmaterial fir Untersuchungen in Systemen mit Stahlmatrix wurde
der austenitische Stahl 1.4970 gewdhlt, der im Reaktorbau Anwendung fin-
det. Die chemische Zusammensetzung des nach Verdlisen pulverfSrmig vor-

liegenden Materials wurde bereits in Tab.4.5 (Kap.4.2.5) vorgestellt.

Flr Hochtemperaturversuche erwies sich das ebenfalls pulverfdrmig vor-

liegende Sesquioxid Nd,_O. flr ein 2. Phasenmaterial als geeignet,
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Tab.5.2 gibt einige Daten zu den reinen Phasen Stahl 1.4970 und Nd203
wieder.
-3
T K] p [gem ]
1.4970 1690 /128/ 7.91(293K)~ 6.82 (1700K)/128/
Nd203 2500 /140/ 7.24(293K)~ 6.6%+6.8 (1700K)/140/

Tab.5.2: Physikalische Eigenschaften von Stahl 1.4970 und Nd2O3.
Infolge des Herstellungsprozesses des Stahlpulvers durch Verdilisen lag
das Material in nahezu kugelfbrmigen Partikeln vor. Daraus ergaben

sich zwei Schwierigkeiten:

- durch Kaltverprescen lieBen sich keine formstabilen Formkorper
herstellen, und

- es zeigten sich beim Mischen des Stahlpulvers (im Ausgangszustand)
mit Nd,0;3-Pulver starke Entmischungstendenzen.

Die letzte Schwierigkeit konnte beseitigt werden, indem das Stahlpul-
ver auf Partikeldurchmesser < 36 um ausgesiebt wurde. Durch etwa 30-mi-
nlitiges Mischen im Taumelmischer (X 70 min_l) und beseitigen von Rest-
agglomerationen des sehr feinen oxidischen Pulvers (PartikelgrORe S um)
manuell 1in einem MOrser konnten sehr homogene Verteilungen des Ndzo3
in der Stahlmatrix erzeugt werden (vgl. Schliffbilder und Konzentrations-

messungen in Abschnitt Probencharakterisierung).
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Da - wie erwdhnt - eine pulvermetallurgische Herstellung von Proben durch
Kaltpressen und anschlieBendes Sintern nicht méglich war, wurden zylindri-
sche Tabletten (@ 50 mm, HOhe ca. 12 mm) sowohl der reinen Matrix als auch
der zweiphasigen Systeme durch HeiBpressen in He-Atmosphire hergestellt.
Wegen der beim Drucksintern zu benutzenden Graphitmatrizen trat eine Auf-
kohlung des Stahles auf. Der Kohlenstoffgehalt der heiBgepreften Proben
wurde nach Abtragen der oberen Probenschichten mit dem des Ausgangsstahl-
pulvers verglichen. Es konnte kein signifikanter Unterschied festgestellt
werden. Aus den heifgeprefiten Tabletten wurden anschlieBend zerspanend
eine geeignete Anzahl von zylindrischen Proben (¢ 5 mm, HShe 7,5 mm) fiir
die Druckkriechuntersuchungen gefertigt. Tab.5.3 gibt Aufschlufl liber die
HeiBpreBbedingungen und die erreichten Dichten (Auftriebsmethode) in %

der theoretischen Dichte.

Probe HeiBpreBparameter Dichte
Temper. [K ] Druck [MPa] Zeit [min] [s TD]
SSs 1.4970 1498 45,0 32 97.8
§8=5 NdZO3 1498 50.0 11 94.0
Ss-10 Nd203 1498 45.7 17 95.4
Ss=15 Nd203 1498 46,0 11 94.2
Ss5~20 Nd203 1473 45.5 15 93.7
Ss-25 Nd203 1498 48.5 13 91.7

Tab.5,3: HeiBpreRdaten im System Stahl 1.4970 - N6203.

Sowohl im System Stahl 1.4970-—N620 als auch in den Systemen mit Al-

Matrix wurde der Heiflprefdruck auf ;ie Pulvermischungen beim Heifpres-
sen sehr hoch angesetzt, um die HeifpreBzeit und damit die Aufkohlung

bei den gewdhlten Temperaturen moglichst klein zu halten. Der maximal
mégliche Flachendruck auf die Graphitstempel (@ 50 mm) betrug etwa 50 MPa,
die maximale PreBtemperatur im System Stahl 1.4970--Nd203 1498 K. Bei
hSheren Temperaturen trat sehr schnell durch Aufkohlung ein Eutektikum

auf - Schmelzperlen -, das die Matrize zerstdrte, In den Systemen mit

Al-Matrix geniigte es, die HeifBpreBdauer mit steigender Disgpergenten-
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konzentration zu erhohen, um nahezu konstante Probendichten (in der

Regel > 95% TD) zu erreichen, Im System Stahl-Nd20 flihrte jedoch

eine BErhohung der HeiBpreBzeiten mit steigender Dis;ergentenkonzén—
tration nicht zu hSheren Probendichten, was wdhrend des HeiBprefvor-
ganges durch Verfolgung des Probenstempelweges liber der Zeit méglich
war {agymptotische Anndherung der PreBstempelvofschubgeschwindigkeit

gegen den Wert Null).

5.2 Probencharakterisierung

Abb.5.3 und 5.4 zeigen Gefligeaufnahmen der auf Kornflichen bzw. +grenzen ge-

dtzten reinen Al- bzw. Stahl 1.4970-Matrix. Die Messung der KorngroBien
(Durchmesserverfahren) ergab als mittleren Wert flir Al 18,0 um und fiir
Stahl 1.4970 13,8 um. Eine Uberpriifung bei den jeweiligen zweiphasigen
Systemen ergab keine signifikanten Anderungen in der mittleren KorngrdBe
gegenliber der Matrix in Abhdngigkeit von der Konzentration der zweiten

Phase.

Abb,5,3.3 Schliffaufnahme der Al-Matrix, ¥ = 100 X, auf Kornfl&chen

dgedtzt, polarisierendeg Licht.
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Abb.5.4.: Schliffaufnahme der Stahl 1.4970-Matrix, V = loo X,

auf Korngrenzen gedtzt.

Die Anwendung von Beziehung (3.12) zur Beschreibung des relativen Kriech-
widerstands macht die Kenntnis von Gefligeparametern erforderlich. Diese am
ebenen Schliff ermittelbaren Parameter sind der Volumenkonzentrationsfak-

tor ¢ der dispergierten Phase, der Formfaktor F der Partikel und der Orien-
tierungsfaktor cosza. Hierzu wurden zundchst von allen hergestellten Sy-
stemen pro Dispergentenkonzentration zwei Proben metallographisch prapariert.
Von jeder Probe wurde jeweils ein Schliff parallel und senkrecht zur Be-

lastungsrichtung hergestellt, Abb.5.5 bis 5.8, zeigen Gefligeaufnahmen der

Systeme Al-Glas El1OP und Glas ElOF; Abb.5.9 und 5.10 geben Schliffaufnah-

men im System Stahl 1.4970 -Nd_O, wieder. Alle Systeme weisen Einlagerungs-

23
struktur auf /49/, d.h. die zweiten Phasenteilchen sind in einer durchge-

henden Matrix dispergiert.




Abb.5.5.:
Gefligeaufnahme von
Al - 7.4 V% Glas E10P,

V = loo x, ungedtzt.

Gefligeaufnahme von
Al - 28.0 V% Glas ELOP,
V = 100 x, ungedtzt.

Gefligeaufnahme von
Al - 10.4 v% Glas ELOF,
vV = 100 x, auf Korn-

grenzen gedtzt,




Abb.5.8.:
Gefiligeaufnahme von

Al - 28.3 V% Glas EI1OF,
vV = 100 x, auf Xorn-

grenzen gedtzt.

Abb.5.9.:
Geflgeaufnahme von

Stahl 1.4970 -
10.5 V% Nd203,

vV = 100 X, ungedtzt.

Gefiigeaufnahme von

stahl 1.4970 -

19.4 vs Nd203,
vV = 100 x, auf Korn-

grenzen gedtzt.
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Die Ermittlung des Konzentrationsfaktors ¢ ist direkt aus dem metallo-
graphischen Schliff mit Hilfe sogenannter quantitativer Bildanalysegera-

te (z.B. Classimat, Fa. Leitz, Omnimet, Fa. Bilhler) mdéglich, z.B. /1,55/.
Dabei wird mit einer im Strahlengang eines geeigneten Mikroskops platzier-
ten Fernsehkamera ein Bild des Schliffs auf einen Monitor lbertragen. Durch
geeignete Kennzeichnung (Detektion) der zu messenden Phase ermoglichen sol-
che Gerdte die direkte Angabe der FlAchenkonzentration und aus dem Mittel-
wert auch der Volumenkonzentration der detektierten Phase (Dellesse-Prin-
zip /141/). Tab.5.4 gibt die jeweils an zwei Parallelproben ermittelten
Konzentrationsfaktoren in Vol.% aus Langs- und Querschliff fiir die unter-
suchten Systeme Al1-E1OP, Al-E1OF und Stahl 1.497O—Ndzo3 wieder .Die Einzel-
meBwerte der in Tab.5.4 wiedergegebenen Konzentrationswerte sind dabei

pro Schliffldche durch mindestens 10 Einzelmessungen abgesichert. Zusam-
men mit einer rein optischen Betrachtung der Gefligeaufnahmen konnte eine
befriedigend homogene Verteilung der Dispergentenphase in allen drei un-

tersuchten Systemen festgestellt werden.

Zusadtzlich zu den gefligeanalytischen Konzentrationsmessungen wurden die
Volumenkonzentration der dispergierten Phasen aus relativ grofien Proben-
volumina durch chemische Analysen bestimmt. Die Unsicherheit der ermit~
telten Werte betrug dabei in allen F&dllen weniger als 1% vom angegebenen
Konzentrationswert. Ein Vergleich von chemisch und gefligeanalytisch er-
mittelten Werten ergibt trotz der Schwierigkeit einer manuellen Detek-
tion der dispergierten Phase bei der gefligeanalytischen Methode gute
Ubereinstimmung, die sich innerhalb der zweifachen Standardabweichung

der in Tab.5.4 wiedergegebenen Werte bewegt.

Die durch chemische Analyse erhaltenen Konzentrationswerte sind in Tab.
5.5 bis 5.7 als Konzentrationsfaktor ¢ wiedergegeben und wurden flir die

Berechnung des Kriechwiderstands nach Gleichung (3.12) benutzt.




Schliffnr. 1764 1766 1767 1768 1769 1770 1771 1772 1773 &
5
Langs ) 15.3 19.4 22.5 22.6 28.8 26.7 40.7 46.3 Q
Quer ] 15.8 18.5 22.3 23.4 30.3 27.6 40.7 44.2 k2
Mittelw. L/Q . 15.6 18.9 22.4 23.0 29.6 27.1 40.7 45.3 E‘
Mittelw. L/Q // 7.0 22.7 43.0 i
Standardabweichung 1. 3.0 3.0
Schliffnr. 1859 1776 1777 1778 1778 1780 1781 1782 1783 z
=
Langs 4. 8.9 13.2 15.2 16.6 24.2 19.9 36.9 32.8 7
Quer : : 8.3 14.2 | 16.2 | 19.8 | 18.3 | 40.3 [33.9 | B
Mittelw. L/Q i 9.1 10.8 14.7 16.4 22.0 19.1 35.6 33.4 o
Mittelw. L/Q // 15.5 34.5 4
Standardabweichung 4.5 4.9
Schliffnr. 1831 1807 1808 1809 1810 1811 1813 1833 1834 X
O
S
Langs 4.4 9.2 8.8 14.3 15.3 19.9 22.0 25.4 24.4 i3
Ouer 5. 10.1 14.8 15.3 20.4 18.7 24.1 5.4 |
Mittelw. L/Q 4.9 9.0 9.4 14.5 15.3 20.2 20.4 24.7 2.9 |
Mittelw. L/Q // 14.9 24.8
1.7 1.8

Standardabweichung

Tab. 5.4: Am Schliff ermittelte Konzentrationsfaktoren [Vol.%]

- 6ZT =




' — -~ 2
System | c a'/b'} a/b,,| k A (a/b,,)k F., cos ¢, |m,,
[v.2] [+]

Al 7.5p 7.4 |3.12 11.1 | © - 11.1 |0.491, [0.112 | 8.32

Al 14p 13.6 {3.10 10.9 10.71, 7.0 18.7 |0.496, [0.115 |16.9

Al 23p 23.0 {3.25 12.7 |0.72 8.0 21.8 |0.497, [0.105 |19.9

Al 28p 28.0 |3.24 12.5 |0.84, 7.0 23.1 |0.497, lo.111 22.34

{Al 38p 37.9 |(3.01 9.9 | 1.47 11.0 24.5 10.497_ {0.117 pe.1,
i

Tab. 5.5: Gefligeanalytische Daten zum System Al-Glas EIOP —-
3
I

= 2
System c a/b,, A k A (a/b,,)k F cos o, m
[v.s] [%] [%]

Al-6F 6.2 | 3.14 4.0 0.48 5.0 | 4.65 0.469,, [0-744 12.6,

Al-10F | 10.4{2.43 6.0 1.22 7.0 | 5.38 0.474, [0-758 15.5¢

Al-15F 15.0 | 3.22 5.0 1.47 7.0 | 7.94 0.485_ [0-741 26.2¢

Al-28F | 28.3[2.74 3.0 |1.57 8.0 |7.03 0.482, (0.756 22.44

Al-45F | 45.6 | 2.48 3.0 |1.69 5.0 |6.67 0.481, 0.795 21.84

Tab. 5.6: Geflgeanalytische Daten zum System Al-Glas E10F.




System

a'/p?

a/b

a/t

2
cos ¢

c w _ F, F; m
[v.s]
1.4970- 5 0x| 5.14 | 4.52 46.0 0.176 0.499 |0.113 | 0.59 4.39
1.4970- 10 ox| 10.5 4.27 35.7 0.187 0.499 |0.118 |0.63 3.96
1.4970- 15 ox| 15.5 4.40 40.7 0.181 0.499 |0.116 | 0.63 4.01
1.4970- 20 ox | 19.4 7.70 1164 0.1004 |0.500 |0.069, | -6 5.90
1.4970- 25 ox | 24.1 10.0 1.2-10" 0.076,5 | 0.500 O"OMMO'% 6.98

{

Tab. 5.7: Gefligeanalytische Daten zum System Stahl 1.4970-Nd.0O
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Zur Ermittlung eines alle dispergierten Partikel in einem zweiphasigen
Werkstoff beschreibenden Formfaktors F wird eine statistisch gesicher-

te Anzahl von Partikeln durch Rotationsellipsoide des gleichen Achsen-
verhaltnisses %-substituiert (Modellkonzept, vgl. Kap.3.1.1.1). Dies ge-
schieht, indem zun&chst die angeschnittenen im Schliff sichtbaren Partikel
durch Ellipsen substituiert werden, deren Verhdltnis von Lingsachse a' zu

Nebenachse b' am Schliff ermittelbar ist.

Die Ermittlung der Achsenverhdltnisse %% (bzw. S%) der Schnittellipsen
am Schliff setzt zundchst ausreichend vergrdBerte photographische Bilder
von Schliffen der zu analysierenden Proben voraus. Mit Hilfe von geeig-
neten elektronischen Geraten, die es ermdglichen, mit einem Cursor auf
einem magnetostriktiven Tableau umfahrene Strukturen zu analysieren
(z.B. MOP AM 02, Fa. Kontron, Fching), werden die zur Substitution von
Strukturen zu Ellipsen erforderlichen geometrischen GroBen (Flache und
Umfang der Partikel) gemessen. Unter Benutzung von stereologischen Glei-
chungen (vgl. /1,55,142/ und Anhang) lassen sich dann die gesuchten
Gr6Ben %% bzw. g% berechnen. Dies wurde an statistisch gesicherten
Stellen in Langs~ und Querschliffen sowie an Parallelproben mit einer aus—
reichenden Anzahl von Einzelpartikeln bei allen Konzentrationen der zu
analysierenden Systeme durchgefiihrt. In den Tabellen 5.5 und 5.7 sind flr
al

die untersuchten Systeme die By—Mittelwerte wiedergegeben.

Im nidchsten Schritt wird mit dem Mittelwert aller %% (bzw. g%)—Verhélt—
nisse liber geeignete stereologische Ansatze (z.B. /1,55,147/) ein ein-
ziges aller Partikel beschreibendes Rotationsellipsoid mit dem Achsen-
verhdltnis % gebildet. Da am ebenen Schliff prinzipiell nicht entschie-
den werden kann, ob die angeschnittenen Partikel in Realitdt gestreckte
oder abgeplattete Strukturen aufweisen, konnen zunachst zwei Achsenver-
hdltnisse {ir gestreckte (%T ; prolates) und abgeplattete (%= , oblates)
Rotationsellipsoide berechnét werden. Eine Entscheidung, welche Partikel-
form im Werkstoff real vorhanden ist, kann nur durch zus&8tzliche Infor~

mationen, z.B. durch den HerstellungsprozeB der Probe oder stereologische

Betrachtung der realen Partikel,herbeigefiihrt werden.
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Im folgenden werden aus diesen Gr6Ben Formfaktoren F = f (%0 ermittelt.

Die Berechnungsgleichungen flr F sind im Anhang wiedergegeben und z.B. in
/1,55,143/ tabelliert aufzufinden. F kann Werte zwischen O und 0,5 annehmen,
wobei durch Werte von O<F<% abgeplattete, von 1<F<O,5 zunehmend gestreckte

3

und durch F = %-rein sphérische Partikel charakterisiert werden.

Im System Stahl 1.497O—Nd203 konnte aus den ermittelten Formfaktoren
direkt entschieden werden, daB die dispergierten Partikel durch abge-
plattete Rotationsellipsoide zu beschreiben sind (vgl. Tab.5.7). Dies
war moéglich, da die fiir gestreckte Partikel berechneten Formfaktoren
Werte nahe cder gleich 0,5 zeigten (F-0,5: gestreckter Zylinder von sehr
grofer Lange). Anhand der Betrachtung der Gefilige im Schliff konnte eine

sehr gestreckte Form der Nd,O, -~ Partikel ausgeschlossen werden.

273

Die stereoskopische Betrachtung des im System AL-E1OP benutzten Glaspul-
vers erwies sich als recht schwierig; Zum einen zeigte der im Pulver vor-
handene Feinanteil auf dem Objekttriger des Mikroskops sehr starke Agglo-
merationgerscheinungen, und dies machte zum anderen eine zu groBe Ver-
gréBerung erforderlich (Tiefenschidrfe zu gering). Es konnte deshalb

nur der - wie in Abb.5.2., Kap.5.1l.l gezeigt - ausgesiebte Grobanteil

des Glases stereoskopisch betrachtet werden. Die hier sichtbaren Partikel
zeigten Uberwiegend gestreckte Strukturen. Sowohl der stereoskopisch be-
trachtbare Grobanteil als auch der filir die Probenherstellung benutzte Fein-
anteil des Glases wurde - wie erwdhnt - durch den gleichen Zerkleinerungs-
prozess hergestellt. Es konnte deshalb entschieden werden, daB das im System
Al-Glas P zur Verwendung kommende Glaspulver gestreckte Partikelform auf-

welst.,

Im System Al-Glas ElOF wurde ein anderer Weg zur Ermittlung des Achsen-=
verhdltnisses der die Partikel substituierenden Rotationsellipsoide be-
schritten. Da bekannt war, daB alle Partikel exakt zylindrische Form ha-
ben, konnte direkt an der dispergierten Phase das mittlere Lingen~- zu
Durchmesserverh&dltnis ermittelt werden (das in diesem Fall dem Achsen-

verhdltnis eines Rotationsellipscids gleichgesetzt werden kann). Hier-
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zu wurde an fertiggestellten Kriechpellets durch Sdure (konzentrierte
HC1l) die Matrixphase aufgel&st, so daB die dispergierte Phase (Glas
E1OF) direkt flir Messungen vorlag. Im Gegensatz zu den mit stereologi-
schen Beziehungen ermittelten mittleren Achsenverhiltnissen der die Re-
alpartikel substituierenden Rotationsellipsoide in den Systemen Al-
Glas E10P und Stahl 1.4970-Nd_O_ konnten flir die mittleren Achsenverhdlt-

23
nisse % im System Al-Glas E1OF die Mittelwertsunsicherheiten (A [%]
1]
in Tab.5.6 berechnet werden. Dies war wegen der direkten %-—Ermittlung
méglich. Abb.5.11. zeigt eine Aufnahme der aus dem System Al-6.2 Vol.%

Glas ElOF herausgeldste Glasfasern.
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= \ 4 % '\qm
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Abb.5.11.: Glas ElOF (aus System Al - 6,2 Vol.% Glas ElOF herausgeldst,

V = 100 X).

