Forschungszentrum Karlsruhe
in der Helmholtz-Gemeinschalft

Wissenschaftliche Berichte
FZKA 7061

Keramische Massen fur
den Niederdruckspritzguss
zur Herstellung von
Komponenten fur die
Mikroverfahrenstechnik

B. Alm
Institut fir Materialforschung

September 2004



Forschungszentrum Karlsruhe
in der Helmholtz-Gemeinschaft
Wissenschaftliche Berichte

FZKA 7061

Keramische Massen fur den Niederdruckspritzguss
zur Herstellung von Komponenten fur die

Mikroverfahrenstechnik

Birgit Alm

Institut fur Materialforschung

Zur Erlangung des akademischen Grades eines
Doktors der Ingenieurwissenschaften
von der Fakultat fir Angewandte Wissenschaften der

Albert-Ludwigs-Universitat Freiburg im Breisgau
genehmigte Dissertation

Forschungszentrum Karlsruhe GmbH, Karlsruhe

2004



Impressum der Print-Ausgabe:

Als Manuskript gedruckt
Fir diesen Bericht behalten wir uns alle Rechte vor

Forschungszentrum Karlsruhe GmbH
Postfach 3640, 76021 Karlsruhe

Mitglied der Hermann von Helmholtz-Gemeinschaft
Deutscher Forschungszentren (HGF)

ISSN 0947-8620

urn:nbn:de:0005-070616



Keramische Massen fur den Niederdruckspritzguss
zur Herstellung von Komponenten fur die

Mikroverfahrenstechnik

Zur Erlangung des akademischen Grades eines
Doktors der Ingenieurwissenschaften
von der Fakultat fr Angewandte Wissenschaften der
Albert-Ludwigs-Universitat Freiburg im Breisgau
genehmigte Dissertation

vorgelegt von

Dipl.-Ing. Birgit Alm

Tag der mundlichen Prufung: 29. Juli 2004

Hauptreferent:

Prof. Dr. J. Haulelt
Lehrstuhl fiir Werkstoffprozesstechnik
Institut fur Mikrosystemtechnik
Albert-Ludwigs-Universitat Freiburg im Breisgau

Korreferent:

Prof. Dr. P. Woias
Lehrstuhl fir Konstruktion von Mikrosystemen
Institut fur Mikrosystemtechnik
Albert-Ludwigs-Universitat Freiburg im Breisgau



Kurzfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden fiir die endformnahe Fertigung von keramischen Mikro-
bauteilen auf der Basis von Aluminiumoxid der Einfluss der Feedstock-Zusammensetzung
und deren Aufbereitung auf das Abform- und Sinterverhalten untersucht. Neben der Her-
stellung und rheologischen Bewertung der Feedstocks flr die Formgebung keramischer
Mikrobauteile konnte in der vorliegenden Arbeit zum ersten Mal ein mehrschichtig und aus-
schliellich aus Keramik aufgebauter, funktionsfahiger Mikrowarmeubertrager gefertigt
werden, dessen Leistungsfahigkeit in experimentellen Versuchsreihen untersucht und be-
wertet wurde.

Die materialspezifischen Voraussetzungen zur Herstellung komplexer, mikrofluidischer
Keramikbauteile wurden systematisch erarbeitet. Es wurden Feedstocks bestehend aus drei
Al,O3z-Pulvern bzw. Al,Os-Pulvermischungen und verschiedenen Bindersystemen (Siliplast
LP65 und Brij 72/Paraffin) mit sehr hohen Feststoffgehalten hergestellt und rheologisch
bewertet. Auf die rheologischen Eigenschaften der Feedstocks konnte durch Verwendung
verschiedener AusgangspartikelgréRen, durch Einsatz verschiedener organischer Binder-
systeme, durch die Anderung des Feststoffanteils und durch Temperaturanderung Einfluss
genommen werden.