Wie bereits in Kap.3.1l.1.1 ausgefiihrt, liegen in der Literatur bereits
erste Untersuchungen zur Bildung von Partikelformationen in festen zwei-
phasigen Systemen fiir sphirische Dispergenten vor /49,50/. Sowohl im Sy-

stem Al-Glas ElOP als auch im System Al-Glas E1OF konnten anhand der Ge-
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fligeaufnahmen ebenfalls derartige Partikelkonfigurationen (Kettenbil~
dungen, Agglomerationen) beobachtet werden, wobei im System Al-ElOF dies
sogar bei der kleinsten Dispergentenkonzentration schon der Fall war.

Es wurde deshalb entschieden, auch flir nichtsphdrische Dispergenten den
Versuch zu unternehmen, in erster Niherung den EinfluB derartiger Par-
tikelformationen auf den Formfaktor (analog der Literatur) durch ein-
fache z3hlung der direkten Nachfolger der im Schliff sichtbaren zweiten
Phasenteilchen zu erfassen. Die Definition der Zahl der direkten Nach-
folger eines Partikels sei am Beispiel einer linearen Dreierkettenkonfi-
guration von Partikeln erklidrt: Die Nachfolgerzahl k = 1 haben je-
weils die beiden an den Kettenenden befindlichen Teilchen, wadhrend das
sich in der Mitte zwischen den beiden duBeren Teilchen befindliche Par-
tikel die Kontaktzahl k = 2 aufweist. Nach diesem Verfahren wurden die
Gefiigeaufnahmen (Ldngs- und Querschliff) in den Systemen A1-E10P und
-E10F ausgewertet. Pro Digpergentenkonzentration wurden dabei zwischen
250 und 860 Partikel ausgezdhlt, wobei in Tab.5.5 und 5.6 jeweils die
Mittelwerte k aus Langs—- und Querschliffen zusammen mit der Standard-
abweichung (A [%]) angegeben sind.

Das korrigierte Achsenverhdltnis (EJ der (unverzweigten) Ketten defi-

bk

niert sich zusammen mit dem Achsenverhiltnis %—(bzw. gy abgeplattete

Partikel) der sie bildenden Einzelpartikel zu

a - a
e =k )+ (5.1)
- a by >
mit b (bzw. a) 1 .

Es ergibt sich hieraus der bereits bekannte Spezialfall fiir sphéarische

Dispergenten (% =1):

(-g-)k =k + 1 ) (5.1a)

In Tab. 5.5 und 5.6 sind fiir die Systeme Al~E10P und Al-E1OF die sich

. a
nach Beziehung (5.1) ergebenden (— - Werte und die hieraus resultieren-

ll)k
den Formfaktoren F angegeben,
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Im System Stahl 1.497O—Nd203 konnten keine derartigen Kettenbildungen
im Schliff beobachtet werden. Die in Tab. 5.7 angegebenen Formfaktoren
wurden deshalb direkt mit den aus den Gefligeaufnahmen ermittelten Ach-

senverhiltnisses 2 der die Partikel substituierenden Rotationsellip-

b

soide bestimmt.

Zur Ermittlung des Orientierungsfaktors coszu wird auf physikalisch re-
levante Herleitungen und Berechnungen in z.B. /1,2,54,55/ zurlickgegrif-

fen. In die hierfiir erforderlichen Beziehungen gehen die Achsenverhdlt-

a' b

nisse BY (bzw. o flir gestreckte Partikel) der am ebenen Schliff er-

mittelten durch Ellipsen substituierten Einzelpartikel ein, sowie das

a
b 2

Flixr eine richtige Ermittlung von cos”o miissen die zur Auswertung benutzte

Achsenverhdltnis der die Partikel substituierenden Rotationsellipsoide,

Schliffliche und die Belastungsrichtung zueinander senkrecht stehen. *

In dieser Weise wurden die in Tab.5.5 bis 5.7 wiedergegebenen mittleren

cosza—Werte berechnet. In Anhang II sind die aus /55/ entnommenen und fir

die Berechnung der Gefligeparameter benutzten Gleichungen wiedergegeben. Zur
Erleichterung der Berechnungen wurden die auf Magnetkarten vorhandenen in

/55/ angegebenen Programme 3a, 23, 7 und 13 benutzt.

Zusammen mit den nach Gleichung (3.12) berechneten Exponenten m =
f (F, coszu) sind somit alle GroBen zur Berechnung der relativen Kriech-
5.8 gibt eine Zusammenstellung der fiir

widerstande KWr bekannt, Tab.

th
AL -E 10P AL - E 10 F 1.4970 -Nd,0,

% % ; % KW -

c [vol.s] |xw . ¢ [vol.%] KW ¢ [vol.s] rth =
7.40 1.90 6.20 2.24 5.14 1.26
13.6 11.85 10.4 5.52 10.5 1.55
23.0 181.5 15.0 71.3 15.5 1.96
28.0 1540.0 28.3 1770.0 19.4 3.57
37.9 2.57.10° | 45.6 5.81+10%| 24.1 6.85

Tab.5.83 Nach Gleichung (3.12) berechnete relative Kriechwiderstipde KWr

th

(Indizes " bzw. = : gestreckte bzw, abgeplattete Dispergenten).

*Hinweis:EinalternativesVerfahrenzurcosza—Ermittlungwurdein/l69/vorgestellt.
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die drei untersuchten Systeme berechneten KWr ~Werte in Abhangigkeit von

th
der Konzentration der dispergierten Phase und der Form der Dispergenten

(gestreckt " bzw. abgeplattet =) wieder.

5.3 MeBergebnisse

Sowohl im System Al-Glas ElOP wie auch im System Al~-Glas E10F wurden Druck-
kriechmessungen bei zwei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt (775 K und
825 K). Alle Proben zeigten bei den jeweiligen Versuchstemperaturen einen

sekunddren Kriechbereich (vgl. Abschnitt 2.3). Abb. 5.12 bis 5,15 geben in

doppeltlogarithmischer Auftragung (l1g ¢ und lg és) die MeBergebnisse wieder
(Zahlenwerte siehe Anhang). In einer derartigen Auftragung 148t sich der
Spannungsexponent n gemidB Gleichung (4.7) (Kap.4.1l,2) und wie von /15,18/
vorgeschlagen aus der Steigung der die Mefipunkte verbindende Geraden er-

mitteln.

Alle Autoren, die sich mit Kriechuntersuchungen an Rein-Al beschiftigen,
geben explizit keine Abhdngigkeit von n von der Probenspannung und
(oberhalb T/Tm % 0,65) von der Versuchstemperatur an. Auch konnte keine
signifikante Abhdngigkeit der ermittelten Spannungsexponenten von der
'Dispergentenkonzentration und -Form festgestellt werden. Es ist somit im
Zusammenhang mit den Literaturbeobachtungen berechtigt, mit einem einheit-
lichen mittleren Spannungsexponenten n' = 12,82 in den Systemen AL-E10P

und Al-E10F zu rechnen.

In den Tabellen 5.9 und 5.10 sind die flir die Berechnung des relativen

Kriechwiderstandes KWr nach Gleichung (3.11b) (Kap.4.1,2) bendtigten Ver-
suchslaten wiedergegeben. Die in die Berechnung fiir den relativen Kriech-
widerstand eingehenden Spannungen OK
wurden aus den Ausgleichsgeraden in Abb.5.12. bis 5.15. bei der jeweiligen
Kriechgeschwindigkeit go ermittelt und sind in Spalte 9 von Tab.5.9 bzw.
Tab.5.10 wiedergegeben. Spalte 10 gibt den relativen Kriechwiderstands-—
wert Eﬁr des jeweiligen Systems, wobei sich dieser als Mittelwert der

bei beiden Versuchstemperaturen ermittelten Kriechwiderstédnde ergibt.
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[x] [%] /2] [s] [[107°s%1 8] | [/mm?] [2]
EO IR o A I B B I = R
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a8 | 5T | e | dses | e | wal | o3 | B e
maw | 73| B e | Ree | er | an | ae | e s | g
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Tab. 5.9: Auswertedaten und relative Kriechwiderstdnde KW; im System Al-Glas EI10P.

- O%T —-




Probe T n A o A ;':—o A o IE_V A
. ° -5_-1 X, *
[x] [%] [N/mm?]  [2] | [107°s7°]  [s] [N/mm*] [%]

775 12.82 ) 20.86 ) 4.78¢ 9.6 -

AL 824 12.82 | 6.7 15.09 | 6.5 4.34 .7 - 1.0 46.0
775 12.82 | 6.7 20.86 i 4.78¢ 9. 21.88

Al-6 F 824 12.82 | 6.7 15.09 ) 4.34 .7 16.61 2.65 43.0
775 12.82 | 6.7 20.86 6.5 4,784 9.6 26.92

AL-10F | g5y 12.82 | 6.7 15.09 6.5 4.34 9.7 20.97 47.4 63.0
775 12.82 | 6.7 20.86 6.5 4.78¢ 9.6 33.27

Al-15 F | g9y 12.82 | 6.7 15.09 6.5 4.34 i 25.23 565.5 42.0
775 12.82 | 6.7 20.86 6.5 4.78¢ 9.6 44.93 .

ALl-28 F | 4oy 12.82 | 6.7 15.09 6.5 4,34 .7 30.51 1.35-10 4.0
775 12.82 | 6.7 20.86 6.5 4.78¢ 9.6 59.16 .

Al=45 F | g9y 12.82 | 6.7 15.09 6.5 4.34 9.7 53.46 5.87-10 20.0

Tab. 5.10: Buswertedaten und relative Kriechwiderstande —K—W_r im System Al-Glas EI1OF.

- 9T -
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Es wurde versucht, eine Abschitzung der Unsicherheiten der gemessenen

und berechneten Kwr—Werte nach der GauB'schen Fehlerfortpflanzungsrech-
nung durchzufiihren, da sowohl aus den experimentellen wie auch den geflige-
analytischen Messungen die notwendigen Daten (Unsicherheiten) zur Verfii-
gung standen. Es zeigte sich jedoch, daB sowohl bei den experimentellen
wie auch den theoretischen relativen Kriechwiderstdnden die GaufB'sche
Fehlerabschdtzung. auf nicht realistische Werte flihrt. Es wurde deshalb auf
eine Fehlerbetrachtung der theoretisch ermittelten relativen Kriechwider-
sténde verzichtet. Fiir die experimentell ermittelten Kriechwiderstdnde 1&Bt
sich dagegen die in Tab.5.9 bzw. 5.10 wiedergegebene -Standardabweichung des

Mittelwertes exrrechnen.

Die Abhdngigkeit der gemessenen sowie berechneten relativen Kriechwider-
stdnde von der Volumenkonzentration der dispergierten Phase zeigen Abb.,

5.16., und 5.17. fir die Systeme Al-Glas E1lOP bzw. Al-Glas EI1OF.

Im System Al-Glas E1OP ist eine gute ilibereinstimmung von theoretisch und
experimentell ermittelten Werten zu erkennen. Es fallt dabei auf, daB die
Abweichungen der experimentellen Werte gegeniiber den theoretischen Werten
nicht-systematisch in Richtung grdBerer oder kleinerer KWr—Werte gehen,
Die groBte Differenz von gemessenen und theoretisch ermittelten KWr—Werten
weist das System mit dem hdchsten Glas-Anteil auf (37,9 Vol.%), wobei der

gemessene Wert unterhalb des berechneten liegt.

Die im System Al-Glas ElOF gemessenen relativen Kriechwiderstédnde liegen

- wie aus Abb.5.17. ersichtlich ist - generell hoher als die theoretisch
anhand der Gefligeparameter berechneten Werte. Neben den gegeniiber dem
System Al-E1OP deutlich groBeren Ungicherheiten der experimentellen Werte
ist es bemerkenswert, daB schon ab einschlieBlich 10,4 Vol.% Glas E1OF

- d.h. schon von relativ kleiner Dispergentenkonzentration an - eine nahe-
zu gleichbleibende Differenz der KWr—Werte erkennbar ist., Die Diskussion
der Ergebnisse wird kldren miissen, ob hier - wie man zunichst spontan ver-

muten kdnnte - eine systematische Ursache zugrunde liegt.
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5.3.2 System Stahl-Nd O,

Eine Auftragung der im System Stahl 1.4970-Ndzo3 erhaltenen MeBwerte in

doppeltlogarithmischer Darstellung gibt Abb.5.18 wieder (Zahlenwerte s.

Anhang) .
210 - 1 1
N / -
/1
Konzentration Nd,0;
[Vol. %)
e 00
o 0y sy 4 ¢
E 4 105
E = 155 )
> v 194
= * 241
150 i
e
o T=1420K
c
3
=
é e
S 1301 < .
n
Mo ' L 1 I L L | I
2 3 5 €7 10 15

Kriechgeschwindigkeit im Sekunddrbereich &, [10°s"]

Abb.5.18.: Druckkriechdaten im System Stahl 1.497O—N6203.

Die aus dieser Auftragung ermittelten Spannungsexponenten finden sich in
Abhingigkeit von der Konzentration der dispergierten Phase zusammen mit
dem flir die Berechnung von KWr benutzten mittleren Spannungsexponenten n'

in der folgenden Aufstellung wieder:

¢ (Vol. %) ‘ o 5,14 15,5 19,4 l n'

n l 3,24 5,71 4,19 4,65 I 4,45
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Tabelle 5,11 gibt eine Zusammenstellung der fiir die Berechnung des rela-

tiven Kriechwiderstands (nach Kap.4.1.2) bendtigten GrdBen wieder.

Eine Abschitzung der Unsicherheit der gemessenen relativen Kriechwidersténde
wurde - wie in Kap.4.1.3, Gln. 4.10-4.12 dargelegt - vorgenommen und ergibt
flir den Matrixwert eine Unsicherheit von *16,0%, widhrend sich fir die KWr—

Werte der zweiphasigen Systeme *32.0% ergibt.

Die Abhangigkeit von gefligeanalytisch berechneten und experimentell er-
mittelten relativen Kriechwiderstédnde KWr in Abhédngigkeit von der Oxid-
konzentration gibt Abb,5.19, wieder. Wie im System Al-Glas E1OF zeigt
sich auch hier eine systematische Abweichung der experimentell ermittel-
ten relativen Kriechwiderstdnde in Richtung hdherer Werte gegeniiber den
theoretisch ermittelten Werten, Es ist bemerkenswert, daB mit steigender
Dispergentenkonzentration die experimentellen und theoretischen Werte

immer besser lbereinstimmen, wobei bei der hdchsten Dispergentenkonzen-

tration (24,1 Vol.%) eine gute Ubereinstimmung der KWr-Werte.zu verzeichnen

ist: KWr (th—-exp) .
KW = -12,6%
rth
10 .
I ¢ MeBwerte 14970-Nd,0; |
# theoretische Werte i
Tr
= T -
b
5+ i
o
C
o L 4
e
n
@
o 3r 7
=z
L
()
9
I @ 1
[ -
g L | .
=
L=
a
[ .
e
. 1 1 1
0 5 10 15 20 25
Konzentration Nd, 03 [Vol%]
Abb.5.19.: Konzentrationsfunktion des theoretisch und experimentell er-

mittelten relativen Kriechwiderstandes KWr im System

Stahl 1.497O—N6203.




Probe

n o, A €0 A Op - A

[x] [5] [3] (10721 (8] [N/mm®) %]
1.4970 1420 | 4.45 | 11.6| 13.1 6.5 6.08 7.1 - 1.0 16.0
1.4970- 5 0x | 1420 | 4.45 | 11.6| 13.1 6.5 6.08 7.1 15.01 1.83 32.0
1.4970-10 0Ox | 1420 4.45 11.6 13.1 6.5 6.08 7.1 16.01 2.44 32.0
1.4970-15 Ox | 1420 4,45 11.6 13.1 6.5 6.08 7.1 17.01 3.20 32.0
1.4970-20 0x| 1420 4.45 11.6 13.1 6.5 6.08 7.1 18.67 4.84 32.0
1.4970-25 ox| 1420 | 4.45 | 11.6| 13.1 6.5 6.08 7.1 20.88 7.96 32.0

Tab.5.11: Auswertedaten und

relativer Kriechwiderstand Eﬁr im System

Stahl 1.497O—Nd20 .

- 9%T -
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6. Viskositdtsuntersuchungen

Bei hypothetischen Kernschmelzunf&llen durch Kihlmittelausfall in schnel-
len natriumgekiihlten Reaktoren (LMBFR) entstehen sogenannte Partikelbet-
ten, d.h. Mischungen von fllssigem Natrium und Stahl und darin granuliertem
keramischen Brennstoff (UOZ)' Tritt kein Sintern ("resintering") des Brenn-
stoffs auf, so handelt es sich um Suspensionen (flissig-fest-Mischungen},
deren Viskositdt fir sicherheitstechnische Betrachtungen bekannt sein muf
/144,145/. Da bei derartigen Systemen zur Zeit die Vigkosit&t nicht meBbar
ist, war geplant, dies anhand von Modellsystemen durchzufiihren. Um einen
anndhernden Bezug zur Realitdt zu erhalten, konnte sich bei der Wahl von

geeigneten zu untersuchenden Systemen zundchst auf Metallmatrix-Oxid-Systeme

beschrinkt werden.

Fiir Viskositdtsmessungen an derartigen Systemen (bei hohen Temperaturen)

ist es erforderlich, daB folgende Bedingungen erfiillt sind:

a) Der Dispergent (2. Phase) darf unter den im Scherspalt auftretenden
Kraften keine Verformungen erleiden, d.h. die Schmelzpunkte von Matrix

und Dispergent sollten deutlich auseinander liegen.

b) Das Verhdltnis der Dichten von Matrix und Dispergent sollte oberhalb
von Tm der Matrix etwa 1 betragen (Vermeidung von Segregationen

infolge von Dichteunterschieden).

c) Der Dispergent sollte durch die Matrix benetzt werden (Vermeidung

von Segregationen durch schlechte Benetzung).

d)} Keine Reaktionen zwischen Matrix und Dispergent bei Versuchstempera-

tur und innerhalb der Versuchsdauer (ca. 120 min).

e) Der Temperaturbereich des Sinterbeginns der 2, Phase muf3 deutlich

oberhalb der Schmelztemperatur der Matrix liegen.

Die Tatsache, daB flir Messungen alle flinf genannten Bedingungen
zugleich erfiillt sein miissen, zeigt die &uBerst groBe Komplexitdt sol-

cher Viskositétsmessungen. Erste Untersuchungen an Metall-Oxid-Suspen-
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sionen wurden wegen der leichten Verfligbarkeit der Komponenten im System
Al-Glas durchgefiihrt. Hierbei erschien es zundchst, daB die Bedingungen
a-e von diesem System erfiillt wirden. Als Matrixmaterial wurde das bereits
bei den Kriechuntersuchungen vorgestellte Al-Pulver (Alcoa 10l) benut:zt,
als zweite Phase sollte Glaspulver ElOP (siehe Kap.4.2.5) zur Verwendung
kommen. Das Verhdltnis der Dichten betragt bei 933 K (Trn von Al) etwa

2,58
= L1 -2
1,08 (p /pAl ).

E10 2,38

Es wurde zunidchst damit begonnen, die Viskositdt der reinen Al-Matrix
bei Temperaturen von etwa 980 K zu messen. Hierzu wurde der gleiche Ver-
suchsaufbau und die gleiche Versuchsdurchfiihrung benutzt, wie bei den
Messungen an Stahl 1.4970 in Kap.4.2.5 beschrieben. Es ergab sich, daB
der lber dem aufgeschmolzenen Al-Pulver befindliche Rotor des Meflsystems
nicht vollstandig in MeBposition abgesenkt werden konnte. Dies war durch
eine ca. 5 mm starke Oxid- bzw. Schlackenschicht bedingt, die durch den
in die Metallschmelze eintauchenden Rotor von‘der Fliissigkeitsoberflache
auf den Grund des MeBbechers gedriickt wurde. Ein MeBvorgang

war somit nicht méglich.