Aus den Feedstocks beider Bindersysteme wurden mikrostrukturierte Bauteile und filigrane
Teststrukturen mit vergleichbar hoher Abformgenauigkeit bei Aspektverhaltnissen bis zu funf
hergestellt. Die Bauteileigenschaften wie lineare Schwindung, Sinterdichte und Geflige
wurden an gesinterten Referenzbauteilen untersucht. Dabei konnten Bauteile mit Dichten bis
zu 98% hergestellt werden. Die ermittelten Schwindungen betrugen bei einem Feststoff-
gehalt von 74,8 Vol.-% nur 8,2%, bei 65,0 Vol.-% Feststoffgehalt 11,0 — 12,5%.

Der komplex aufgebaute, keramische Gegenstrom-Mikrowarmeulbertrager wurde geo-
metrisch ausgelegt, und anhand von vereinfachten Simulationsrechnungen wurde der
theoretische Warmeubertrager-Wirkungsgrad abgeschatzt. Die Einzelkomponenten fur die
Mikrowarmetbertrager wurden (ber das HeilRgieRen bzw. das Niederdruckspritzgiel’en
gefertigt.

Zum Aufbau komplexer, mikrofluidischer Keramikbauteile wurden das Figen von Griinbau-
teilen und das Fligen auf der Basis gesinterter Bauteile erarbeitet. Bei der Entwicklung einer
Grunfugetechnik erwies sich ein Bindersystem als ungunstig, wahrend mit dem zweiten eine
Grinfigemethode entwickelt wurde. In Tests zum Druckaufbau der gringefigten Mikro-
warmedbertrager hielten die Flgestellen einem maximalen Druck von 5 bar stand.
Mikrowarmeubertrager, die aus gesinterten Bauteilen mit Hilfe von Glaslot gefligt wurden,
konnten als Prototypen eingesetzt und bei einem Systemdruck von 8 bar auf ihre
Leistungsfahigkeit untersucht werden. Zur Integration der Mikrowarmedbertrager in die Ver-
suchsanlage wurde die Anschlusstechnik fur die MedienzufiUhrung und -—abflihrung
erarbeitet. Der Mikrowarmeubertrager Typ 1, der aus zwei Kanalplatten pro Passage auf-
gebaut wurde, konnte zur Abkihlung von 95°C warmem Wasser eingesetzt werden. Dabei
wurden fir einen Kaltwasser-Massenstrom von 12,6 kg/h ein Warmeubertragerwirkungsgrad
von 0,19 und maximale Warmedurchgangskoeffizienten bis 15 kW/m?K erreicht.



Ceramic Feedstocks for Low-pressure Injection Moulding
for the Fabrication of Components Used in
Micro Chemical Engineering

Abstract

For the near net shape manufacturing of ceramic microcomponents, the influence of
composition and preparation on the shaping and sintering behaviour of alumina feedstocks
was investigated. In addition to the preparation and rheological characterization of the
feedstocks, for the first time multilayered, functional micro heat exchangers were
manufactured that were completely made of ceramics. The performance of the micro heat
exchangers was experimentally investigated and evaluated.

The material specific requirements for the manufacture of the complex, ceramic microfluidic
components were systematically developed. Feedstocks with high solid contents, based on
two different binder systems (Siliplast LP65 and Brij 72/Paraffin) and three different alumina
powders or powder mixtures, respectively, were prepared and their rheological properties
were studied. By varying particle size, organic binder system, solid content and temperature,
the rheological properties of the feedstocks could be significantly modified.

From feedstocks of both binder systems, micropatterned components and tiny, detailed test
patterns could be fabricated with comparable high moulding precision at aspect ratios of up
to five. The properties of the sintered components such as linear shrinkage, density and
microstructure were systematically investigated. Ceramic micropatterned components with
densities of up to 98% of the theoretical density were obtained. Linear shrinkages of only
8.2% were determined for feedstocks with a solid content of 74.8 vol%, and shrinkages of
11.0 — 12.5% were obtained for powder loadings of 65.0 vol%.

The complex set-up of the ceramic counterflow heat exchangers was geometrically
designed. Moreover, on the basis of simplified computer simulations their theoretical
efficiency was estimated. The individual microstructured parts of the heat exchangers were
manufactured by using a low-pressure injection moulding process.

Methods for joining both, green bodies and sintered components were developed for the set-
up of complex, microfluidic ceramic systems. During the development of a joining method for
green bodies only one binder system turned out to be suitable. Micro heat exchangers based
on joining of green bodies were successfully tested for leaks up to a pressure of 5 bar. Other
micro heat exchanger prototypes were constructed by joining the sintered components with
glass solder. These devices withstood system pressures of up to 8 bar and were investigated
regarding their heat exchange performance. For the media supply and to integrate the heat
exchanger into a pilot plant set-up a suitable fluidic connection technique was developed.
The micro heat exchanger type 1, consisting of two microchannel plates per passage, was
successfully applied to the cooling of hot water (approx. 95°C) by using cold water of approx.
11°C as coolant. A maximum overall heat transfer coefficient of 15 kW/m? K and a heat
exchanger efficiency of 0.19 for throughputs up to 12.6 kg water/h were achieved.
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Einleitung

1 Einleitung

In den letzten 15 Jahren hat der Trend zur Miniaturisierung in der Technik immer weiter
zugenommen. Die Entwicklung neuer Fertigungsverfahren erméglicht heute die Herstellung
komplexer, sehr praziser und dreidimensionaler Mikrostrukturen aus unterschiedlichen Werk-
stoffen. Damit kénnen neue Anwendungsbereiche fiur die Umwelt-, Kommunikations-,
Medizin-, Verfahrens-, Reaktions-, Automobil- und Sicherheitstechnik erschlossen werden.
Die Mikrosystemtechnik wird deshalb als eine Schlisseltechnologie des 21. Jahrhunderts
bezeichnet, in der eine Vielzahl von Materialien, Komponenten und Fertigungstechnologien
zum Einsatz kommen. In allen wichtigen Industrielandern sind derzeit umfangreiche
Aktivitaten zur Entwicklung und Nutzung von mikrosystemtechnischen Produkten und Ver-
fahren zu erkennen. Die Mikrosystemtechnik ist dabei eine Querschnittstechnologie, die u.a.
die Mikroelektronik, Mikromechanik, Mikrofluidik und Mikrooptik umfasst. Dabei weisen
mikrostrukturierte Produkte Strukturen im Mikrometerbereich auf und erhalten ihre
Funktionalitat durch die Gestaltung dieser Mikrostrukturen.

Ausgehend vom traditionellen Werkstoff Silizium [1] werden fir die Fertigung von Mikro-
strukturen zunehmend Kunststoffe [2] - [3], verschiedene Metalle [4] - [6], Glaser [7] - [8] und
Keramiken [9] - [10] verwendet. Keramische Materialien bieten fur den Einsatz in der Mikro-
technik fir spezielle Anforderungen unikale Vorteile. So zeichnen sich keramische
Materialien z.B. durch thermische und chemische Bestandigkeit oder funktionelle Eigen-
schaften wie Piezoelektrizitat aus. Keramiken sind bisher wegen der aufwendigeren Prozess-
technik nur fur bestimmte Bestandteile von Mikrokomponenten eingesetzt worden, z.B. in der
Aufbau- und Verbindungstechnik als Substrate und Gehausematerialien aufgrund ihrer
charakteristischen Eigenschaften wie Stabilitdt und Gasdichtheit sowie Warmeleitungseigen-
schaften und gute Metallisierbarkeit. Des Weiteren kommen mikrostrukturierte Keramik-
bauteile in der Mikroverfahrenstechnik, insbesondere bei Hochtemperaturreaktionen und
Reaktionen unter Beteiligung korrosiver Medien zum Einsatz sowie als Trager fur Kataly-
satorstrukturen, wobei auch die keramische Oberflache selbst als Katalysator wirken kann.
Die hohe thermische und chemische Bestandigkeit von Keramiken schafft deshalb ein er-
weitertes Spektrum fur die Durchfuhrung von chemischen Reaktionen in Mikroreaktor-
systemen.