Es wurde gzundchst vermutet, daB der in der Porositdt der lockeren Al-
Pulverschiittung befindliche - und auch durch Schutzgassplilung nicht
vollstidndig entfernbare - Luftsauerstoff eine starke Oxidation der ein-
zelnen Al-Partikel wdhrend des Aufheizens verursacht hat. Im Vorvakuum
(5-& 10"1 Pa) wurden deshalb massive Bldcke der reinen Phase Aluminium
sowie einer homogen gemischten Al-22.,5 Vol.% Glag El10P-Mischung erschmol-
zen. Der Schmelzvorgang konnte dabei an der Fliissigkeitsoberfl&che op-
tisch verfolgt werden (induktionsbeheiztes System). Bei letzterem System
konnte eine Segregation des Glases beobachtet werden: Das Glas bildete
nach Uberschreiten von TmAl sehr schnell einen pordsen etwa zylindrischen
Kérper, dessen Poren von fliissigem Al geflillt waren. Dieser KOrper befand
sich nach Erstarren des Systems am Grund des zum Erschmelzen benutzten

Quarzglasbechers, umgeben von einer konzentrischen Schicht der reinen Phase

Aluminium.

Der beobachtete Effekt kann als ein beginnendes Sintern des Glases
interpretiert werden: sowohl durch thermische Bewegung der Glaspar-

tikel in der Fliissigkeit wie durch zufdllige Beeinflussung von aufien
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durch Erschiitterung der Flissigkeit kommen Glaspartikel miteinander
in Beridhrung und "kleben" zusammen. Es entsteht ein lockerer (por8ser)
Verbund der sich solange vergrdBert, bis sich keine freien Partikel
mehr in der Schmelze befinden. Das Resultat ist die beobachtete voll-
stdndige Segregation der Glasphase. E10-Glas konnte somit als zweite

Phase filr Viskositadtsmessungen in einer Al-Matrix nicht benutzt werden.

Eine Messung der Viskositdt der reinen Phase Aluminium war in der be-
schriebenen Versuchsanordnung auch mit massiven Blocken als Ausgangs-
material nicht mdglich. Nach Uberschreiben von TmAl trat auch hier
die bereits beschriebene Oxidhaut auf der Fliissigkeitsoberfldche auf.
Obwohl die Starke dieser Haut nun wesentlich geringer war, konnten
keine verniinftigen Viskosgsitdtsmefwerte erhalten werden, da die durch
den Rotor auf den Grund des MeBbechers gedrlickte Haut im Zusammenhang
mit der sehr geringen Viskositdt von Al (ca. 4 mPas) einen starken
EinfluB auf die Drehmomentmessung ausiibte. Das Entstehen der Oxid- bzw.
Schlackenhaut wird verstanden im Zusammenhang mit der auf jedem einzel-
nen Al-Partikel vorhandenen sehr dinnen Oxidschicht. Beim Aufheizen platzt
diese Schicht infolge der thermischen Ausdehnung des reinen Al ab /146/.
Auch brachte das mechanische Abtragen der obersten Schichten des in das
brachte auch das mechanische Abtragen der obersten Schichten des in das
Viskosimetersystem eingesetzten massiven Al-Blocks keine Abhilfe. Es ist
festzustellen, daB die Reinheit der Schutzgasatmosphdre im Viskosimeter-
system flir Messungen an Edelstahl ausreichend ist (wie in Kap.4.2.5
gezeigt). Durch die vorliegenden experimentellen Befunde 1&Bt sich je-
doch eine Oxidation des Al an der Flliissigkeitsoberfl&che wdhrend des
MeBzyklus' nicht ausschlieflien, so daf flir weitere Messungen am System

1

Al in Ubereinstimmung mit /150/ zumindest fiir ein Vorvakuum (p ~ 107 Pa)

pladiert werden muf.

Im Hinblick auf reale core-Schmelzen wurde versucht, Viskositdtsmessungen
an Suspensionen mit einer Stahl 1.4970-Matrix (austenitischer Reaktorstahl,
flir Hillrohre benutzt) durchzufiihren. Die Ergebnisse der Viskositdtsmes-

sungen wurden bereits im Kap.4.2.5 vorgestellt.
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Das Sesquioxid Nd20 wurde als geeignetes Dispergentenmaterial fiir die ge-

3
planten Viskositdtsmessungen benutzt (Daten zu N3, O, und Stahl 1.4970 siehe

273
Kap.5.1.2, Tab.5.2).

Die Messung einer Stahl 1.4970-10 Vol.% Nd -Suspension wurde in der

203
beschriebenen Hochtemperatur-Viskosimeteranlage versucht. In Abweichung
von der in Kap.4.2.4 beschriebenen Versuchsdurchflihrung wurde der Rotor
schon vor dem Aufheizen in den Becher abgesenkt und in MefBstellung ge-
bracht. Das (homogen gemischte) 1,4970—Ndzo3—Pulver wurde daran anschlie-
send in den MeBspalt eingefiillt. Nach dem Aufheizen auf Versuchstempera-
tur (Tm 1.497O'+50 K} bildete sich auch bei Uberhitzung des Systems

bis auf ca. 1900 K keine zweiphasige Schmelze, d.h, der Rotor: liefl sich
weder manuell noch mit Hilfe des Motors des MeBantriebes in Drehung ver-
setzen. Nach Abklihlen des MeRsystems konnte festgestellt werden, daB
trotz des relativ geringen Volumenanteils des Nd203 von 10% ein - mit
grofler Wahrscheinlichkeit durch Sinterprozesse entstandenes - porSses
Gerlist von Nd203—Partikeln entstanden war, das die gesamte MeBspaltbreite
im oberen Bereich des MeBbechers ausflillte. Eine Viskositdtsmessung des

Systems Stahl 1.497O—Nd20 war somit ~ wegen der Segregation der oxidi-

3
schen Phase und der auftretenden Sintereffekte - nicht moglich.

Im folgenden wurde versucht, wegen der leichteren Handhabbarkeit bei
tieferen Temperaturen Systeme mit Metallmatrix zu messen., Zur Verwendung
kam dabei eine (nahezu) eutektische Pb-Bi-Legierung (ca. 56 Gew.% Pb,
T A 410K, p = 9,5 gcm—3), /147,148/, Nacheinander wurde die Herstel=-

lung von homogenen Suspensionen mit folgenden Dispergenten versucht:

-3

Dispergent p (RT) [gem 7]
PbO 9,53
Cu 8,96

1.4970 7,91
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Es ergab sich, daB auch bei Uberhitzung auf bis zu 850 K und mechanisches
Rihren (mit Elektromotor angetriebener Rilhrer) keine homogenen Mischungen
herzustellen waren. .Bei allen Versuchen des Einbringens der Pulver indie
fliissige Metall-Matrix (wobei zu Ende der Untersuchungen auch karbidische
Pulver - TaC, B4C, ZrC -~ benutzt wurden) waren nach sehr kurzer Zeit

starke Segregationserscheinungen zu beobachten, die nicht auf Dich-
teunterschiede zwischen Matrix und Dispergent zurlickgefihrt werden kdénnen.
Es kann deshalb vermutet werden, daB ein sehr unglinstiges Benetzungsver-—
halten zwischen Pb-Bi-Matrix und oxidischen und karbidischen wie auch me-
tallischen Dispergentenpulvern besteht. Obwohl mit steigender Temperatur das
Benetzungsverhalten glinstiger wird, konnten keine geeigneten Bedingungen zur
Herstellung von homogenen Mischungen mit Pb-Bi-Matrix geschaffen werden. Es
wurde deshalb der Versuch aufgegeben, Viskositdtsmessungen an Systemen mit

metallischer Matrix durchzufihren.

Im Zusammenhang mit den geschilderten Viskositdts—MeBversuchen an Metall-
Oxid-Systemen mit hoherschmelzender Metallmatrix ist die Frage zu stellen,

ob derartige Messungen prinzipiell durchfiihrbar sind. Obwohl keine sehr
ausgedehnten systematischen Untersuchungen in dieser Richtung durchgefiihrt
wurden, kann ernsthaft bezweifelt werden, daB Metall-Oxid-Systeme existieren,
die die bereits aufgefiihrten Bedingungen fiir Viskosit&tsmessungen an der-
artigen Systemen erfiillen. Endgliltige Aussagen kdnnen jedoch erst nach

weiteren systematischen experimentellen Untersuchungen getroffen werden,

Voraussetzung zu einer Verifizierung von Gl. (3.2) mit gemessenen relativen
Viskositdtswerten ist - wie bereits mehrfach festgestellt ~ die Kenntnis
von Gefligeparametern. Dies erfordert, da nur an ebenen Schliffen die er-
forderlichen Gr&Ben am Geflige ermittelbar sind, die Mdglichkeit des Ein-

frierens und einer metallographischen Pr&paration der zu untersuchenden
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Suspensionen. Salze erfiillen als Matrixphase diese Forderung, wobei sie.
neben einer unkomplizierten Handhabbarkeit (inerte Atmosphdrenverhdltnisse
wahrend der Messung nicht erforderlich) den Vorteil einer relativ einfachen

metallographischen Praparationstechnik bei Raumtemperatur aufweisen.

Als Matrixmaterial flr die durchgefiihrten Viskosit&dtsuntersuchungen wurde
eine nahezu eutektische Salzschmelze aus Cu(I)Cl und KCl benutzt /149/.
Tabelle 6.1 gibt einige Daten zur Salzmatrix wieder. Eine Einstellung der
dort angegebenen eutektischen Zusammensetzung wurde durch einen variieren-—
den Wassergehalt der pulverfOrmig vorliegenden Ausgangsmaterialien erschwert.
Bei gleicher gewichtsméBiger Mischungszusammensetzung fllhrte dies in der Pra-
‘xis zu unterschiedlichen Matrixviskositdten. Der angegebene Dichtewert am
Schmelzpunkt der Salzmischung wurde durch Messung des Schmelzvolumens bei

Tm ermittélt, wédhrend der Raumtemperaturdichtewert nach der Auftriebsmethode
bestimmt ist. Alle Viskositdtsmessungen wurden bei konstanter Temperatur

(471 * 1,5 K) durchgefihrt.

Zusammensetzung 67.5 mol.% Cu(I)Cl

(Eutektikum) 32.5 mol.% KCL
Schmelztemperatur T A 415 K

-3
Dichte bei Tm 2.68 g cm

-3
Dichte bei RT 3.05 g cm

Tab.6.1l: Daten zur Salz-Matrix.

Als Dispergentenmaterial wurde das - auch flir die Herstellung der Kriech-
proben verwendete - E10-Glas benutzt (chemische Zusammensetzung siehe

Tab.4.4, Kap.4.2.5). Der Herstellung von Suspensionen mit verschiedenen
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Glaskonzentrationen ging zundchst die Herstellung der eutektischen Matrix-
Salzmischung voraus (Einwaage der Pulver, mechanische Zerkleinerung von
Agglomeraten mit dem HandmSrser, 15 min trockenmischen im Taumelmischer

bei 70 min—l). Nach Einfillung der Salzmischung in das MeBsystem (Auf-

bau wie in Kap.4.2.3 beschrieben), Aufheizen und Einfithren des Rotors in
die Schmelze wurde (nach Abwarten des Temperaturausgleichs im MeBspalt)
zundchst die Matrixviskositdt gemessen. Dieser bildet die Basis flur die
relativen Viskositdtswerte der mit dieser Matrixmischung gemessenen Suspen-—
sionen. Nach Herausfahren des Rotors aus der Schmelze wurde im folgenden
eine genau abgewogene Menge von Glas zur im MeBbecher befindlichen Salz-
schmelze hinzugegeben und mechanisch verteilt (Rlihren). Bis zum Erreichen
einer konstanten Temperatur im MeBspalt rotiert der in die Suspension ein-
gefilhrte Rotor, wobei eine (an Schliffaufnahmen der erstarrten Suspensionen
kontrollierte) homogene Verteilung der dispersen Phase erreicht wurde

(vgl. Abb.6.5. und 6.6.).

Eine Obergrenze der Dispergentenvolumenkonzentrationen in den Suspensionen
wurde nicht definiert. Es ergab sich jedoch, daB bei Messungen mit Glas-
E10-Pulver oberhalb 43,5 Vol.% Glas die Viskositdt der Suspension sehr
stark anstieg und iber den méglichen Mefibereich des benutzten Meflsystems
GRZ ( ca. 4°1O4 mPa s) hinausging. Beil Glas-E1lOF (Faser) trat dieser Effekt
schon bei relativ geringen Volumenkonzentrationen in der Gegend von

9,5<¢c<11,5 Vol.% auf.

6.2.2 Probencharakterisierung

Die Unsicherheit der Glaseinwaagen zur Herstellung der Suspensionen betrug
weniger als *0,05 g. Eine Betrachtung dieses Einflusses auf die Volumen-
konzentration der dispersen Phase eriibrigt gich somit im Vergleich zu den
Unsicherheiten in der Kenntnis der Dichten von Salz und Glas. Die Dichte
der Salzschmelze kann auf *2,6% angegeben werden (Folge der Unsicherheit
der Volumenmessung der Schmelze). Die Dichte des Glases war hesser als
*0,5% bekannt. Nach der GauB'schen Fehlerfortpflanzungsrechnung ergibt
sich somit eine Unsicherheit der angegebenen Volumenkonzentrationen des

Glases in den Suspensionen von Ac/c = *2,7%.

Im System Salz-Glas E10P (Pulver) wurde Glas benutzt, das aus der fir die
Herstellung der Kriechproben (Al-E1OP) benutzten Pulver-Charge entnommen

wurde. Da das Achsenverhdltnis % der die Partikel dieses Glases substitu-
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ierenden Rotationsellipsoide bereits bei der Charakterisieruhg der Kriech-
proben ermittelt worden war, erschien eine doppelte Bestimmung von % nicht
sinnvoll. Bereits in Kap.5.2 (Probencharakterisierung Kriechproben) war
festgestellt worden, daB die Partikel des Glases E1OP gestreckte Struktur

aufweisen. Das mittlere Achsenverh&dltnis % fiir Glas E1OP ergab sich (aus
n

Tab.5.5, Spalte 3) zu 11.42%5.0% (Mittelwertsunsicherheit), woraus ein Form-
faktor von F = 0.49174 erhalten wird (e;ne Zerkleinerung der Glaspartikel
wdhrend des HeiBpreBvorgangs zum Herstellen der Kriechproben konnte anhand
der Betrachtung von Schliffaufnahmen und Vergleich mit dem Ausgangspulver

ausgeschlossen werden).

Im System Salz-Glas El1QOF (Faser) wurde als Ausgangsmaterial das bereits
beschriebene (Kap.5.1.1) stark agglomerierende ElO-Glasfasermaterial ver-
wendet. Durch verschiedene mechanische Vorzerkleinerungsstufen konnten
die Agglomerationen vor dem Einbringen der Fasern in die Salzschmelzen
weitgehend beseitigt werden. Die restlichen Agglomerationen losen sich

in den Schmelzen durch den Rilhrvorgang mit dem MeBrotor auf, was anhand

von Schliffaufnahmen der eingefrorenen Suspensionen bestatigt wurde,

Da die in der Schmelze auf die Glasfaserpartikel wirkenden Krafte gegen-
liber denen beim Heifipressen der Kriechproben duBerst gering sind, kommt

es auch nicht zu einem Nachzerkleinerungseffekt der Partikel in der

Schmelze (d,h. die in die Schmelzen eingegebenen Fasern behalten ihre
Ausgangslédnge bei).Dies konnte durch Messung des Achsenverhdltnisses

der Fasern an Schliffen der gefrorenen Suspensionen bestdtigt werden,

Das mittlere Linge- zu Durchmesserverh&ltnis der suspendierten Glasfasern
(das dem mittleren Achsenverhdltnis %" der die Fasern substituierenden
Rotationsellipsoide gleichgesetzt werden darf) wurde aus direkten Mes-
sungen an dem Glasfaserausgangsmaterial zu E“ = 11,84%4,6% bestimmt,
Hieraus ergibt sich ein Formfaktor F = 0.49219(Abb.6.14 gibt die Gr®Ben-—
verteilung der Fasern wieder, BAbb.6.2. zeigt eine Aufnahme des benutzten

ElO0-Glasfasermaterials.
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Abb.6.1.: Verhdltnis Ldnge 2zu Durchmesser des flir Viskositdtsmessungen

benutzten ElO-Glasfasermaterials.

Abb.6.2.: Glas-EIOF,
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Wie bereits mehrfach festgestellt, kommt der Ermittlung der Orientierung
der suspendierten Partikel im Stromungsfeld eine entscheidende Bedeutung
zu. Zur Ermittlung des Orientierungswinkels wurden deshalb gesonderte
Versuche durchgefiihrt. Hierbei kamen eigens gefertigte doppelwandige
Becher des MeBsystems (Werkstoff: Glas) zu Verwendung. Da die Geometrie
dieser Becher mit denen des Mefsystems GRZ identisch war} stand zusammen
mit dem GRZ-Stahlrotors ein vollwertiges MeBsystem zur Verfiigung (vgl.

Abb.6.3).

Abb.6.3.: Spezialbecher des MeBsystems GRZ flir Orientierungsmessungen

(Material: Glas).

Flir die Orientierungsmessungen wurde der doppelwandige Glasbecher direkt
im Olbad des Thermostaten plaziert. Nach Aufschmelzen der (fertig vor-
gemischten) Suspensionen und Erreichen der Versuchstemperatur (T = 471 K)
konnte der Rotor mit konstanter Drehfrequenz (wmax = 3.67 s_l) rotieren,
Nach Einflillen von Wasser (T & 293 K) in den &uBeren Spalt des doppelwan-
digen Bechers, konnten die Suspensionen unter den Schmelzpunkt (Tm N

415 K) abgeschreckt werden. Nach Uberschreiten des maximal meBbaren Dreh-
moments des MeBantriebs schaltet dieser automatisch den Rotorantrieb ab
(lberlastschutz). Der gesamte Verbund MeBbecher-Suspension-Rotor wurde nun
sehr schnell aus dem heiBen Olbad herausgenommen, um ein Wiederaufschmel-
zen der Matrix bzw. ein Sieden des Wassers zu vermeiden, Nach Abkiihlen
des gesamten Verbunds auf Raumtemperatur konnten der gl&serne MeBbecher
zerschlagen werden und Segmente der erstarrten Suspension aus dem

MeBspalt entnommen werden. Abb.6.4 zeigt schematisch ein derartiges

Segment.
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Abb.6.4.: Schematische Darstellung eines dem Mefspalt entnommenen Seg-
ments einer gefrorenen Suspension mit Andeutung der Lage der

metallographisch préaparierten Schliffebenen.

Die Wahl der Lage der zur metallographischen Prédparation herangezogenen
Schliffebenen (schraffiert angedeutet) erlaubt die Erfassung des Ein-
flusses der Winkelgeschwindigkeit (Stromungsgeschwindigkeit) auf den
Orientierungswinkel der suspendierten Partikel von maximalen Werten
(Rotoroberfliche) liber einen mittleren Wert (MeBspaltmitte) 'big hin zu

w(r = Ra)% 0 (Becherwandung). Gleichzeitig erlaubt die Lage der Schliffebenen
(in Grenzen) eine Aussage zur Orientierungswinkelabhdngigkeit vom Scher-
gefdlle D, da dieses liber der MeBspaltbreite um etwa 15% abf&llt (vgl.
Gleichung (4.15), Kap.4.2.1).

Abb.6.5 und 6.6 zeigen Schliffaufnahmen von gefrorenen Suspensionen

senkrecht zur Rotationsachse des MeBrotors bzw. parallel zur Stromungs-
richtung, wobeli die Begrenzungen des Mefispaltes angedeutet sind (oberer
Rand - Becherwandung; unterer Rand - Rotor, Ww(r = Ri) = w). Die Lage

der einzelnen Gefligeaufnahmen entspricht den in Abb.6.4. angedeuteten
Schlifflagen, d.h. von oben nach unten Becherwandung - Spaltmitte -
Rotorwandung. Sowohl im System Salz-E1OP bis Glaskonzentration von

43,6 Vol.% wie auch im System Salz-E1OF bis 9,5 Vol.% Glasanteil konnten
aus den Gefligeaufnahmen keine Teilchenformationen (Kettenbildungen, vgl.

Kap.3.1l.1l.) festgestellt werden. Eine Kontaktzdhlung und eine entsprechende
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Dnax= 42.2 s-1
2B E10P

Abb.6.5.: Gefigeaufnahmen von gefrorenen Salz-Glas E1OP-Suspensionen, V= 40 x

(Schliffebene senkrecht zur Rotationsachse und parallel zur Strémungsrichtung).
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Korrektur der Achsenverhdltnisse der Rotationsellipsoide (wie in Kap.
5.2 flir die Kriechproben im System Al-Glas-durchgefiihrt) muBte deshalb

nicht vorgenommen werden.

Bei der Betrachtung der Gefligeaufnahmen im System Salz-E10F (Abb.6.6.)
fallt bei 9,5 Vol.2 Glasanteil auf, daB die Orientierung der Glasfasern
gegeniiber den Fasern in der Nidhe der MeBspaltwandungen offensichtlich
andere Werte aufweist. Dieser Effekt konnte bei kleineren Glaskonzentra-
tionen in diesem System und auch im System Glas-E10P nicht beobachtet
werden. Ein Erkl&rungsversuch flir dieses Phinomen kann nur qualitativ
gegeben werden: Geht man von dem beobachteten Umstand aus, daB die
Viskositadt der Salz-E1OF-Suspensionen oberhalb 9,5 Vol.% Glas sehr schnell
und sehr stark ansteigt, so liegt die Vermutung der Bildung von Teilchen-
formationen (Ketten, Agglomerationen) sehr nahe. Die Ursache dieses bei
relativ kleinen Konzentrationen auftretenden Phinomens kann an dieser
Stelle zunadchst nicht erkl&rt werden, jedoch scheint es so zu sein, als
wlirde sich - wie in Abb.6.6. zu sehen -~ schon bei 9,5 Vol.% Glasfasern
dieser Effekt durch eine beginnende Umordnung der suspendierten Partikel

ankiindigen.

Um einen m8glichen EinfluB der Volumenkonzentration der suspendierten
Phase auf den mittleren Orientierungswinkel der Partikel feststellen zu
kdnnen, wurden an Systemen mit verschiedenen Glaskonzentrationen Orien-
tierungsmessungen durchgefiihrt, Hierzu konnten aus Schliffebenen senkrecht
zum Schergefdlle (parallel zur Strémungsrichtung) - wie in Kap.5.2

flir die Gefiligeanalyse der Kriechproben beschrieben - die Achsenverhdlt-
nisse der Schnittellipsen, der Rotationsellipsoide und daraus die mitt-
leren Orientierungsfaktoren Eggza der Partikel gemessen werden. Obwohl
bei den Viskosititsmessungen an Suspensionen jeweils unveridnderte
Partikelform vorlag (%-—Verhéltnis konstant), wurde eine Orientierungs-
winkelmessung mit verdndertem %-—Verhéltnis durchgefiihrt (System Salz-

7 Vol.% E1OF, 2. 6,2). Tabellen 6.2 und 6.3 geben die in den Systemen

b
Salz-E10P und Salz-ElOF gemessenen mittleren Orientierungsfaktoren

/

2 . . , . . —2
cos o und die hieraus berechneten Orientierungswinkel o (o = arc cos yYcos o)

als Funktion der Dispergentenkonzentration und der Schlifflage wieder.
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-1 -1
Konzentration wn O wa 1.84s wea 3.67 s
EloP [Vol.%] (Becher) (Rotor)
___________________ e e e
cos“o A %] cos“a ] A [s] cos“a A ]
o
(@ [°D) (@ [°D @ [°]
9,10 0,129 11,7 0,109 14,6 0,099 9,6
(69,0) (70,7) (71,7)
24,8 0,104 12,3 0,097 18,3 0,100 11,3
(71,2) (71,9) (71,6)
37,9 0,095 8,8 0,093 10,8 | 0,097 11,8
(72,1) (72,2) (71,9)
Tab.6.2: Am Schliff ermittelte cbszu—Werte der eingefrorenen Salz-
ElOP-Suspensionen.
Konzentration w o WY 1.84 s—l w N 3.67 s_l
E10F [Vol.%] (Becher) (Rotor)
cosa A (%] c_o_sozoc A [2] c_o—sozu A [2]
(o [®]) (@ [1) - @[
2,5 0,211 21,4 0,105 23,7 0,121 19,3
(a/b=11,8) (62,7) (71,1 (69,6)
7,0 0,155 15,7 0,210 36,2 0,266 13,5
(a/b=6,2) (66,8) (72,7) (59,0)
9,5 0,099 24,0 0,242 12,9 0,091 18,7
(a/b=11,8) (71, 7) (60,5) (72,4)

Tab.6.3: Am Schliff ermittelte cdszu—Werte der eingefrorenen Salz-

ElOF-Suspensionen.

Die Meflergebnisse (Orientierungswinkel o) im System Salz-ElOP zeigen

nur sehr geringe Abweichungen voneinander und es ldBt sich ein mitt-
, , . - —=2

lerer Orientierungswinkel von o = 71,4o berechnen (cos o = 0,102) ,der

flir alle Konzentrationen in diesem System Gliltigkeit besitzt.

Im System Salz-E1OF ist zundchst zu erkennen, daB die mit kleinem Ach-

senverhdltnis der Fasern gemessenen Orientierungswinkel (7,0 Vol.% E1OF)
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gegeniiber den mit gr&Reren %-— Werten gemessenen Orientierungswinkel bei
w(r = Ri) deutlich kleinere Werte zeigen. Dies steht in Ubereinstim-
mung mit den bereits zitierten qualitativen Beobachtungen von Eirich

et al. /33/, die eine starke Abhingigkeit der mittleren Teilchenorien-
tierung vom Achsenverhdltnis feststellen konnten. Aus den MeBergebnis-
sen in Tab.6.3 ist weiter zu erkennen, daB bei kleinen Strdmungsge-
schwindigkeiten (MeBwerte in Becherwandndhe) die MeBwerte keine Syste-
matik gegeniiber denen bei hbSheren Stromungsgeschwindigkeiten aufweisen.
Weiter schldgt sich der bereits in den Schliffaufnahmen beobachtete
Effekt einer unterschiedlichen Teilchenorientierung in Spaltmitte bei
9,5 Vol.% E10F in den MeBergebnissen nieder, d.h. der in Spaltmitte ge-

messene Wert ist deutlich kleiner als die in Wandndhe gemessenen Werte.

Die fiir die theoretische Berechnung der relativen Viskositdt in diesem
System benutzten Orientierungsfaktoren Egg2u wurden ausschlieBlich mit
den MeBwerten aus der Spaltmitte und in (Rotor-) Wandnihe berechnet,
wobeli sich flir den Bereich < 9,5 Vol.% El1O-F ein mittlerer Orientie-
rungswinkel von o = 71,1o ergab (Eggza = 0,105, ohne den Spaltmitten~-
wert bei 9,5 Vol.% E1OF), und aus diesem Wert mit den Spaltmittenwert
fiir das System Salz-9,5 Vol.% EIOF & = 65,8° (cos2o = 0,168).

Insgesamt betrachtet bestidtigen die durchgefilihrten Messungen zur Teil-
chenorientierung die qualitativen Beobachtungsergebnisse aus der Litera-
tur /33/. Die vorgestellten Ergebnisse ermdglichen die Aussage, daB die
Teilchenorientierung (innerhalb der betrachteten Bereiche) keine signifi-
kante Abhdngigkeit von der Dispergentenvolumenkonzentration und der Strd-
mungsgeschwindigkeit im MeBsystem (Winkelgeschwindigkeit) aufweist.
Obwohl die Unabhdngigkeit der Teilchenorientierung vom Scherge-
fdlle im MeBsystem nur durch Messungen in einem relativ kleinen Scher-
gefallebereich abgesichert ist (D -158<D<D ., D = 42.2 s Yy,
148t sich - zusammen mit den Beobachtungen von Eirich et al. /33/,die
{iber einen sehr weiten Schergefdllebereich durchgefithrt wurden - diese

Aussage auf den gesamten bei den Messungen benutzten Schergefidllebereich

oberhalb ca. D = 30 s-l(vgl. Xap.6.2.3) ausdehnen.

In Tab.6.4 sind die nach Gleichung (3.2) theoretisch berechneten relativen

Viskositdtswerte wiedergegeben, wobei im System Salz~ElOP der Formfaktor
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F = 0,4917 und im System Salz-E1OF der Formfaktor P = 00,4922 benutzt

wurde.

Salz-E1OQOP Salz-E1OQOF
clVol.% ciVol. %

3 ] nrth [ ] nrfh
9.10 2.15 2.50 1.24
17.4 4.62 4,76 1.52
24.8 9,78 7.00 1.86
31.7 21.1 9.50 3.46
37.9 45,2
43.6 97.7

Tab.6.4: Anhand von Gefligeparametern theoretisch nach Gleichung (3.2)

berechnete relative Viskositatswerte.

6.2.3 MeBergebnisse

Die (nahezu eutektische) Salzmatrix zeigte bei den Messungen eine lineare
Abhdngigkeit der gemessenen Schubspannung vom maximalen Schergefidlle im
Mefspalit,d.h. Newton'sches-Verhalten. Abb.6.7. zeigt den Verlauf der

Flieflkurve filir die Salzmatrix sowie eine typische FlieBkurve einer Salz-

70 1
Salz- Glas -Suspension

- (typisch) 1
g
= 50r 1
(wny]
[
2 - .
(=
c
2 30} |
ERl Salz-Matrix
G 67.5mol % Cu (I)Cl-KC!

0 I L L t L 4
0 10 30 50 70 90 100

Schergefalle [s™]

Abb.6.7.: FlieBkurven,
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Glas P-Suspension. Es konnte bei diesen Suspensionen ein strukturviskoses
Verhalten ("shear thinning") bei Schergefillen kleiner etwa D = 30-35 s-1
beobachtet werden, oberhalb dieses Wertes jedoch wieder ein Newton'sches

FlieBverhalten.

Die mittleren Matrixviskositdten Eo ergaben sich im System Salz~-ElOP zu

45.9 mPa s *3.2% (Standardabweichung), im System Salz-E10F zu n, =

38.7 mPa s #5.2% bzw. Salz-7,0 Vol,% EIOF zu 32.5 mPa s *10.7% (vgl. Anhang).
Die Unsicherheit der relativen Viskosit&dten der Matrix "o berechnet sich wie

in Kap.4.1.3 (Gleichung (4.11)) fiir den relativen Kriechwiderstand dargestellt,

Tabelle 6.5 und 6.6 geben die Ergebnisse der Viskositdtsmessungen an den

untersuchten Suspensionen wieder. Die ermittelten relativen Viskositdts-
werte nr sind Mittelwerte aus mehreren Einzelmessungen (OriginalmeBwerte:
siehe Anhang), wobei Anr/nr die Standardabweichung des Mittelwerts in (2] ist
(bei kleinéren Werten als die Matrix-Standardabweichung wurde diese als Un-

sicherheit angesetzt).

Die graphische Darstellung der Abhidngigkeit der relativen Viskositéat nr
vom Schergefdlle D der untersuchten Suspensionen im System Salz-Glas P
gibt Abb.,6.8. wieder. Man erkennt sehr gut eine signifikante Lage der
Kurven zueinander, d.h. eine Zunahme der relativen Viskositit mit stei-
gender Glaskonzentration. Mefitechnisch war es nicht méglich Viskositdts-

werte von Suspensionen mit Konzentrationen > 43,6 Vol.% Glas P aufzunehmen.




c[vol.s] 0 9.10 17.4 24.8 31.7 37.9 43.6
p[s'Yn  Alsl{n. als]{n_ Ale]| n_ ACs1|n,  Als]|n_  A[s]|n_ A[s]
3.02 .0 4.60 | 1.91 4.60 | 4.48 4.60| 7.50 4.60| 14.2 4.60 | 35.6 4.60 [192.0 4.60
6.03 | 1.0 4.60 | 1.91 4.60 | 4.37 4.60| 8.23 8.29| 11.8 4.60 | 32.3 7.2 |176.0 11.0
9.05 | 1.0 4.60 | 1.91 4.60 | 4.48 4.60 | 7.50 4.60 | 13.3 4.60
12.0 .0 4.60 | 1.62 24.0 | 4.48 4.60| 7.08 4.60| 11.4 5.67 | 28.3 9.80
18.1 .0 4.60 | 1.34 4.60 | 3.39 19.0]| 6.43 4.60| 10.5 6.23 | 27.8 9.25
24.2 | 1.0 4.60 | 1.47 4.60 5.97 4.60| 9.90 6.86 | 27.5 4.60
30.2 .0 4.60 | 1.44 4.60 | 2.77 11.0} 5.62 7.70 | 9.57 9.08 | 25.4 4.60
42.2 0 4.60 | 1.44 4.60 | 3.29 4.60| 4.96 6.13 | 9.24 4.60 | 24.4 4.60
54.4 1.0 4.60 | 1.44 4.60 | 2.86 6.70| 4.31 11.3 | B.68 4.60 | 22.8 4.60
60.3 .0 4.60 | 1.44 4.60 | 2.86 6.70| 4.31 11.3 22.3 4.60
66.4 .0 4.60 | 1.44 4.60 | 2.86 6.70| 4.19 7.7 | 8.12 4.60
78.4 .0 4.60 | 1.44 4.60 | 2.86 6.70| 4.08 4.60 | 8.00 4.60
90.5 1.0 4.60 | 1.44 4.60 | 2.86 6.70| 4.00 4.60| 8.00 4.60

Tab.6.5: Gemessene relative Viskositdtswerte nr

(System:

Salz-Glas E1OP).

in Abh&ngigkeit

vom Schergefdlle D

- Q9T -
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c[vol.%] o 2.50 .76 7. 9.
-1
D [s % % % % %
(s "1f n. A ls]|n, A Ts]lin, A [s] In_ A [=]|n AL
3.02 1.0 7.331 1.44 9.3 2.37 7.3 1.85 25.7 2.82 10.7
6.03 1.0 7.33] 1.44 9.3 2.37 7.3 1.85 25.7 2.82 10.7
9.05 1.0 7.33] 1.44 9.3 2.37 7.3 1.85 25.7 2.94 9.2
12.0 1.0 7.33| 1.44 9.3 2.37 7.3 1.85 25.7 3.03 11.2
18.1 1.0 7.33] 1.41 7.3 2.37 7.2 1.85 25.7 3,03 11.2
24.2 1.0 7.33] 1.28 7.3 2.01 18.9 1.85 25.7 3.22 7.3
30.2 1.0 7.33] 1.18 7.3 1.66 7.3 1.95 32.3 3.22 7.3
36.2 1.0 7.33] 1.18 7.3 1.63 7.3 2.08 39.1 3.20 7.3
48.3 1.0 7.33] 1.06 7.3 1.63 7.3 2.08 39.1 3.20 7.3
60.3 1.0 7.33( 1.05 7.3 1.63 7.3 2.23 26.6 3.20 7.3
Tab,6.6: Gemessene relative Viskositédtswerte nr in Abh&ngigkeit vom
Schergefalle D (System: Salz-Glas ElOF).
100 — ]
u _Glas-~ ion [Vol %]
_19'201760 M, = kil /Y]o P Glus.Kongz:gtruhon [Vo ]:
50: ’ (“0 =459mPas ) & 1730 -
w L v 2480 :
= ® 3170 i
e T e—fes ) A 3190
e T e s B 4360
4= 20+ T
3 LN
¢ -
v ot N T :
> 4 I\;\I - = z =
s B = -
a = \L\I\: ]
2 I 5\_-_\! T _\1\'{ s
ecn - \ _
s | f— : . - -
&Y I = -
.
2 I\'I\I\ 7
T“f;——z-——z = s = 2 >
1 I L 1 | 1 | 1 1
0 10 30 50 70
Schergefdlle D [s-']
Abb,6.8.: Abhéngigkeit der relativen Viskositéat nr vom Schergefdlle D

(System:

Salz-Glas E10P , T = 471 K)-
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Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang die sehr hohe Anfangsviskositét
bei ¢ = 43.6 Vol% gegenliber den lbrigen untersuchten Suspensionen. Diese
nimmt zundchst mit steigendem Schergefdlle etwas ab ("shear thinning").
Ganz untypisch gegeniiber den anderen betrachteten Suspensionen stieg

die Viskositidt der Suspension mit 43,6 Vol.% E1OP dann jedoch wieder
gsehr schnell und sehr stark an, wobei eine sinnvolle MeBwertaufnahme

-1 1
- wie bemerkt - bei Schergefdllen grdéBer D = 6 s nicht méglich war.

Abb.6.9. zeigt die Abhidngigkeit der relativen Viskositdt vom Schergefdlle
im System Salz-Glas ELOF. Man erkennt zundchst oberhalb von Schergefdllen
D = 30-35 sn1 wie im System Salz-Glas P eine signifikante Lage der gemes—
senen Kurven zueinander. Es fallt jedoch auf, daB bei den kleineren Scher-
gefdllen der Verlauf der gemessenen Kurven keine einheitliche Tendenz
zeigt. Suspensionen mit 2.50 und 4.76 Vol.% Glas F zeigten das bereits im
System Salz-E10P beobachtete strukturviskose Verhalten, wdhrend Suspen-
sionen mit hdherer Glaskonzentration in diesem System ein schwach ausge-
prdgtes dilatantes FlieBverhalten zeigten (vgl. Abb.2.2.c, Kap.2.1).

Die Folge dieses unterschiedlichen FlieBverhaltens ist die in der graphi-
schen Darstetlung erkennbare gegenitiber hdheren Schergefdllen (D > 30 s _1)

nicht-signifikante Lage der nr—D—MeBpunkte zueinander.

6 I F-Glas-Konzentration [Vol.% ] T
a 250 - i
5r e 476 “r'n/no
< 4 1.00 =38.7m Pa-s
& L e 950 Mo ) 4
3=
+ . 1 1
=3 9 S S S
o 3 T -
X
4
= ) { 4
T L Pragiy ) 7y |
2 2 A 4 y 4 A !
e ) S
8
< 15F 1] -
(e 1 |

0 10 30 50 70
Schergefalle D[s-1]

Abb.6.9.: Abhidngigkeit der relativen Viskositat n. vom Schergefidlle D
(System: Salz-Glas E1OF, T = 471 K).




~ 168 -

Es wurde versucht, in diesem System Suspensionen mit héheren Glas-F-
Konzentrationen zu messen. Eine Exhdhung des Dispergentenanteils gegen-
Giber Suspensionen mit 9.5 Vol.% Glas um nur 2 Vol.% auf 11.5 Vol.%
Glasanteil ergab jedoch einen derartig starken Anstieg in der Viskosi-
tidt, daB auch die meBtechnische Erfassung mit dem MeBsystem KRZ (fiir hohe
Viskositéten) nicht sinnvoll erschien.

Abb.6.10 bis 6.12 zeigen die Konzentrationsabhingigkeit der gemessenen

relativen Viskositdtswerte. In den Diagrammen sind die theoretisch anhand
der Gefligeparameter mit Gleichung (3.2) berechneten relativen Viskogitdts-
werte mit dargestellt. Die experimentellen Werte wurden in den bei=

den betrachteten Systemen, Salz-Glas E1OP und E1OF, aus den die Scher-
gefidlle-Abhdngigkeit der relativen Viskositdt wiedergebenden Diagram-

men (Abb.6.8 und 6.9) entnommen. Hierbei wurden jeweils nicht einzelne
MeBpunkte sondern den Ausgleichskurven in der nr—D—Darstellung entsprechende

relative Viskositédtswerte benutzt.

0 ] o1 ~lgll-c) o, |
2-10% 3 -
102: % 3]
8 | ]
= °or ] ]
=R ]
S 3 :
&
~ 2r ® i
= i
1l i
o O i -
> C . ]
= 6F e experimentell ]
= B I} xtheoretisch .
T Schergefille D=3.02 s
2r 3 .
10% 1 1 1 1
0 10 20 30 40
Glaskonzentration c[Vol. %]
Abb,6.10.: Konzentrationsfunktion der relativen Viskositdt (System:

Salz-Glas E10P, D = 3.02 s ).
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Fiir eine Abschitzung der Unsicherheit der in Abb.6.10. bis 6.12. wieder-
gegebenen relativen Viskositdtswerte wurde die bereits bei den Kriech-
messungen benutzte Abschidtzung benutzt (vgl. Kap.4.1.3, Gl. (4.12)). Es er-
gibt sich hieraus im System Salz-Glas E10P eine mittlere Unsicherheit der

relativen Viskositdtswerte von +10% und im System Salz-E1OF *15%.