Neben den materialspezifischen Vorteilen beim Einsatz von Keramik missen aber auch die
grélReren Schwierigkeiten bei der Formgebung und insbesondere bei der Mikrostrukturierung
[11] sowie eine aufwendigere Aufbau- und Verbindungstechnik in Kauf genommen werden.
Dies hat zur Folge, dass beim Bauteilentwurf ein Keramik-gerechtes Design berucksichtigt
werden muss. Insbesondere beim Aufbau monolithischer Mikrostrukturkérper aus Keramik
bestehen hohe Anforderungen an die Aufbautechnik. Bislang sind erst wenige Arbeiten
bekannt, die die Fertigung solcher monolithischer Keramikstrukturen, z.B. durch Lamination
keramischer Grunfolien [12] - [13], zum Gegenstand haben.

Kommerziell erhaltliche Mikrobauteile gibt es nicht zuletzt aus diesen Grinden gegenwartig
nur aus den Materialien Silizium, Metall, Kunststoff und Glas. Dabei beruhen die einge-
setzten Mikrostrukturierungstechniken in der Regel auf lithographischen und nass-
chemischen Verfahren sowie auf Methoden der Lasertechnik, Abformtechniken, Spritzguss-
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techniken oder spanenden Verfahren. Es werden hohe geometrische Auflésungen mit
Strukturgenauigkeiten im Mikrometerbereich erreicht.

Endformnahe Formgebungsverfahren sind fur die Mikrotechnik von besonderem Interesse,
da aufgrund der geringen Grofie der Bauteile bei den anderen Formgebungsverfahren eine
Nachbearbeitung meist sehr schwierig, kostenintensiv oder z.T. gar nicht mdglich ist. Zur
Herstellung komplex geformter keramischer Mikrokomponenten stellt das Spritzgiel3en ein
vielversprechendes endformnahes Formgebungsverfahren dar. Hierbei wird zwischen dem
Hochdruckspritzguss unter Verwendung hoher Temperaturen und Driicke und dem Nieder-
druckspritzguss unterschieden. Bei beiden Spritzgussverfahren kénnen Mikrostrukturen end-
formnah hergestellt werden, die durch konventionelle, spanabhebende Verfahren oder
Presstechniken nicht zu verwirklichen waren. Die Verwendung einer Rapid-Prototyping-
Prozesskette ermoglicht zudem eine schnelle Fertigung von Funktionsmustern und eine
hohe Flexibilitdt gegenuber Designanderungen [14]. Zur Produktentwicklung von kera-
mischen Mikrokomponenten wird innerhalb einer solchen Prozesskette die Stereolitho-
graphie mit dem HeiRgielen kombiniert.

Mit der vorliegenden Arbeit sollten folgende Ziele erreicht werden:

Fur die endformnahe Fertigung von keramischen Mikrobauteilen auf Basis von Aluminium-
oxid sollte der Einfluss der keramischen Massen-Zusammensetzung (engl.: Feedstock) und
deren Aufbereitung auf das Abform- und Sinterverhalten rheologisch untersucht werden.
Hierflr wurde eine Rapid-Prototyping-Prozesskette zu Grunde gelegt, die eine systematische
und schnelle Variation der Prozessparameter erlaubt. Als Formgebungsverfahren wurden
dabei das so genannte Heil3gieRen und das Niederdruckspritzgiel3en eingesetzt.

Zur Entwicklung thermoplastischer Massen fiir die Formgebung keramischer Mikrobauteile
sollten drei Aluminiumoxid-Pulver mit unterschiedlichen PartikelgréRen, Mischungen dieser
Pulver und 2zwei verschiedene Bindersysteme eingesetzt werden. Das rheologische
Verhalten der hergestellten Feedstocks sowie die Abhangigkeit der Feedstock-Viskositat von
Feststoffgehalt, PartikelgroRe, organischem Bindersystem, Temperatur und Zeit sollte
diskutiert werden. Zur Dispergierung der Feedstocks stand anfénglich nur ein Ruhrer zur
Verfligung, spater wurde zusatzlich ein Labordissolver in Betrieb genommen. Der Einfluss
der unterschiedlichen Aufbereitungstechnik auf die Feedstock-Eigenschaften sollte sowohl
rheologisch als auch anhand von gesinterten Bauteilen untersucht werden. Das rheologische
Verhalten in Abhangigkeit von Feststoffgehalt und PartikelgroRe sollte an Feedstocks aus
zwei Aluminiumoxid-Pulvern mit zwei Bindersystemen untersucht und zur Kurvenanpassung
mathematische Modellfunktionen ausgewahlt und diskutiert werden. Fur die Pulver-Binder-
Systeme sollte die Abhangigkeit der relativen Viskositat vom Feststoffgehalt zur Ermittlung
des kritischen Feststoffgehaltes untersucht werden.

Die dispergierten und rheologisch bewerteten Feedstocks sollten zur Formgebung von
mikrostrukturierten Bauteilen, filigranen Teststrukturen und Referenzbauteilen mittels Heil3-
giellen bzw. Niederdruckspritzguss eingesetzt werden. Die im Anschluss entbinderten und
gesinterten Bauteile sollten auf ihre Abformbarkeit, Materialverdichtung, lineare Schwindung
und Gefligeanalyse untersucht werden.
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Um die Schwindung der Bauteile zu minimieren, wurden hohe Feststoffgehalte im Feedstock
angestrebt. FUr die Formgebung von Mikrobauteilen mussten die Feedstocks aber noch eine
ausreichende FlieRRfahigkeit aufweisen. Dazu sollten der Einfluss des Feststoffgehaltes im
Feedstock sowie der Einfluss der Formgebungsmethode auf die Bauteildichte ermittelt
werden.

Ziel der Dispergierung von Pulvermischungen war es, durch unterschiedliche Partikelgrofien-
verteilungen im Feedstock die Dichte der gesinterten Bauteile auf Werte Uber die der reinen
Ausgangsmaterialien zu erhéhen. Dazu sollten Feedstocks aus zwei Aluminiumoxid-Pulvern
in verschiedenen Mischungsverhaltnissen hergestellt und bewertet werden.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeiten war es, neben der Herstellung filigraner Strukturen,
erstmalig einen mehrschichtig und ausschliellich aus Keramik aufgebauten Mikrowarme-
Ubertrager zu fertigen. Der Mikrowarmeubertrager sollte geometrisch ausgelegt und in
abschatzenden Simulationsrechnungen seine Leistungsfahigkeit Gberprift werden. Fir den
Einsatz des komplex aufgebauten Keramikbauteils in der Mikroverfahrenstechnik sollte eine
geeignete Aufbau- und Verbindungstechnik fir Aluminiumoxid-Komponenten entwickelt
werden. Dies umfasste die Entwicklung von Fugetechniken auf der Basis von Grlunbauteilen,
das Flgen gesinterter Bauteile mit Hilfe von Glaslot und die Erarbeitung der Anschluss-
technik fur die Medienzufihrung und —abfiihrung. Die Leistungsfahigkeit des aufgebauten
Mikrowarmetbertragers sollte abschliefsend in experimentellen Versuchsreihen untersucht
und bewertet werden.
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2 Einfuhrende Grundlagen und Stand der Technik

In der vorliegenden Arbeit werden keramische Komponenten auf der Basis von Aluminium-
oxid fur den Einsatz in der Mikroverfahrenstechnik durch Nutzung einer Rapid-Prototyping-
Prozesskette hergestellt. Innerhalb dieser Prozesskette wird die Stereolithographie zur Her-
stellung von Polymerformen mit dem Niederdruckspritzguss-Verfahren kombiniert. Die
Polymerteile werden fur die keramische Formgebung als Urmodelle eingesetzt und in einem
Zwischenschritt in Silikon kopiert. Die so erhaltenen Formen dienen als Abformwerkzeuge fiir
den Formgebungsprozess.