Aus Abb.6.10 ist zu erkennen, daB bei kleinen Schergefédllen (D = 3.02 s_l)

bis 24,8 Vol.% Glas P die theoretischen und experimentellen Werte sehr

gut libereinstimmen (innerhalb bzw. nahe der Fehlergrenzen der experimen-
tellen Werte). Oberhalb dieser Dispergentenkonzentration liegen die ex-
perimentellen Werte nicht mehr so dicht an den theoretisch berechneten‘
Werten. Hierbei f&llt auf, daB die experimentellen relativen Viskositdts—
werte im Bereich zwischen 30 und 40 Vol.% Glas P unterhalb, der 43,6 Vol.%

Glas-Wert jedoch oberhalb des theoretisch berechneten Wertes liegt.

Bei Betrachtung von Abb.6.11 (System Salz-Glas ELOP, D = 42.2 s_l) ist
zu erkennen, daB die gemessenen relativen Viskositdtswerte systematisch
unterhalb den theoretisch berechneten Werten liegen. Dies wird umso
deutlicher, wenn man die im System Salz-Glas ElOF ermittelten Werte mit
heranzieht (Abb.6.12). Auch hier ist wie in Abb.6.10 (Salz-ElOP beil
kleinen Schergefillen) eine gute Ubereinstimmung von gemessenen und be-
rechneten Werten (innerhalb der Fehlergrenzen) zu becbachten, wobei
ebenfalls eine nicht systematische Abweichung der experimentellen Wer-

te von den theoretischen Werten festzustellen ist.
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7. Diskussion

Zur Beurteilung der erhaltenen Kriechresultate der reinen Phase Aluminium
wurde zundchst ein Vergleich mit Literaturergebnissen versucht. Die Be-
ricksichtigung der Parameter Versuchsflihrung (Druckkriechen), Versuchs-
temperatur (T Z 0,83 Tm) und Probenherstellung (pulvermetallurgisch) er-
gab, daf keine direkt vergleichbaren Untersuchungen in der Literatur
aufzufinden sind. Neben eines direkten Vergleichs von gemessenen Kriech-
geschwindigkeiten besteht weiter die MOBglichkeit der Beurteilung der Tem-

peratur- und Spannungsabhidngigkeit der ermittelten Kriechgeschwindigkeit,

Die Ermittlung der Aktivierungsenergie (Temperaturabhidngigkeit) des
Kriechens fiir die reine Phase Al ergab Werte zwischen 240,0 kJ/mol

(0 = 17,0 N/mmz, T = 775 X), und 340,0 kJ/mol (0 = 15,1 N/mmz, T = 824 K),
vgl, Abb.7.1. Ilschner /18/ gibt flir Rein-Al eine Aktivierungsenergie des
Kriechens von 148,0 kJ/mol an (als Mittelwert aus mehreren Arbeiten aus

der Literatur ohne besondere Unterscheidung bezliglich Versuchsdurchfiihrung
und Probenherstellung). Aus Druckkriechmessungen an {gezogenen) Reinst-

Al gibt Hostert /121/ 133,0 kJ/mol, widhrend Seeger et al. /153/ 149,0 kJ/mol

angeben.

Die bei den eigenen Untersuchungen ermittelte Spannungsabhingigkeit der
Kriechgeschwindigkeit im Sekundirbereich der reinen Phase Al ergab
Werte zwischen n = 11,7 und 13,0. Servi und Grant /154/ geben aus Zug-
versuchen an (erschmolzenem) Reinst-Al Werte von 5 £ n £ 11 an, Hostert
/121/ 4,8 £ n £ 8 (Druckversuche, gezogenes Reinst-Al) und Jonas /155/

n = 4.67 (Druckversuche aus Literaturrecherche).

Eine Erkl8rung fiir diese scheinbar eklatante Differenz der eigenen ge-
messenen Spannungsabhangigkeit der Kriechgeschwindig-

keit zu den Literaturwerten 143t sich wie folgt angeben: Es ist bekannt,
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5407 -

0=17.0 N/mm?
Qg =240 kJ/mol

3907 |
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Q=3 40k /mol

Kriechgeschwindigkeit im Sekunddrbereich € [s™! | —
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Abb.7.1.: Temperaturabhingigkeit der Kriechgeschwindigkeit im Sekund&r-

bereich der reinen Phase Aluminium.

daB Al, wenn es sich eine gewisse Zeit in einer Sauerstoffatmosphére
befindet, dlinne Oxidschichten (Passivierungsschichten) auf der Werk-
stoffoberflidche aufbaut. Bei dem pulverfdrmigen Al - wie es filir die
Probenherstellung benutzt wurde - befindet sich demnach um jedes Par-
tikel eine derartige Oxidschicht. Diese Oxidschichten werden beim
HeiBpressen der Proben mit in das Werkstoffvolumen eingebracht und bil-
den dort eine zweite (bzw. dritte bei Al-Glas) Phase aus ultrafeinen
Partikeln. Obwohl der Volumenanteil gegeniiber dem Gesamtprobenvolumen
mit Sicherheit &Huferst gering ist (im Schliffbild nicht erkennbar),
besteht eine Ubereinstimmung mit experimentellen Befunden aus der Li-
teratur (wie bereits in Kap.3.2.2 vorgestellt). Dort konnten eben-
so stark erhOhte Kriechaktivierungsenergien und Spannungsexponenten
gegeniiber den Werten von erschmolzenem Material beobachtet werden.
Dies bedeutet, daB die vorhandenen ultrafeinen Passivierungsschicht~-

partikel bei den hier hergestellten Al bzw. Al-Glasproben einen
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"particle strengthening"-Effekt hervorrufen (d.h. eine Erschwerung von

Diffusionsprozessen), der abgekoppelt vom Effekt der zweiten Phasenparti=-
kel Glas betrachtet werden muB (vgl. /18/). Da relative Kriechwiderstdnde
betrachtet werden, 1l4Bt sich dies auch durchfihren, da sowohl Matrix wie
auch Composites diesem Effekt gleichermafen unterliegen (Herstellungsbe-

dingungen und Ausgangsmaterialien gleich).

Ergebnisse zu Hochtemperatur-Kriechuntersuchungen an Stahl 1.4970 liegen
- soweit bekannt - in der Literatur nur sehr begrenzt vor. So untersuch-
ten Witzenberg und Kwast /156/ das Berstverhalten von Hiillrohren aus
Stahl 1.4970 von Kernbrennstdben unter Innendruck-Belastung. Die dort
gewonnenen Kriechdaten lassen sich jedoch nicht direkt mit den eigenen
Ergebnissen vergleichen. Trotzdem ermbglicht die von /156/ ermittelte
Kriech~Aktivierungsenergie und der Spannungsexponent einen Vergleich

mit den eigenen ermittelten Werten, da die Versuchstemperatur (0,72 <
T/Tm < 0,78) zumindest in der N&he der eigenen Untersuchungen liegt
(T/Tm = 0,84) und (analog bei Al) zunadchst angenommen werden kann, daB
sich der Spannungsexponent bei sehr hohen Versuchstemperaturen nur noch
unwesentlich &ndert. Aus den eigenen Messungen ergab sich fiir die Stahl-
Matrix eine Aktivierungsenergie des Kriechens von 292,0 kJ/mol (berech-
net nach Gleichung (4.8a)). Witzenberg/Kwast /156/ ermittelten filir Stahl
1.4970 im angegebenen Temperaturbereich 219 kJ/mol, wadhrend Schirra /157/
im Temperaturbereich O,55<<T/Tm<:o,58 zwischen 245,0 und 351,0 kJ/mol
ermittelte (Zugversuche). Jonas /155/ gibt filir Fe - 18 Cr - 8 Ni 314 kJ/mol
an. Obwohl die prédsentierten Literaturwerte nur als Anhaltspunkte (wegen
unterschiedlicher Versuchstemper&tur und Probenvorbehandlung) betrachtet
werden dlirfen, passen die eigenen Werte durchaus in den Rahmen der Li-
teraturwerte.

Eine Fehlerabschdtzung der Kriech-Aktivierungsenergie-Werte Q_ in der Lite-

~“K
ratur wird nicht gegeben, da diese ebenso wie die eigenen graphisch er-
mittelt wurden (Ausgleichsgerade). Um trotzdem einen Anhaltspunkt fiir

die Unsicherheit von Qk zu haben, wurde nach der Taylor'schen Fehler-
fortpflanzungsrechnung eine Abschidtzung vorgenommen (vgl. Anhang). Hierbei
wurde von folgenden Unsicherheiten ausgegangen: Temperaturunsicherheit

+0,5% vom Sollwert as - Unsicherheit *2,5%. Es ergab sich

sowohl fiir Stahl 1.4970 wie auch flir die reine Al-Matrix
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eine Unsicherheit von +37,5% der ermittelten Werte., Im Kontext zu den
Literaturwerten sind die eigenen Qk—Werte somit durchaus zufriedenstel-

lend.

Der ermittelte Spannungsexponent flir das System Stahl—Nd203 von n = 4,45
zeigt guten AnschluB an den Literaturwert (n = 4,6 /156/). Dies ist im
Vergleich zu den im System mit Al-Matrix ermittelten Spannungsexponenten
nicht liberraschend, da Oxid- bzw. Passivierungsschichten auf den Edel-
stahl-Pulverpartikeln nicht vorhanden sind, Durch die Herstellung des
Stahlpulvers durch Verdiisen k&nnen bestenfalls erhdhte Sauerstoffkon-
zentrationen in den Randzonen auftreten (was mit einer chemischen Ana-

lyse nicht nachgeWiesen‘werden konnte), nicht jedoch mit den Passivierungs-

schichten bei Al vergleichbare Oxidschichten und damit den Effekt des

"particle strengthening" hervorrufende feine Teilchen.

Es ist bekannt, daB die Porositit von - pulvermetallurgisch hergestellten -
Proben einen EinfluB auf die Kriechgeschwindigkeit ausiibt. Nach Untersu-
chungen von /10,23,28,158/ an keramischen Systemen nimmt die Kriechge-
schwindigkeit mit wachsender Porositdt zu, wobei die Kr iechgeschwindig-
keitserhdhung bei niederen wie bei hohen Spannungen annéhernd gleich

hoch ist. Fiir keramische Werkstoffe werden verschiedene empirische An-
sitze zur Kriechgeschwindigkeitskorrektur infolge der Porositdt angeboten
(z.B, /158/). Fiir metallische Werkstoffe sind derartige empirische Ansdtze
nicht greifbar. Es muBte deshalb auf eine Korrektur der ermittelten Kriech-

geschwindigkeiten infolge der vorhandenen Porositaten verzichtet werden.

In der Literatur sind Genauigkeitsangaben bzw. Reproduzierbarkeiten
von Kriechergebnissen nicht zu finden. Wenn liberhaupt Unsicherheitsan-
gaben gemacht werden, so in Bezug auf die Kraft- und Dehnungsmessung,
sowie beziliglich Unsicherheiten in der Temperaturmessung (Unsicherheit
in der Absolutmessung, Temperaturkonstanz). Ilschner gibt in einer Uber~
sichtsarbeit /18/ fiir die Hochtemperatur-Plastizitdt als typische GroéBen-
ordnung eines geringen Dehnungsbetrages 2-10_3 an (relative Aufldsung

3

des bei den eigenen Messungen benutzten DehnungsmeBsystems: 1,310 7;

Probenlénge 7,5 mm).
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Die Frage nach einer noch sinnvollen Bestimmung von Kriechgeschwindig-
keiten wird wesentlich durch die Temperaturkonstanz AT im Rezipienten
beeinfluBt, da je nach thermischem Ausdehnungskoeffizienten des zu unter-
suchenden Materials unterschiedliche Dehnungen durch AT hervorgerufen
werden. Ublicherweise bewegt sich die Temperaturkonstanz in gquten MeB-
systemen bei < *1 K bei Versuchstemperaturen < 1273 K, und AT < *3 K

im Temperaturbereich darliber. Im eigenen MeBsystem konnten diese Werte

- wie bereits bemerkt - nachgewiesen werden.

Flir die untersuchten Systeme auf Al-Basis ergibt sich infolge einer Tem-
peraturkonstanz von *1 K eine sich der Kriechdehnung {iberlagernde ther-
5 5

mische Dehnung von 2010 (aAl = 2010 K_l). Bei der Annahme einer Fre-~

quenz der Temperaturschwankungen von etwa 1 min_l ergibt sich eine zu-
sdtzliche Kriechgeschwindigkeit mit der Amplitude von Ae 6,7010“7 s—l,
die sich der durch Kriechverformung hervorgerufenen Kriechgeschwindig-
keit liberlagert. Mit der benutzten Hochtemperatur-MeBeinrichtung kodnnen
somit in Systemen mit Al-Matrix nur Kriechgeschwindigkeiten groBer etwa

10 > bis lO_6 s—l sicher erfaBt werden,

Direkte Unsicherheiten der Probenspannungsangabe werden - soweit bekannt -
in der Literatur nur indirekt gemacht. Ilschner /18/ gibt lediglich eine
ibliche Spannungskonstanz von *1 - 2% an. Eine Ursache liegt darin,

daB bei allen Versuchsarten nur mit Milhe oder liberhaupt nicht konstante

Spannungen wdhrend der Verformung erhalten werden.

In diesem Zusammenhang sei auf das Kap.4.1.2 bereits erwdhnte Problem der
Schmierung der Probenstirnflidchen im Druckkriechversuch hingewiesen
/122,159/, da infolge der Reibung zwischen den Probenstirnfléchen und
Ober- bzw. Unterstempel verformungsarme Druckkegel in der Probe entste—

hen (vgl. Abb.7.2).
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Abb.7.2.: Inhomogenes FlieBen beim Druckkriechversuch infolge Reibung

an den Stirnfldchen der Probe /18/.

Eine Tolerierung der Spannungsangabe bei Kriechmessungen unter konstanter
Last kann deshalb bestenfalls durch Abschdtzungen (wie in Kap.4.1l.3)
durchgeflihrt werden. Weiter verweisen viele Autoren auf die durch Materi-
alstruktur bedingten Schwankungen der Kriechgeschwindigkeit von - wie bereits
erwdhnt - etwa *20% bis zu einem Faktor 2 /160,161/. Dies macht eine genaue
Tolerierung der Absolutspannung in der Probe liberfllissig. Gezielte

eigene Untersuchungen zur "Reproduzierbarkeit" der Kriech-MeBergebnisse
wurden nicht durchgeflihrt; jedoch 148t sich anhand der mehrfach unter

gleichen Bedingungen gemessenen Matrixwerte die Aussage machen, daB die
gemessenen Kriechgeschwindigkeiten weniger als *15% (Al - 775 K) vonein-

ander differieren.
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7.1.2 Vergleich zwischen Theorie und Messung

Die graphische Auftragung von theoretisch ermittelten Werten ilber ex-
perimentell gemessenen Werten verdeutlicht die Giite eines theoretischen
Modells. Diese in der Literatur hdufig aufzufindende Darstellung wurde
flir die Beurteilung der theoretisch und experimentell ermittelten rela-
tiven Kriechwiderstinde gewdhlt (vgl. Abb,.7.3). Flihren Theorie und Ex-
periment auf identische Werte, so beschreiben Punkte auf der in Abb.7.3

eingezeichneten Linie diese Tatsache.
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Abb.7.3.: Vergleich theoretisch und experimentell ermittelter relativer

Kriechwiderstédnde.
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Im untersuchten System Al-Glas E1O0P zeigen sich wenig gravierende Unter-
schiede zwischen Theorie und experimentellen Befunden. Auch zeigE die
Abweichung der experimentellen Werte gegeniliber den gefligeanalytisch mit
Hilfe Gleichung (3.12) ermittelten Werten keine einheitliche Tendenz,

d.h. es k&nnen systematische Ursachen ausgeschlossen werden.

Im untersuchten System Al-Glas E1OF ist - im Gegensatz zum System Al-

E1OP - eine recht deutliche Differenz zwischen experimentellen und theo-
retischen Werten festzustellen (vgl. Abb.7.3.). Wdhrend die flr 6,2 Vol.$%
Glas ElOF ermittelten KWr—Werte noch relativ dicht beieinander liegen,
188t die Lage der insgesamt gegenlber den experimentellen Werten zu klein
bestimmten theoretischen KWr—Werte zundchst die Annahme einer systema-
tischen Ursache hierflir zu. Geht man von der Annahme aus, daf die expéri—
mentell ermittelten relativen Kriechwiderstédnde - innerhalb der angegebenen
Grenzen - die wahren Verh&ltnisse wiedergeben, so kommt man um eine genaue
Betrachtung der mit Hilfe der Gefligeanalyse ermittelten theoretischen Wer-
te nicht umhin. Zunidchst sei festgestellt, daB die zur Messung und Berech-
nung der GroOBen Form- und Orientierungsfaktor benutzten gefligeanalytischen
Gerdte und stereologischen Gleichungen sich in nichts - mit einer Ein-
schrankung - von den bereits in der Literatur vorgestellten Arbeiten
hierzu /z.B. 1,2,55/ unterscheiden. Diese Einschrinkung bezieht sich auf
die Korrektur des ermittelten Formfaktors F mit Hilfe der Kettenbildungs-
theorie (vgl. Kap.3.1.1.1). Wie bereits in Ubereinstimmung mit /49,50/
bemerkt, handelt es sich bei dieser Theorie um den Versuch einer ersten
Ndherung, die realen Verh3ltnisse im Gefiige zu erfassen. Dies impliziert
bereits die Vermutung, daB es erforderlich ist, diese N&herung u.U.

weiter auszubauen. Wihrend flir kugelfdrmige bzw. nahezu kugelfOrmige Dig-
pergenten bereits Untersuchungen zur mittleren Kontaktzahl von Partikeln im
ebenen Schliff vorliegen (vgl. Abb.3.4., Kap.3.1l.1.1), war dies filir in

der Form st&rker davon abweichende Partikel nicht der Fall, Abb.7.4 gibt
deshalb flir einen Vergleich die ermittelten mittleren Kontaktzahlen (E4—1)
im System Al-Glasfaser und Al-Glaspulver, sowie die mittlere Kurve fir

kugelfSrmige Dispergenten wieder. Es ergibt sich dabei, dap fiir die
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Abb.7.4.: Konzentrationsfunktion der mittleren Teilchennachfolgerzahl

k 41 flir unterschiedliche Partikelformen,

von der Kugelform am stirksten abweichende Teilchenform (Glas E1OF) eine
génzlich unterschiedliche Tendenz des Verlaufs der ermittelten mittleren

Kontaktzahlen beobachtbar ist.

Betrachtet man die Glasfasern und die kugelfdrmigen Partikel als Struk-
turen, deren Form gewisse Extremwerte darstellen, so ist der Verlauf der
im System mit Glas-Pulver ermittelten (E—kl)-Werte im Zusammenhang mit
der &duBeren (unregelmdBigen) Form hierzu durchaus konsistent, Aus Abb.7.4.
wird demnach eindeutig eine Abhdngigkeit der mittleren Kettenlange (neben
der Konzentrationsabhdngigkeit) von der Form der dispersen Phase ersicht-

lich.

Wihrend die gemessenen mittleren Kontaktzahlen im System Al~Glas E10P

in Verbindung mit Gleichung (5.1 ) (Kap.5.2) zu korrigierten Formfak-
toren F und damit zu theoretisch berechneten relativen Kriechwerten
flihrt, die gut mit den experimentellen Befunden libereinstimmen, erschei-

nen die im System Al-Glas ElOF gemessenen k-Werte insgesamt als zu niedrig.
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Betrachtet man den exptrapolierten Kurvenverlauf fiir A1-E1OP in Abb.7.4.,
so flhrt dieser filir eine Diséergentenkonzentration von etwa 6 Vol.% auf
eine in etwa gleiche Kontaktzahl wie im System Al-E1OF gemessen. Sieht
man die Al-E10P-Kurve in Abb.7.4. im Zusammenhang mit den experimentel-
len KWr-Befunden als verifiziert an, so erkl&rt sich die relativ gute

ibereinstimmung der 6,2 Vol.%-KW _-Werte von Al-ElOF in Abb.7.3.

Es stellt sich die Frage, ob die Ubertragung der einfachen ersten N&herung
fir kugelfdérmige bzw. nahezu kugelfdrmige Partikel (Kettenbildungstheorie)
auf von der Kugelform in ihrer &uBeren Form stark abweichenden Dispergenten

zuldssig ist.

Ob die bereits erwdhnte Abhdngigkeit der mittleren Kontaktzahl k von der
Teilchenform zusdtzlich noch um eine Abhdngigkeit von der Oberflichen-
topographie der Teilchen erweitert werden muB, kann anhand

der vorliegenden Ergebnisse nicht entschieden werden. Weitere systema-
tische Untersuchungen in dieser Richtung sindhier fiir eine endgliltige
Klérung erforderlich. Weiter wird an dieser Stelle vermerkt,

daB die in die Berechnung der theoretischen KWr—Werte eingehende Parti-
kelorientierung zur Belastungsrichtung - wie bisher in der Literatur -
an einzelnen Partikeln ermittelt wurde. Es ist die Frage zu stellen, ob
die Ermittlung von Partikelorientierung nicht besser direkt an den von
den Partikeln gebildeten Gesamtstrukturen (Teilchenketten) durchzufiihren
ist.

Im untersuchten System Stahl 1.497O—Nd203 wurden - wie erwdhnt - keine
Partikelkonfigurationen (Kettenbildungen) in den Schiiffaufnahmen beob-

achtet. Esgs entfdllt deshalb eine Diskussion bezliglich der Kontaktzahlen.

Insgesamt zeigt die Diskussion der experimentellen Befunde im Zusammen-
hang mit den theoretisch ermittelten Werten zur Vorhersage des relativen
Kriechwiderstands von zweiphasigen Systemen eine befriedigende Uberein-
stimmung zwischen Theorie und Experiment. Diese Aussage wird bei Betrach-~
tung von Abb.7.3. optisch deutlich., Obwohl flir eine abschlieflende Beur-
teilung der vorgestellten Beziehungen zur theoretischen Vorhersage von
relativen Kriechwiderstdnden (Gl. (3.12)) weitere experimentelle und
theoretische Untersuchungen und Uberlegungen erforderlich sind (besonders
die Frage der Bildung und Erfassung von Partikelkonfigurationen betref-
fend), zeilgen die vorgestellten Ergebnisse einen interessanten und viel-

versprechenden neuen Weg auf.
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7.2. Viskositdtsuntersuchungen

In der vorliegenden Arbeit werden die Dispergentenvolumenkonzentration,
die Dispergentenform und die Dispergentenorientierung als die relative
Viskositdt von Suspensionen beeinflussende Parameter diskutiert. Wahrend

der EinfluB der Dispergentenvolumenkonzentration c¢ und der Form der dis-
persen Phase in der Literatur kaum kontrovers diskutiert wird, l1&B8t sich

die Abhédngigkeit der Orientierung der zweiten Phasenpartikel im Strdmungs-—

feld zundchst allgemein als Funktion folgender EinfluBparameter diskutieren:

- Dispergentenkonzentration

- Strdmungsgeschwindigkeit

= Schergefille
- Matrixviskosgitdt = £ (T)
- Dispergentenform = £ (c,t,D)

(c = Dispergentenkonzentration, t = FlieBzeit, D = Schergefille, T =

Temperatur) .

Wie in Kap.6.2.2 bereits festgestellt wurde, 148t sich ein EinfluB der

Dispergentenvolumenkonzentration und der Strdmungsgeschwindigkeit auf

die Orientierung der Dispergenten aus den erhaltenen experimentellen Be-
funden nicht erkennen. Dies wird best&dtigt durch die mehrfach zitierten
Beobachtungen von /33/ an Suspensionen mit transparenten Matrixfliissig-
keiten. BEs ist allerdings einschrinkend an dieser Stelle festzustellen,
daB der EinfluB der Dispergentenkonzentration nochmals (im Zusammenhang

mit der Dispergentenform) diskutiert werden muB.

Man kann zundchst davon ausgehen, daB das Schergefdlle in

einer Strémung ein MaB flir die an einem Partikel wirkenden Krafte (bzw.
Drehmomente) darstellt, und somit einen direkten EinfluB auf die Par-
tikelorientierung ausilibt. Betrachtet man einzelne Partikel in einem Stré-
mungsfeld, so beobachtet man eine zeitliche mehr oder weniger instatio-
nidre Teilchenbewegung ("shear induced particle rotation"),z.B. /31,32,

33,61/. Im Zusammenhang mit den eigenen und experimentellen Befunden
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aus der Literatur /33,164/ 148t sich jedoch feststellen, daB die Ermitt-
lung von Partikelorientierungen in zeitlichen und r&umlichen Mittelwerten

1 -1
<D< 100 s keine Ab-

zumindest im Schergefdllebereich 30 s
h&ngigkeit hiervon zeigt. Dies wird verstindlich, wenn man mit /51/ in
diesem Schergefdllebereich nicht die maximale Teilchenauslen-~

kung (bei z.B. gestreckten Partikeln) als in erster Linie von D beein-

fluBt betrachtet, sondern die Bewegungsfrequenz.

Uber den EinfluB der HShe der Matrixviskositét liegen derzeit noch

keine systematischen Untersuchungen vor. Anhand einer Arbeit von
Maschmeyer und Hill /164/ kann vermutet werden, daB die HOhe der
Matrixviskositdt (abhdngig von der Form der dispersen Phase) einen ent-
scheidenden Einflufl auf die mefbare mittlere Partikelorientierung aus-
iibt. Die beiden Autoren konnten anhand von Viskosit#tsmessungen an 01—
Glasfaser-Suspensionen beobachten, daf bei relativ kleinen Viskosit&ten
(n 103 mPa s) die relative Viskositidt der Suspensionen bei gleichem
Schergefélle héher zu messen war als bei Suspensionen mit hd-

heren Matrixviskosititen (6°103 bzw. 104 mPa s). Bezieht man die beobach-
teten experimentellen Befunde auf die mittlere Partikelorientierung im
Stromungsfeld, so nimmt demnach die Tendenz einer Partikelausrichtung
parallel zur Stromungsrichtung mit wachsender Matrixviskosit&dt (zumin-

dest bei gestreckten Strukturen) =zu.

Die bei den eigenen Messungen benutzte Salz-Matrix eignet sich filir der-
artige Untersuchungen nicht, da Unterschiede in der Matrixviskositit
vonwenigstens einer Groflenordnung liberstrichen werden sollten. Dies wére
nur durch sehr starke Uberhitzung der Salzschmelze ermdglich
(Aktivierungsenergie der Viskositdt von CuCl-KCl: 53,0 kdJ/mol +30%,

An (T) ¥ 2 mPa s K_l). Eine Abschreckung der Suspensionen unter den Ge-
frierpunkt der Matrix ist dann jedoch (technologisch betrachtet) &duBerst
problematisch, weshalb flir weitere Untersuchungen ein Ausweichen auf an-

dere (einfrierbare) Matrixfliissigkeiten empfohlen wird.

Die Diskussion des Einflusses der Dispergentenform auf die Orientierung

der dispersen Phase und damit auf die Viskositdt des Gesamtsystems er-
fordert daneben die Betrachtung von insgesamt drei zus&tzlichen EinfluB-
grdBen: Dispergentenkonzentration, Schergefdlle und FlieBzeit.

Wie die vorgestellten Ergebnisse zur Orientierung der dispergierten Par-

tikel zeigen, ermdglicht die rotationsellipsoide Modellbeschreibung sehr
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gut die Erfassung der realen Verhdltnisse, Beide untersuchten Dispergen-
tenformen {Glas-E1OP und ElOF) k&nnen durch nahezu
identische Formfaktoren beschrieben werden, und - von noch zu diskutieren-
den Ausnahmen (im System Glas-E1OF) abgesehen - konnten auch bei beiden
Systemen nahezu identische mittlere Orientierungswinkel der dispergierten

Partikel gegeniiber der Richtung des Schergefdlles gemessen werden.

Die durchgefiihrten Orientierungswinkelmessungen mit unterschiedlichem
Formfaktor (Salz 7 Vol.% Glas-ElOF) ergeben - wie bereits in Kap.6.2.2
bemerkt - Ubereinstimmung mit den (einzig greifbaren) qualitativen Be-
obachtungen von Eirich et al. /33/ zur Orientierung von gestreckten Par-
tikeln mit unterschiedlichen Achsenverhiltnissen. Allerdings reichen die
eigenen Untersuchungen nicht aus, um sichere gquantitative Aussagen zur

Abhdngigkeit des Orientierungswinkels = £ (%) vornehmen zu k&nnen.

Ublicherweise erschépfen sich Diskussionen zum FormeinfluB auf die Dis-
pergentenorientierung an dieser Stelle. Betrachtet man jedoch die zweifels-
ohne vorhandenen bereits mehrfach diskutierten Teilchenwechselwirkungen
in stromenden Suspensionen in ihrer Auswirkung unter statistischen (kon-
tinuumsmechanischen) Gesichtspunkten, so fihrt diese Behandlung - wie in
Kap.3.1l.1 bereits angedeutet - in erster Ndherung zu der von zweiphasigen
festen Systemen bekannten Kettenbildungstheorie. Da sowohl die (hydrody-
namische) Teilchenwechselwirkung als auch die Neigung zur Kettenbildung

- bei festen zweiphasigen Systemen -~ mit steigender Dispergentenkonzen-
tration zunimmt, steht einem Versuch einer Ubertragung dieser Theorie in
den fliissigen Aggregatzustand nichts im Wege. Ein erster Konzistenztest
wurde bereits in Kap.3.l.2 (Abb.3.8.) gezeigt, wo die vorgestellte Vis-
kosititsbeziehung (Gleichung (3.2)) zusammen mit der Kettenbildungstheo-
rie an den Literaturergebnissen zu Kugelsuspensionen erfolgreich getestet
wurde. Abb.7.5. zeigt neuere Meflergebnisse an Suspensionen mit Glyzerin-

matrix und Plexiglaskugeln bzw. abgeplatten B C~Partikeln als Dispergenten

/29,165/. Da die Matrixfliissigkeit bei Raumteéperatur nicht einfrierbar
war, konnte die Orientierung der dispergierten Partikel nicht gemessen
werden. Plir die Berechnung der eingezeichneten Kurven nach Gleichung (3.2)
und mit der Kettenbildungstheorie mit aus Abb.3.4. (Kap.3.l.1l.1) entnom-

menen k-Werten (ermittelt flir kugelfdrmige Dispergenten) wurde deshalb in
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erster N&herung statistische Orientierung der Partikel angenommen (cos o

= %). Die recht ansprechende Ubereinstimmung der berechneten Kurven mit
den experimentellen Werten bestétigt, daB der Versuch der Erfassung der
komplizierten Vorginge der Teilchenwechselwirkung in strdmenden Suspensio-
nen mit der Kettenbildungstheorie auch bei nicht-sphdrischen Dispergen-

ten durchaus berechtigt ist.

T 30 ® 4
=

'S

i1

G 20t .
> e Glyzerin - B,C (Oblates):
e o F=0.18, cos? a=1/3

% e /* x Glyzerin - Plexiglas-
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F=1/3, cos?a=1/3
10 I | ) 1 ] 1
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Abb.7.5.: Experimentell und theoretisch anhand Gleichung (3.2) ermittel-
te relative Viskositidten an Suspensionen mit Glyzerin-Matrix

/29,165/.

Geht man von der Annahme aus, daP sich durch (lineare) Kettenbil-

dung Teilchenformationen in Suspensionen gebildet haben, so ergibt sich
zundchst die Frage der Orientierung derartiger Formationen im Stromungs-
feld. Weiter kann die Frage - analog singuldr suspendierter Partikel -
gestellt werden, wie die Orientierung von derartigen (linearen) Teilchen-
ketten vom Schergefdlle abhdngig ist. Es ist somit ersichtlich, daB selbst
eine so einfache Ndherung wie die Kettenbildungstheorie fiir eine hinrei-
chende Kldrung sehr umfangreiche experimentelle Untersuchungen erfordert.
Es sei deshalb an dieser Stelle vorgeschlagen, zukiinftige Anwendungen
dieser Theorie - wie bereits bei den festen zweiphasigen Systemen in
Kap.5.2 bzw. 5.3.2 demonstriert - bei Suspensionen nur auf die Disper-

gentenform zu beziehen.
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Ein &duBerst interessanter Aspekt 148t sich in diesem Zusammenhang in
einer Arbeit von Gadala-Maria et al. /166/ finden. Die Autoren konnten
abhdngig von der Zeit, der sie Kugelsuspensionen konstantem

Schergefélle in einem Couette-Rotationsviskosimeter aussetzten, eine
stetige Abnahme der gemessenen Viskositdtswerte gegen einen Grenzwert
beobachten. Da auch sie ihre Suspensionen nicht abschrecken und einfrie-
ren konnten (Matrix: 01, Dispergent: Polystyrene), sind Aussagen zur Ur-
sache derartiger Effekte zundchst Spekulation. Im Zusammenhang mit Hoch-
geschwindigkeits~Filmaufnahmen in transparenten Kugelsuspensionen - wo
recht unterschiedliche und zeitlich inkonstante lineare Kettenbildungen
beobachtet werden konnten /61/ - lassen sich jedoch - in Ubereinstimmung
mit /166/ — mit groBer Wahrscheinlichkeit zeitabhingige Kettenbildungen
als Ursache flir die becobachteten Effekte angeben ("shear induced struc-

tures").

Wie bereits in Kap.6.2.2 festgestellt, konnten aus den Schliffaufnahmen
der untersuchten eingefrorenen Salz~Glas-Suspensionen keine Indizien der
Pormation von linearen Ketten oder Agglomerationen von suspendierten Par-
tikeln beobachtet werden. Dieser experimentelle Befund ist zusammen mit
dem bereits Gesagten und den experimentellen Befunden an festen zweipha-
sigen Systemen zundchst lberraschend. Zumindest bei hoéheren Dispergenten-
konzentrationen waren Kettenbildungen bzw. Agglomerationen in den Geflige-
aufnahmen erwartet worden. Die metallographische Prédparationstechnik zur
Herstellung der Schliffe kann nicht als Ursache fiir diesen Tatbestand
herangezogen werden, da keinerlei Ausbriiche oder Partikeliiberschmierungen
durch beim Schleifen abgetragenes Matrixmaterial festgestellt werden konn-

ten.

Als Ursache flir das Nicht-auftreten von Partikelkonfigurationen in Sus-
pensionen (z.B. von Kettenbildungen) werden in der Literatur nicht-hydro-
dynamische Krédfte diskutiert (z.B. /103,164/). Dabei wird hdufig von der
Modellvorstellung einer elektrisch geladenen (Fliissigkeits-) Schicht um
jedes suspendierte Partikel ausgegangen, das seinerseits Oberflichenla-
dungen des gegensdtzlichen Potentials aufweist (Kugelkondensator-Prinzip).
N&hern sich derartige Teilchen infolge ihrer Bewegung in der stromenden
Suspension einander, so verhindert die um jedes Partikel vorhandene ge-
ladene Fliissigkeitsschicht einen Kontakt ("electro-viscous forces").

Es erscheint einsichtig, daB abhingig von Matrixflliissigkeit und Disper-

gent derartige Effekte mehr oder weniger stark die relative Viskosit#t
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von Suspensionen beeinflussen, Maschmeyer und Hill /164/ versuchen

das Zustandekommen der teilweise um GréBenordnungen unterschied-

lichen Viskositétsergebnisse von Kugelsuspensionen in der Literatur hier-
mit zu erkldren (vgl. Abb.3.8., Kap.3.l.2, und Reviewartikel von /26,
62/). Dies erscheint prinzipiell eine zutreffende Betrachtungsweise zu
sein. Es zeigt sich hieraus jedoch wiederum, daB flir eine die realen
Verh8ltnisse richtig erfassende theoretische Beschreibung der relativen
Viskositidt auch bei Kugelsuspensionen Informationen iliber die (Geflige-)

Struktur erforderlich sind.

Lést man sich von der einfachen geometrischen Struktur Kugel, so
148t sich vermuten, daB kompliziertere geometrische Dispergentenformen

- wie die bei den eigenen Messungen benutzten - die beschriebenen Ober-
flécheneffekte u.U. deutlich beeinflussen kdnnen. Sieht man die bei
Glas ElOF beobachteten Agglomerationseffekte im Ausgangszustand - die
mit groBer Wahrscheinlichkeit durch elektrostatische Oberfl&chenladungen
hervorgerufenen werden - im Zusammenhang mit den erhaltenen Viskositats~
meBergebnissen mit diesem Glas, so ist die Ubertragung der vorge-
stellten Hypothese auf die eigenen Untersuchungen‘durchaus konsistent.
Dies bedeutet, daB mit zunehmendem Oberflichen~ zu Volumenverhiltnis 0/V
(0/V Glas E1OP deutlich gréBer 0/V Glas E1OF) derartige "elektro-viskose
Effekte" zunehmen. Demnach nimmt die Dicke der geladenen Fliissigkeits-
schicht um jedes suspendierte Partikel mit wachsendem O/V zu, was eine
Verhinderung von Partikelkonfigurationen in Richtung steigender Disper-

gentenkonzentration gleichkommt.

Die Betrachtung der Schergefdlleabhingigkeit der relativen Viskositéat

im System Salz~Glas E1OF (Abb.6.9., Kap.6.3) laBt - wie bereits festge-
stellt - oberhalb Schergef&dllen von D = 30~35 s_l konstante

relative Viskositdtswerte erkennen. Dies geht zum einen einher mit den
experimentellen Befunden im untersuchten System Salz-Glas E1OP wie auch
mit den bereits zitierten Untersuchungen von Maschmeyer und Hill /164/
bei relativ kleinen Matrixviskositidten (10 Pa-s) an Ol-Glasfaser-Sus-
pensionen bei Dispergentenkonzentrationen bis 15 Vol.% und im  Scher-
gefdllebereich D <ca. 100 s_l. Bei héheren Schergefdllen konnten die
Autoren einen zunehmenden Abfall der relativen Viskosititswerte bei

den von ihnen untersuchten Suspensionen feststellen.
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Im Schergefédllebereich kleiner etwa 30-35 s—l zeigen die in Abb.6.9.

flir Salz-Glas ElOF-Suspensionen dargestellten relativen Viskositdts-
werte eine nicht so eindeutige Zuordnung des Verlaufs mit dem Scher-
gefdlle wie im untersuchten System Salz-Glas E10P (Abb.6.8.). Die be-
obachteten experimentellen Befunde lassen sich nur im Zusammenhang mit
der Orientierung bzw. Effekten bei der Einstellung der Orientierung der
Partikel im Stromungsfeld verstehen. Dies geht einher mit den Ergebnis-
sen aus den Versuchen zur Messung der Partikelorientierung in dem be-
trachteten System Salz-Glas E10F. Hier wurden bei kleinen StrOmungsge-
schwindigkeiten (d.h. in Becherwandnidhe) ebenfalls relativ nicht-syste-
" matische Orientierungswinkel gemessen im Vergleich zu den MeBergebnissen
bei hdheren Stroémungsgeschwindigkeiten (in Spaltmitte und am Rotor). Da
die Orientierungsmessungen bei einem maximalen Schergefdlle von D =

42,2 s—1 durchgefiihrt wurden, die ViskositdtsmeBergebnisse in diesem
Schergefédllebereich jedoch einen durchaus systematischen Zusammenhang

.. zeigen (vgl. Abb.6.9.), ist zu vermuten, daB diese Orientierungswinkel-
effekte relativ stark von der StrOmungsgeschwindigkeit beeinflufit sind.
Dies bedeutet, daB bei insgesamt kleineren Stromungsgeschwindigkeiten

- im Schergefdllebereich kleiner etwa 30-35 s_l - derartige Partikelorien-~
tierungseffekte liberwiegen und sich - wie aus Abb.6.9. zZu ersehen ist -
deutlich im ViskositdtsmeBergebnis niederschlagen. Eine Aussage iber die
Ursachen kann mit den derzeit vorhandenen experimentellen Befunden nicht
getroffen werden, jedoch ist im Zusammenhang mit den MeBergebnissen im
System Salz-Glas E1OP und den zitierten Beobachtungen von Eirich et al.