Der eingesetzte Verfahrensablauf zur Herstellung keramischer Mikrobauteile entspricht der
Ublichen pulvertechnologischen Route. Zuerst wird Aluminiumoxidpulver mit den thermo-
plastischen Bindern vermischt, so dass ein spritzgieRfahiges keramisches Ausgangsmaterial
entsteht, welches im Folgenden als keramischer Feedstock bezeichnet wird. Der Feedstock
wird anschliellend zum Heil3giel3en von Grinbauteilen eingesetzt. Danach werden die Grun-
bauteile entbindert und materialspezifisch gesintert bzw. vor dem Entbindern zu einem
komplexen Mikrobauteil gefugt und danach weiterverarbeitet.

In diesem Kapitel werden die innerhalb der Rapid-Prototyping-Prozesskette eingesetzten
Verfahren und Arbeitsschritte zur Herstellung eines Mikrobauteils vorgestellt. Grundlagen
bilden dabei neben den Formgebungsverfahren fur Mikrobauteile die keramische Massen-
entwicklung fir den Einsatz im Niederdruckspritzguss sowie deren rheologische Bewertung.

Da in dieser Arbeit ein keramischer Mikrowarmeubertrager flir reaktionstechnische Anwen-
dungen entwickelt wurde, wird zun&chst ein kurzer Uberblick Giber den Stand der Technik in
der Mikroverfahrenstechnik vorangestellt. Die verfahrenstechnischen Grundlagen fiir die
Auslegung des Mikrowarmeulbertragers werden nach Beschreibung der fertigungstech-
nischen Grundlagen am Ende des Kapitels zusammengefasst.

2.1 Mikroverfahrenstechnik

In der Mikroverfahrenstechnik werden stark miniaturisierte Reaktionsanlagen mit Volumina
im sub-Milliliter-Bereich basierend auf mikrofluidischen Komponenten wie z.B. Mikromischer,
Mikroreaktoren und Mikrowarmeulbertrager fir chemische und pharmazeutische Um-
setzungen eingesetzt.

Mikroreaktoren sind Reaktoren mit dreidimensionalen fluidischen Mikrostrukturen, in denen
chemische Reaktionen durchgefiihrt werden [15] - [16]. Die Abmessungen der Mikrokanal-
strukturen liegen dabei unter einem Millimeter, typischerweise zwischen 50 und einigen
hundert Mikrometern. Der Einsatz von Mikroreaktoren verspricht bei der Durchflihrung
chemischer Umsetzungen eine Vielzahl von Vorteilen gegenuber makroskopischen Ver-
fahren. Zentrale Vorteile der Mikroverfahrenstechnik werden in der kontinuierlichen Prozess-
fuhrung, der Realisierung kurzer Verweilzeiten, erhdhter Prozesssicherheit und in ihrem
hohen Oberflache zu Volumenverhaltnis gesehen. Letzteres fuhrt zu steilen Gradienten in
Temperatur und Konzentration, wodurch es zu einem schnelleren Warmetransport in Mikro-
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reaktoren kommt. Im Unterschied zu makroskopischen Reaktoren kénnen deshalb in
Mikroreaktoren Reaktionen mit starker Warmetdnung nahezu isotherm durchgefuhrt werden.