/33/ eine wesentliche Abh&dngigkeit vom Schergefdlle auszuschlieflen,

Der sowohl in den Gefligeaufnahmen der erstarrten Suspensionen Salz-

9,5 Vol.% Glas E1OF (Abb.6.6., Kap.6.2.2) wie auch anhand der Orientie-
rungswinkelmessungen belegte Befund einer deutlich unterschiedlichen
mittleren Partikelorientierung in MeBspaltmitte verglichen mit der an

den Wénden des Meflsystems, 148t sich nur bedingt mit dem oben diskutier-

ten verstehen. Wie bemerkt stieg bei Dispergentenkonzentrationen > 5,5 Vol,$%
bei den Messungen die Viskositdt in diesem System sehr stark an. Obwohl

in den Gefligeaufnahmen der abgeschreckten Suspensionen keine
Partikelkonfigurationen festgestellt werden konnten, ist sowohl der zu-

letzt erwdhnte Tatbestand (Viskositatsanstieg) wie éuch der beobachtete

Partikelorientierungseffekt in diesem Zusammenhang zu sehen. So 1l&dBt
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sich zwanglos die weniger starke Ausrichtung der Partikel in Spaltmitte
als Beginn einer - konzentrationsabhi&ngigen - Partikeldesorientierung
verstehen, Diese breitet sich zun&chst beginnend in Spaltmitte (wo keine
die Patrikelorientierung beeinflussenden bzw. hemmenden Winde vorhanden
sind) mit steigender Dispergentenkonzentration sehr schnell lber die
ganze Mefspaltbreite aus und verursacht damit sehr starke Viskositdts-

erhdhungen.

Es ist die Frage zu stellen, weshalb im untersuchten System Salz-Glas
E1OP die im System Salz-Glas ElOF beobachteten Effekte sowohl bei den
Orientierungswinkelmessungen als auch bei den Viskosititsmessungen im
Schergefillebereich < 30-35 s_l nicht zu beobachten waren. Obwohl beide
Dispergenten (Glas E1OP und ElOF) bei der rotationsellipsoiden Modellbe-
schreibung der einzelnen Partikel durch nahzu identische Formfaktoren
beschrieben werden, l4Bt sich als Ursache filir die beobachteten experi-
mentellen Befunde stark die geometrische Form der Dispergen=
ten vermuten. Wie bereits in anderem Zusammenhang erwidhnt, konnte hier-
bei das Oberflichen~ zu Volumenverhdltnis der Dispergenten eine entschei-
dende Rolle spielen. Weitere experimentelle und theoretische Untersu- ,
chungen und Betrachtungen sind hier zum Verstdndnis der vorhandenen ex-

perimentellen Befunde erforderlich.

Bei der rotationsviskosimetrischen Messung der Viskositdt von Fliissig-
keiten wird eine Relativbewegung zwischen der bewegten "Wand" des MeB~
systems und der Fliissigkeit lblicherweise als "slip" bezeichnet, d.h.

bei Searle-Typ-Rotationsviskosimetern ein Gleiten zwischen Rotor und
Flissigkeit.Der "slip" filihrt dazu, daB das in der Fliissigkeit gemessene
Drehmoment bei gleicher Viskositdt gegenliber Systemen ohne "slip" kleiner
ausfallt. Daraus folgt, daB insgesamt zu niedere Viskositdten gemessen
werden., Ublicherweise tritt der "slip" nur auf, wenn sich bei Viskosi-
tatsmessungen hohe Drehmomente in dem Fliissigkeiten aufbauen, d.h. bei
Suspensionen mit relativ kleinen Matrixviskositdten nimmt die Tendenz

flr ¢verstédrkten) "slip" mit steigendem Schergefdlle und zunehmender
Dispergentenkonzentration zu (vgl. /30,127/). Die erhaltenen Viskositdts-
meBergebnisse im System Salz-Glas E1OP scheinen zundchst zu bestatigen,
daB - bei Vergleich mit den nach Gleichung (3.2) theoretisch berechneten
Werten (vgl. Abb.6.10. und 6.11., Kap.6.2.3) - der "slip" die gegeniiber

den theoretischen Werten zu klein gemessenen Werte
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bei D = 42,2 s—1 erklirt. So 148t sich zum einen feststellen, daB die
gemessenen relativen Viskosititswerte mit steigendem Schergefille gegen-
iber den theoretischen Werten relativ kleiner werden. Zum anderen zeigen
die experimentell ermittelten Werte mit steigender Dispergentenkonzentra-
tion eine zunehmende Abweichung gegeniiber den theoretischen Wertenv(der
experimentelle Wert bei ¢ = 43,6 Vol.% E1OP 148t sich nach dem bereits
weiter oben diskutierten zu dieser Betrachtung ausklammern). Betrachtet
man jedoch zus&ztlich die im System Salz-Glas E1OF (theoretisch wie ex-
perimentell) erhaltenen relativen Viskositdtswerte (vgl. Abb.6.12., Kap.
6.2.3), so ist die Vorstellung von "slip" wdhrend der Messung nicht mehr
unbedingt haltbar. Da sich die Verh&dltnisse zwischen Matrixfliissigkeit
und Rotor bei den beiden Systemen (Salz-Glas E10P und Glas ElOF) bei den
Messungen nicht &nderten, miiBten die im System Salz-Glas E1OF erhaltenen
experimentellen relativen Viskosit&dtswerte ebenfalls Diskrepanzen zu den
theoretisch ermittelten Werten zeigen. Dies ist nicht der Fall, und es
sind deshalb flir das Verstindnis der experimentellen Befunde weitere {iber-

legungen erforderlich.

Von verschiedenen Autoren in der Literatur /30,127,167,168/ wird bei der
Viskosité&tsmessung von Suspensionen mit Rotationsviskosimetern der Effekt
des Auszentrifugierens von suspendierten Partikeln beschrieben. Die kon-
zentrische Bewegung der Suspension im Mefspalt fiihrt mit wachsendem Ab-
stand von der inneren (Rotor-) Wand zu zunehmenden Zentrifugalkr&ften

im Fluid, die von der Strdmungswinkelgeschwindigkeit wie auch von der
Dichte der Matrixfliissigkeit bzw. der Dispergenten abhdngen. Bei Rotations-
viskosimetern vom Couette-Typ flihrt dies - wenn die Drehmomentmessung und
der Antrieb zusammengefaBt gind - zu erhohten Dispergentenkonzentrationen
in Becherwandndhe und damit zu erhdhten Viskositdtswerten (vgl. /167,168/.
Da die Konzentration der suspendierten Phase in Rotorwandndhe lokal ab-
nimmt, flihrt dies bei Rotationsviskosimetern vom Searle~Typ zu kleineren
zu messenden Viskositdten (vgl. /30,127/). Ubertrigt man diese Uberle-
gungen auf die eigenen Messungen im System Salz-Glas E10P, so lassen sich
die experimentellen Befunde bei hoheren Schergef&dllen (vgl. Abb.6.il., bei
D =*42,2‘s-1) verstehen: Die theoretisch nach Gleichung (3.2) berechneten
Werte wurden flir die nominelle Dispergentenvolumenkonzentration berechnet.

Da die lokale Verringerung der Dispergentenkonzentration und die Auf-

nahme der entscheidenden MeBgroBe (Drehmoment) am gleichen Ort (Rotor) statt-

findet, fiihrt eine Berechnung von relativen Viskositdtswerten nach Glei-
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chung (3.2) mit der Nominal-Volumenkonzentration zu liberhdhten Werten
gegeniiber den experimentell ermittelten. Flhrt man die Berechnung des
theoretischen Wertes fiir die nominelle Dispergentenvolumenkonzentra-
tion 37,9 Vol.% mit um etwa 4 Vol.% verringerter Konzentration aus, so
ergeben sich identische experimentelle und theoretische relative Visko-

sitdtswerte. Die Vorstellung einer lokalen Verringerung der Dispergenten-

konzentration durch Auszentrifugation der suspendierten Partikel ist

deshalb die zutreffendste Erklarung fiir die Differenz der theo-
retischen und experimentellen Werte in Abb.6.11l. Da derartig geringe lo-
kale Konzentrationsreduktionen nach aller Erfahrung nach optisch nicht
ohne weiteres in Gefligeaufnahmen feststellbar sind, ist die obige Aussage
auch bei Betrachtung der Schliffaufnahmen der eingefrorenen Suspensionen

{Abb.6.5., Kap.6.2.2) haltbar.

Abb. 7.6 zeigt eine graphische Auftragung der theoretisch nach Gleichung (3.2)
ermittelten relativen Viskositdtswerte ynd der experimentell ermittélten
Werte in den Systemen Salz-Glas E1OP und Salz-Glas EI1OF. Die ausge-

zogene Linie verdeutlicht ideale Verh&ltnisse, d.h. identische theoretische
und experimentelle Werte filihren zu Punkten auf diese Geraden. Flir das

System Salz-Glas E1OP sind in dieser Darstellung neben den experimentellen
Werten flir ein Schergefdlle von D = 42,2 sm1 auch Werte fiir sehr kleine

Schergefdlle (D = 3,02 s‘l) mit eingezeichnet.
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Es zeigt sich insgesamt eine befriedigende tUlbereinstimmung von Theorie
und Experiment. Der vorgestellte Viskositdtsansatz (Gleichung (3.2.))
erweist sich dabei in derlLage,.die realen Verhdltnisse theoretisch vor-
herzusagen, obwohl ~ wie die bisherigen Diskussion gezeigt hat - so-
wohl theoretisch wie auch expérimentell weitere Ubertequngen und Unter-
suchungen fiir ein tieferes Verstindnis des komplizierten Zusammenhangs
zwischen Gefligestruktur und Viskositdt von Suspensionen erforderlich
sind. Die flir eine derartige Vorhersage der relativen Viskositdt von
Suspensionen erforderlichen Gefligeparameter (Dispergentenvolumenkon-
zentration, Form— und Orientierungsfaktor) lassen sich nur durch eine
wie in dieser Arbeit vorgestellten Gefligeanalyse ermitteln, weshalb fiir
zuklinftige Untersuchungen auch weiterhin flir einfrierbare Matrixfllissig~-

keiten plédiert wird.

7.3 Ausblick

Die vorliegende Arbeit hatte im wesentlichen das Ziel, Moglichkeiten zur
theoretischen Beschreibung von mechanischen Eigenschaften zweiphasiger
Systeme auBerhalb des plastischen Verformungsbereiches aufzuzeigen, Der
hierzu eingeschlagene Weg einer kontinuumsmechanischen Beschreibung
(unter Beriicksichtung von Gefligeparametern) weicht dabei wesentlich von
traditionellen Betrachtungsweisen ab. Bisher wurde versucht, ausgehend
vom die elastische Werkstoffverformung beschreibenden Hook'schen-Gesetz
auf elastizititstheoretischem Wege Losungen zu finden. So existieren flir
den Spezialfall der elastischen Verformung zweiphasiger Werkstoffe der-
zeit zwar Ansitze zur theoretischen Vorhersage, jedoch filhren diese -
noch unvollsténdigen - LOsungen z.Z. noch nicht zu befriedigenden Er-
gebnissen. Losungen fiir den nicht elastischen Bereich sind deshalb
nicht in Sicht, solange der einfachere Fall der rein elastischen Ver-

formung nicht widerspruchsfrei theoretisch beschrieben werden kann.

Die hier vorgestellte Arbeit verfolgte zunichst das Ziel, von der anderen
Seite kommend, d.h. von der fliissigen Phase, eine Vereinfachung bezliglich
der Zahl der beschreibenden Parameter vorzunehmen. Hierzu wurde zundchst

von existierenden physikalisch widerspruchsfrei abgeleiteten Gleichungen




- 192 -

zur theoretischen Vorhersage von Feld- bzw. Transporteigenschaften aus-
gegangen. Hierbei wird die Materialeigenschaft durch eine GréBe (z.B. die
elektrische und thermische Leitfdhigkeit, magnetische Permeabilitit) ge-
kennzeichnet. Da die rein-viskose Verformung sich ebenfalls durch
eine einzige charakteristische Werkstoffkenngrdfe beschreiben liBt (Vis-
kositdtskoeffizient n), ist - unter Benutzung der Hypothese, daB der Vis-
kositdtskoeffizient n eine den Transporteigenschaften zurechenbare Gréfe
ist - die Anwendung einer Feld- bzw. Transpor teigenschaften beschreiben-
den Beziehung auf die Viskositit zweiphasiger Systeme mit einer fliissigen
(Matrix-) Phase berechtigt. Wie sich anhand der vorgestellten experimen-
tellen Befunde zeigt, beschreibt diese - flir den Spezialfall Einlagerungs-
geflige und gegeniiber der Matrix "harte" Dispergenten giiltige - Beziehung
die Viskositdt von Suspensionen durchaus befriedigend. Unabhdngig davon
1aBt die vorliegende Arbeit hier einige interessante Fragen offen, die

einer weiteren systematischen experimentellen Klidrung bediir fen:

~ Abh&ngigkeit des mittleren Orientierungswinkels von der Form der

zweiten Phasenpartikel,

- Abh&8ngigkeit des Orientierungswinkels vom Schergefdlle in der Stro-

mung,

- weitere experimentelle Absicherung der vorgestellten Beziehung an

Suspensionen mit sehr unterschiedlichen Matrixviskositdten.

Betrachtungen zur rein viskosen Verformung in Systemen im fllissigen Ag-
gregatzustand und zur visko-plastischen Verformung (Hochtemperatur-Krie-
chen) von Systemen im festen Zustand zeigten die relativ enge "Verwand-
schaft" beider Verformungsarten. Unter Benutzung der Hypothese, daB die
Hochtemperatur-Kriechverformung der Viskositdt analog behandelbar ist
und mit der Definition einer "Viskositidt im festen Zustand", dem Kriech-
widerstand, 188t sich das Verformungsverhalten zweiphasiger Systeme auch
im festen Zustand theoretisch mit Hilfe bekannter Beziehungen fir Feld-
bzw. Transporteigenschaften beschreiben. Flr den Spezialfall Einlagerungs-
geflige und relativ "harte" Dispergenten gegenliber der Matrix kann diese
Hypothese mit den vorliegenden experimentelle Befunden als bestadtigt an-
gesehen werden. Es darf somit fir den definierten Spezialfall in Zukunft

von einer das visko-plastische Werkstoffverhalten beschreibenden Theorie

gesprochen werden.
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Die Anwendung der vorgestellten Theorie zur theoretischen Ermittlung re-
lativer Kriechwidersﬁénde 1388t sich wie folgt skizzieren (vgl. Abb.7.7.):
Gesucht ist die Kriechgeschwindigkeit im Sekunddrbereich ésCompositebzw'
der stationdre Teil der Kriechkurve eines zweiphasigen Systems mit Einla-
gerungsgefiige und "harten" zweiten Phasenpartikeln. .Flir eine LOsung die-
ser Fragestellung sind zwei Informationen notwendig: zum einen Matrix-
daten (d.h. z.B. eine Kriechkurve bei konstanter Last bzw. Spannung-oo
und bekannter Temperatur To, sowie der Spannungsexponent n). Zum anderen
Gefligedaten des zweiphasigen Systems (d.h. die Konzentrations~, Form- und
Orientierungsfaktoren der dispergierten Phase). Zusammen mit dem hieraus
ermittelbaren relativen Kriechwiderstand KWrth des Composites 148t sich
dann die Kriechgeschwindigkeit im Sekundérbereich flir das Composit be-

r echnen (ésc) = Kriechgeschwindigkeit im Sekunddrbereich der Matrix):

€
g.n SO

KW
L ) o
° o €5 composite
bzw.
° o 1 g n
E:s Com] osit: eso .KW : (6_) °
P rth o
Matrix Composite
€
Gefligeanalyse
¢, F, coszu
T= To
l t
Kwrth

g. ., N

€s Composite

(Composite)

Abb.7.7.: Weg zur "Konstruktion" des stationédren Teils der Kriechkurve

eines zweiphasigen Systems.
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Am Beispiel einer Al-23,0 Vol.% Glas ElOP-Probe sei der vorgestellte Weg
einer moglichen "Konstruktion deg stationdren Teils der Kriechkurve des

Composits demonstriert, wobei die folgende Aufsteilung zundchst Frgebnis-

se von Experiment (Versuchstemperatur T = 775 K) und Theorie wieder-
gibt:
° -5 -]
Probe Probenspannung €g [10 7s 7]
o[N mm—z] gemessen berechnet
Al-23.0 E10P 28.6 2.244 2.012
Al-23.0 ElOP 32.5 9.407 10.36
Al 20.9 4.786 -
(n = 12.8)

Abb.7.8. zeigt den Verlauf der Kriechkurve der Probe Al-23,0 Vol.% ElOP

vor und nach einem Lastwechsel. Mit in diese Darstellung eingezeichnet

sind die theoretisch aus ésComposit berechneten stationadren Teile der
Kriechkurve. Es zeigt sich eine {iberzeugende Ubereinstimmung der "konstru-
ierten" Kurvenziige verglichen mit den wdhrend der Messung aufgezeichne-
ten, Die vorgestellte Theorie erlaubt somit fiir das Hochtemperatur-Kriechen
{kel Kenntnis von Gefligedaten der zweiphasigen Geflige zusammen mit den Ma-
trixverformungsdaten) eine einfach handhabbare Methode der theoretischen

Vorhersage von mechanischen Eigenschaften im festen Zustand auBerhalb

des elastischen Verformungsbereichs.,

Fir weiterfliihrende Betrachtungen lassen sich zwei Wege skizzieren:

a) Weitere experimentelle Untersuchungen flir den Spezialfall des Einla-
gerungsgefliges und relativ nicht verformbare Dispergenten, und

b) Behandlung von zweiphasigen Systemen, die nicht diesem Spezialfall
zuzurechnen sind.
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Zu a):

Geflige erscheint der Versuch einer Ausdehnung des Gliltigkeits~-

bereiches des vorgestellten Ansatzes in Richtung "Niedertemperatur"-Krie-

tellen Befunde

chen (0,5<T <0,8 Tm) aussichtsreich. Zeigen die experimen

diesen Verformungs-

die Zuverlissigkeit der vorgestellten Theorie auch fiir

bereich, so sollte im nichsten Schritt lber eine verdnderte Definition

des Kriechwiderstands nachgedacht werden mit dem Ziel, auch den plasti-

schen Verformungsbereich (ohne wesentliche Zeit- bzw. Kriecheffekte) mit

dem vorgestellten Ansatz zu beschreiben.
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Zu b): Zur theoretischen Vorhersage von Feld- bzw. Transporteigenschafs
ten bei Kenntnis der Phaseneigenschaften und von Gefligeparametern
von zweiphasigen Systemen sind allgemeine physikalisch widerspruchsfrei
abgeleitete Beziehungen bekannt, z.B. /1,2/. Diese ermdglichen die Erfas-
sung der beiden m8glichen Gefligestrukturtypen (Einlagerungs- bzw., Durch-
dringungsgeflige) sowie beliebige Dispergenteneigenschaften, und sind durch

zahlreiche experimentelle Untersuchungen verifiziert.

Unter Benutzung der Hypothese, daB Feld- bzw. Transporteigenschaften den
Verformungseigenschaften zweiphasiger Systeme analog betrachtet werden,
wird die Méglichkeit von allgemeineren theoretischen Vorhersagen
er6ffnet. Flir weitergehende Untersuchungen an festen zweiphasigen Syste-

men sollte deshalb zundchst vom Spezialfall KW zZum

>> )
Dispergent KWMatrlx

umgekehrten Spezialfall (KW ) libergegangen werden.

\ << KW .
Dispergent Matrix
Dies trifft fiir den pordsen Werkstoff zu und es besteht deshalb ein grds-
seres Interesse an LOsungen flir diesen Fall, da - wie an anderer Stelle
bereits bemerkt - keine fundierten Ans&dtze fiir eine Porosit&tskorrektur
von Kriechgeschwindigkeiten flir z.B. metallische Werkstoffe existieren.
Weitere Schritte sind  der Ubergang zu beliebigen Dispergenteneigenschaf-
ten und damit auch der Ulbergang zum Durchdringungsgefiige, wobei jeweils

der Versuch der Ubertragung auf tiefere Versuchstemperaturen bis hin zu

rein plastischen Verformung interessante Aspekte erdffnet,

Eine theoretische Beschreibung des elastischen Werkstoffverhaltens mit
flir Feld- bzw. Transporteigenschaften hergeleiteten Ans&tzen erscheint
nicht erfolgversprechend, da physikalisch betrachtet Feldeigenschaften
zwel Vektoren miteinander verknlipfen (vgl. Gleichung (2.17), Kap.2.4),
das die elastische Verformung beschreibende Hooke'sche-Gesetz jedoch zwei
Tensoren. Eine vollstindige theoretische Vorhersage vom rein viskosen
bis hinzum rein elastischen Deformationsverhalten zweiphasiger Systeme
ist demnach mit derartigen Ansdtzen nicht moéglich. Allerdings wire der
vVergleich der vorgestellten Ansdtze mit in ndchster Zeit zu erwartenden
- auf elastizitdtstheoretischer Basis hergeleiteten - Beziehungen zur
Beschreibung der elastischen Verformung von zweiphasigen Systemen &duBerst
interessant. Ein Vergleich der erhaltenen experimentellen Daten zu
zweiphasigen Systemen im festen wie im fllUssigen Zustand mit dem in
z.B. /2,169/ vorgestellten Grenzkurvenkonzept erscheint nicht minder
interessant. Es besteht somit durchaus die M&glichkeit, das komplette
Deformationsverhalten beliebiger zweiphasiger Systeme bei Kenntnis der

Phaseneigenschaften und von Gefligeparametern vorherzusagen.
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8. Zusammenfassung

Das Ziel der vorgestellten Untersuchung war der Versuch einer theoreti-
schen Vorhersage von die Materialeigenschaften viskoses FlieBen und visko-
plastisches FlieBen (Hochtemperafur—Kriechen) beschreibenden Werkstoffkenn~
gréBen. Dies sollte fiir zweiphasige Systeme mit Einlagerungsgeflige und ge-
geniiber der Matrix relativ nicht-verformbaren Dispergenten experimentell

verifiziert werden.

Eine umfangreiche Literaturrecherche zur Viskositdt von Suspensionen

(fliissig-fest-Systemen) ergab, daf

a) nur hydrodynamische Berechnungsversuche auf physikalisch wider-
spruchsfreie Beziehungen zur theoretischen Vorhersage der Visko-

sitdt flihren, daB jedoch

b) nur flir Suspensionen mit sehr kleinen Volumenkonzentrationen an
kugelfbrmigen Dispergenten eine hydrodynamisch exakte LOsung

existiert, und

c) flir suspensionen mit nicht-sphdrischen Dispergenten auch flir sehr
kleine Dispergentenkonzentrationen keine brauchbaren Ansdtze exi-

stieren.

Betrachtungen zur Viskositdt und zu Feld- bzw. Transporteigenschaften
filhren zu der Hypothese, daB die Viskosit&dt den Feld- bzw. Transport-
eigenschaften analog behandelt werden darf. Dies erlaubt die Benutzung
von z.B, flir die elektrische oder thermische Leitfihigkeit zweiphasiger
Systeme physikalisch widerspruchsfrei hergeleiteten und vielfach experi-
mentell verifizierten Beziehungen zur theoretischen Vorhersage derarti-
ger Werkstoffeigenschaften. Setzt man die Viskositdt n analog der Leit-
fdhigkeit, so kann fiir den Spezialfall des Einlagerungsgefiiges und ge-
geniliber der Matrix relativ nicht-verformbaren Dispergenten folgende Be-
ziehung angegeben werden:

= (1™

= J
nr n
o

mit
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2 2
l-cos o + cos o
F l-2F

(no = Matrixviskositat) .,

Die in diese Beziehung eingehenden Gefligeparameter Volumenkonzentration c,
Formfaktor F und Orientierungsfaktor coszu der durch Rotationsellipsoide
angendherten suspendierten Partikel lassen sich an ebenen Schliffen aus

der Mikrostruktur gefrorener Suspensionen mit Hilfe bekannter stereolo-
gischer Beziehungen ermitteln. Suspensionen werden demnach als quasifeste
Materialien behandelt, d.h. im Gegensatz zu rein hydrodynamischen Betrach-
tungen werden zeitliche und r&dumliche Mittelwerte der Teilchenbewegung be-
trachtet. Die n&dherungsweise Erfassung der hydrodynamischen Wechselwirkung
zwischen suspendierten Partikeln wird durch eine aus der Literatur bekannte

"Kettenbildungstheorie" ermdglicht.

Betrachtungen zur Analogie zwischen rein viskoser Verformung im fliissigen
Aggregatzustand und der visko-plastischen Verformung (Hochtemperatur-Krie-
chen) im festen Zustand flhren zu der Hypothese, daB beide Verformungs-
arten analog behandelt werden dlirfen. Die Benutzung dieser Hypothese und

die Definition eines Kriechwiderstandes der Form

o
KW = 3

€s
(0 = Spannung, és = Kriechgeschwindigkeit im Sekund&rbereich, n = Span-
nungsexponent)

erlauben flir den Spezialfall des Einlagerungsgefliges eine Anwendung des
flir die Viskositit von Suspensionen vorgestellten Ansatzes auf das Hoch-
temperatur-Kriechen zweiphasiger fester Systeme mit gegeniiber der Matrix

relativ nicht-verformbaren zweiten Phasenpartikeln.

Der Umbau einer vorhandenen Biegekriechanlage in eine Druckkriechanlage
fiir zylindrische Druckproben und maximale Versuchstemperaturen bis etwa
1570 K unter Vakuumatmosphire, sowie maximale Probenlasten bis 950 N wird

beschrieben,

Die Bereitstellung einer Hochtemperatur-Rotationsviskosimeteranlage vom

Searle-Typ flir Versuchstemperaturen bis maximal 1900 K unter Schutzgas-
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atmosphédre erm8glicht die Messung von Viskositdten im Bereich < 5 mPa s
bis etwa lO7 mPa s. Neben einer Raumtemperatur~-Eichung des Viskosimeter-
systems an Normaldlen der Physikalisch-Technischen Bundensanstalt Braun-
schweig wurde die Funktionsfdhigkeit der Anlage bei hohen Versuchstempe-
raturen und gleichzeitig sehr geringen Vigkosit&ten durch Messung der
Viskositdt von Edelstahl 1.4970 nachgewiesen. Die erhaltenen Viskositéts-

mefwerte zeigen gute Ubereinstimmung mit Literaturdaten.

Fiir Hochtemperatur~Druckkriechmessungen wurden zylindrische Druckproben
zweiphasiger Systeme pulvermetallurgisch hergestellt. An ebenen Schlif-
fen der Systeme mit Stahl-Matrix 1.4970 und Oxidkonzentrationen (Nd203)
bis 24,1 Vol.%, sowie mit Al-Matrix und Glaskonzentrationen bis 37,9 Vol.$%
(Glaspulver) bzw. 45,6 Vol.% (Glasfasern) konnten die flir die theoretische
Berechnung relativer Kriechwiderstinde erforderlichen Gefligeparameter er-
mittelt werden. Die in der Literatur fiir kugelfdrmige Dispergenten dis-
kutierte Theorie der Kettenbildung zwischen dispergierten Partikeln konn-
te dabei fiir von der Kugelform abweichende Dispergenten teilweise verifi-
ziert werden. Weitere Arbeiten sind hier zur Behandlung von Suspensionen
mit Dispergenten erforderlich,deren Form von der Kugelform stirker ab-
weicht. Die Hochtemperatur-Kriechmessungen wurden bei Temperaturen von
1420 K (Systeme mit Stahlmatrix) bzw. 775/824 K (Systeme mit Al-Matrix)
durchgefiihrt. Die experimentell erhaltenen relativen Kriechwiderstédnde
zeigen gute Ubereinstimmung mit der vorgestellten Theorie. Diese erlaubt
mit bekannten Gefiigedaten eines zweiphasigen Systems (Konzentrations-,
Form- und Orientierungsfaktor) und damit des relativen Kriechwiderstandes
zusammen mit Matrixkriechdaten (Kriechgeschwindigkeit im Sekund&rbereich
und zugehdérige Spannung, Spannungsexponent) die "Konstruktion" des sta-

tiondren Teils der Kriechkurve des zweiphasigen Systems.

Viskosit&tsmessungen wurden an (nahezu) eutektischen Salz-Matrix-Glas-
Suspensionen bis zu maximalen Glaskonzentrationen von 43,5 Vol,% und
Ver suchstemperaturen von 471 K durchgefiihrt. Mit speziellen Versuchsan-
ordnungen konnten die Suspensionen im strdmenden Zustand eingefroren

T R
(lnMatrlx
haltenen ebenen Mikrostrukturen konnten die flir eine theoretische Be-

~ 415 K) und metallographisch pridpariert werden. Aus den er-

rechnung relativer Viskositaten erforderlichen Gefligedaten (Form der

durch Rotationsellipsoide angendherten suspendierten Partikel und Orien-
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tierung gegeniiber dem Schergefdlle) gemessen werden. Die erhaltenen Mef3-
ergebnisse zur relativen Viskositdt von Suspensionen zeigen insgesamt zu-
friedenstellende Ubereinstimmung mit den theoretisch berechneten Werten.
Allerdings erscheint es angesichts vorhandener offener Fragen (Orientie-
rungswinkelabhingigkeit von Dispergentenform, Schergefdlle und Matrix-
viskositdt) flr die Zukunft sinnvoll, weitere experimentelle Untersuchungen

an dhnlichen wie den hier behandelnden Systemen durchzufilihren.

Insgesamt geht aus der vorgestellten Untersuchung hervor, daf der zundchst
versuchsweise eingeschlagene Weg einer theoretischen Beschreibung der vis-
kosen und visko-plastischen Verformung zweiphasiger Systeme mit Einlage-
rungsgefiige und relativ nicht-verformbaren Dispergenten mit einer Bezie-
hung hergeleitet fiir Feld~ bzw. Transporteigenschaften zweiphasiger Sy-
steme gerechtfertigt ist. Flir zuklinftige Arbeiten erscheint die experi-
mentelle Verifizierung dieser Aussage auch flir den plastischen Verfor-
mungsbereich erfolgversprechend. Im weiteren sollte der Versuch unter-
nommen werden, die theoretische Beschreibung von mechanischen Eigenschaf-
ten zweiphasiger Systeme ohne Beschrénkung beziliglich der mechanischen
Dispergenteneigenschaften und der Gefligestruktur (Durchdringungsgefiige)
mit vorhandenen Ansitzen flir Feld- bzw. Transporteigenschaften vorzu-

nehmen.
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Relative Viskositdtswerte im System Salz-E10P

Relative Viskositdtswerte im System Salz~E10F
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V.Nr. T [K] n [mPas]
1 1830 5.92
2 1830 5.92
3 1830 4.47
4 1830 6.31
5 1780 4.47
6 1780 6.59
7 1780 7.26
8 1780 7.26
9 1730 9.16

10 1730 6.70
11 1730 7.48
12 b 7.37

Dynamische Viskositdt n von St

ahl 1.4970,

max. Schergefdlle D = 18.1 s

1
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I1/1

S \I[%(érﬁ 712 - 16w

2T

e

Achsenverhéltnisse a' bzw. b' der Schnittellipsen aus Umfang S und

Fliche A der im Schliff sichtbaren angeschnittenen 2. Phasenteilchen/55/.

-
+

J—
=

-
e
w T
= () . " .
B = x # Berechnungsgleichungen fir die
2
1 - (; -) mittleren Achsenverhdltnisse
()
X a/b = z/x
der die realen Teilchen
> substituierenden Rotationsellipsoide
: V - (2
o 1'+dr°Sin e K aus den mittleren Achsenverhdltnissen
b' T 2 = — —
2 (%) 1..(%)2 a'/b' bzw. b'/a' der Schnittellipsen.
= =

(" gestreckte Strukturen,

= abgeplattete Strukturen)/55/.
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I1/2

v - (;)_arc sin \’1-(-}22)2_ _ (%)2' ]

D 2 (1-(%2)3/? 201-(2)2)
&), - In((Z),+ {&2 -1

Pe g -y V&2 -

Berechnungsgleichungen fir den Formfaktor F der Rotationsellipsoide aus

dem mittleren Achsenverhdltnis a/b = z/x, (= gestreckte Strukturen

" abgeplattete Strukturen) /55/.

z,2 b'.2 _
cos’a =1 rZ‘ by . 7] 1
Dg R 4o (ﬁ)f -1
2 )
z a
5 1 B Fe (&+) 1
cos % =g ) 2z, 2
= i=1 g -1

Berechnungsgleichungen fir den Orientierungsfaktor cosza fir gestreckte

(") und abgeplattete (=) Strukturen, (z/x = a/b) /55/.
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IIT

/ z/x F
0 0,007 | 00007843,
/ 11 ooou | 000312,
) 0008 | 0006219
- 002 | 001531,
= 006 | 0043765
g 01 [00695%
= 04 | 02059,
£ 08 03027
= 107 2 |04132,
/ 6 {04783
/ 0 |04898
40 |0s988, | *
80  |04996,
200 {04999,
600 | 04993
03 1000 | 04993
0w g? 0’ 0’ ' 10?

Achsenverhaltnis 1z/x)

Abhingigkeit des Formfaktors F vom mittleren Achsenverhdltnis a/b(=z/x) /2/.
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v
Probe Temperatur o és
[x] [v/mn” ] [107°s7']
Al/355 776 20.86 3.983,
Al/361 775 16.98 0.4885
18.96 O.8809
20.86 5.57
Al/368 775 20.86 4.805
795 20.86 9.27
757 20.86 1.64,
Al/362 824 13.10 6.50,
15.08 4.04,
16.98 18.95
Al/379 824 15.08 4.63
845 15.08 8.46
810 15.08 1.26,

Kriechdaten der reinen Phase Aluminium.
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v
Probe Temperatur o] és
‘ 2 -5 =1
(k] [N/mm” ] [10 s 7]
Al-7.5P 775 22.84 6.553
Al-7.5P 775 20.86 1.419
Al-7.5P 775 24.74 11.49
Al-14P 775 26.73 8.064
Al-14P 775 26.73 3.15
Al-14pP 775 28.62 10.06
Al-23P 775 28.62 2.244
Al-23p 775 32.50 9.407
Al-23P 775 32.50 8.85O
Al-28P 775 32.50 1.558
Al1-28P 775 34.48 2.652
Al-28P 775 36.38 3.654
Al-28P 775 42.23 11.55
Al-38P 775 46.09 2.343
Al-38p 775 40.25 0.5616
Al-7.5P 824 15.08 2.751
16.98 15.88
Al-14p 824 18.96 4.713
20.86 13.96
Al-23P 825 18.96 1.273
20.86 2.911
22.84 7.582
Al-28P 824 24.74 1°O78
28.62 10.1O
30.60 18.qD
Al-38P 824 32.50 1.1cg
36.38 2.54O

Kriechdaten im Sv7stem Al-Glas 1107
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VI
Probe Temperatur o €g
[K] [/mm?] [107°s7%]
Al-6F 775 20.86 2.483
Al-GF 775 22.84 7.938
Al-10F 775 26.73 3.93,
Al-10F 775 28.62 12.0b
Al-15F 275 32.50 3.05,
Al-15F 775 34.48 8.874
Al-28F 775 44 .91 4.342
(@ 4.5%)
Al-45F 775 54.53 1.42
(@ 4.5)
Al-6F 824 16.98 6.272
Al-GF 824 18.96 37.79
Al-10F 824 20.86 3.984
Al-10F 824 22.84 17.16
Al-15F 824 24.74 2.787
Al-15F 824 26.73 13.37
Al-28F 824 28.62 2.176
Al-28F 824 30.60 4,40
Al-28F 824 32.50 8.975
Al-45pF 825 49.69 1.25
(@ 4.5)
Kriechdaten im Svstem Al-Glas E10F.
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VII
Probe Temperatur ag és
[x] [N/mm”] [107%s 1]
1.4970 1461 13.10 1118.7
1.4970 1420 13.10 587.1
1.4970 1422 11.21 367.4
1.4970 1422 13.10 630.0
1.49-50x 1419 13.10 291.3
1.49-50x 1419 15.08 606.8
1.49-50% 1419 16.98 1287 .0
1.49~100x 1420 16.98 788.8
1.49-150x 1421 16.98 612.9
1.49-150x 1421 18.96 973.2
1.49-200x 1421 18.96 641.4
1.49-200x 1421 20.86 1000.0
1.49-250x 1420 16.98 336.5
1.49-250x 1420 18.96 397.2

Kriechdatefl im System Stahl 1,4970 bzw. 1.4970-Nd

2

0

3"
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VIII

o, = [RIn (e,/e,)))/ (2, " -1 )
Taylorfehlerabschdtzung:

Af(x,y) = A}([fx'|-+ Ay ]fyl

° --]_' ° -1 o =1 ° ° _2._ -
e, (tAey|[RAT -e, |+ R 1n g /e, AT, [-AT "--T, "]+

AQC=A§:1}R-AT'1

Fehlerabschidtzung nach Taylor fur die Aktivierungsenergie die Kriechens Qc.
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IX
V. Nr n, n, s A Bem.
[mPas] [mPas] =]

1 47.2 System

2 44.3 E 10 P

3 46.2 45.9 1.47 3.2
2/2 36.4
5/2 31.3 System
6/2 29.8 32.5 3.6 10.7 7.0 Vol.% E1OF
1/3 37.8
3/3 35.9 System
4/3 39.0 E1OF
474 39.8 (excl., 7.0 Vol.%)
4/5 41.2 38.7 2.0 5.2

Viskositétswerte der

eutektischen KCl-CuCl-Salzmischungen.




p [s™h

3.02 6.03 9.05 12.2 18.1 24.2 30.2 42.2 | 54.4 60.3 66.4 78.4 90.5
c[v.s] |V.Nr.
9.10 4 1.90 1.90 1.90 1.90
5 1.92 1.92 1.92 1.34 1.34 1.49
6 1.44 1.44 1.44 1.44 1.44 1.44 1.44 1.44
17.4 10 4.48 4,48 4.48 4,48 2.95 2.55
11 4.26 3.83 2.99 2.99 2.99 2.99 2.99 2.99 2.99
9 3.58 2.72 2.72 2.72 2.72 2.72
24.8 13 7.50 7.50 7.50 7.08 6.43 5.12
12 8.85 6.43 5.91 5.17 4.65 4.56 4.42 4.20 4,03
14 8.35 5.97 5.82 4,74 3.96 3.96 3.96 3.96 3.9
31.7 18 14.23] 11.80 11.80 9.99 9.42 8.58
16 13.31 10.91 9.95 9.08 8.78 8.62 8.30 8.06 8.06
17 10.89 10.38} 10.19 9.40 8.58 8.32 7.94 7.94 7.94
37.9 19 35.63) 33.93 30.24| 29.56 27.52| 25.76
20 30.61 26.32| 25.93 25.11 [24.37 {22.75§ 22.27
43.6 22 189.511162.84
194.611188.94
Relative Viskositdtswerte als Funktion des

Schergefdlles D und der Glaskonzentration c im System Salz-E10P.

- 022 -




D [s_l] 3.02 6.03| 9.05 | 12.2] 18.1| 24.2 | 30.2 | 36.2 | 48.3 | 60.3

c[v.s]} v.Nr.

2.5 6/1 1.34 | 1.34 | 1.34 | 1.34 | 1.34 | 1.34 |1.16 | 1.15 | 1.06 | 1.05
7/1 1.53 | 1.53 | 1.53 | 1.54 | 1.47 | 1.22 |1.20 | 1.20

4.76 7/2 2.28 | 2.28 | 2.28 | 2.28 | 2.28) 2.28 |1.57 | 1.57 | 1.57 | 1.57
8/2 2.35 | 2.35 | 2.35 | 2.35 | 2.35| 1.72 | 1.72
10/2 2.45 | 2.45 | 2.45 | 2.45 | 2.45 | 1.65 | 1.65 | 1.65
9/2 2.39 | 2.39 {2.39 [2.39 | 2.39{ 2.39 [1.68 | 1.68 | 1.68 | 1.68

7.0 8/1 1.50 | 1.50 {1.50 | 1.50 | 1.50 | 1.50 {1.50 | 1.50 { 1.50 | 1.81
9/1 2.39 1 2.39 | 2.39 | 2.39 [2.39| 2.39 | 2.39 [ 2.65 |2.65 | 2.65
10/1 1.66 | 1.66 | 1.66 | 1.66 | 1.66 | 1.66

9.5 11/1 3.17 | 3.17 | 3.17 | 3.17 | 3.17 | 3.17 |{3.17 |3.17 | 3.17 | 3.17
12/1 2.64 | 2.64 | 2.64 | 2.64 | 2.64| 3.22 |3.22 13.22 |3.22 |3.22
13/1 2.66 | 2.66 | 3.00 | 3.27 |3.27] 3.27 | 3.27

Relative Viskositatswerte als Funktion des Schergefdlles D und der Glaskonzentration

c im System Salz-EI1QF.

IX

- e -