Eine weitere Folge der kleinen Kanalabmessungen sind die kurzen Wege flr den Stoff-
transport, so dass ein intensives Vermischen von Reaktanden und die Bereitstellung von
grollen Phasengrenzflaichen bei mehrphasigen Reaktionen realisiert werden. Ein ent-
scheidender Nutzen der Mikroverfahrenstechnik liegt letztendlich in der Erzielung von hohen
Selektivitdten, Ausbeuten und Produktqualitaten aufgrund der zuvor genannten Vorteile.
Nachteilig wirken sich dagegen die kleinen Kanalabmessungen auf mogliche Verstopfungen
durch Verunreinigungen oder produktionsbedingte Ablagerungen aus. Hier besteht die
Gefahr der Blockierung von einzelnen Kanalen, die wiederum zu einer Verschlechterung der
Reaktorleistung oder einem vollstdndigen Ausfall des Mikroreaktorsystems fuhrt.

Die derzeit in der Mikroverfahrenstechnik eingesetzten Materialien wie Metalle, Silizium,
Kunststoffe oder Glas konnen durch keramische Materialien mit hoher thermischer und
chemischer Bestandigkeit erganzt werden. Ziel gegenwartiger Forschungsaktivitaten ist es,
Mikroreaktoren und andere mikrofluidische Komponenten als vielseitig einsatzfahige
Komponenten in ausreichender Anzahl fir Anwendungen in der Chemie und Verfahrenstech-
nik verfligbar zu machen. Neben einer Vielfalt in Funktion (z.B. Mischen, Warmedubertragen,
Verweilen) wird zunehmend auch eine Vielfalt im Werkstoff erforderlich. Hier kann der Ein-
satz von keramischen Mikrokomponenten einen wichtigen Beitrag leisten.

Einen aktuellen und detaillierten Uberblick (iber Komponenten und Anwendungen der
Mikroverfahrenstechnik geben verschiedene Autoren in [17] - [21].

Fir die Realisierung von Mikroreaktionssystemen steht mittlerweile eine Vielzahl ver-
schiedener Mikrostrukturierungsverfahren zu Verfigung. Zu den bekanntesten Verfahren
zahlt die Mikrostrukturierung von Silizium, z.B. durch nasschemisches Atzen, Oberflachen-
mikromechanik oder Trockenatzen. Das LIGA-Verfahren, eine Kombination aus Lithographie,
Galvanoformung und Abformung, ermdglicht die kostenglnstige Replikation hochpraziser
Mikrostrukturen in verschiedenen Polymeren und galvanisch abgeschiedenen Metallen oder
entsprechenden Legierungen [22]. Unter der mechanischen Mikrotechnik wird die spanab-
hebende Bearbeitung im Mikrometermalistab verstanden. Dabei werden auf computerge-
steuerten konventionellen Hochprazisionsbearbeitungsmaschinen mit Hilfe kleinster Werk-
zeuge aus Diamant und Hartmetall neben metallischen Oberflachen auch Nichteisenwerk-
stoffe mit Genauigkeiten bis zu einem Mikrometer strukturiert. Mit der mechanischen Bear-
beitung ist es zudem mdglich, vielfach gestufte Strukturen, beliebig geneigte Strukturwande,
groRflachige Strukturierungen und groRe Strukturhéhen zu fertigen [23]. Einen guten Uber-
blick tber die Prozessschritte bei der mikrotechnologischen Herstellung liefern MENZ et al.
[24]. Weitere Mikrostrukturierungsverfahren fur die Fertigung von mikrofluidischen Kompo-
nenten sind die Fotostrukturierung von Glasern [7] oder das Heildpragen von Polymeren [3].

Fur die Mikroverfahrenstechnik sind die besonderen Eigenschaften von Keramik, wie hohe
Harte oder hohe thermische und chemische Bestandigkeit, von groRem Interesse. Aufgrund
dieser Eigenschaften wird aber auch eine Anwendung der oben genannten Strukturierungs-
techniken fur keramische Werkstoffe unmdéglich oder 6konomisch nicht sinnvoll [25]. Fur die
Herstellung keramischer Mikrostrukturen kann man grundsatzlich drei Verfahren unter-
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scheiden. Dies sind abtragende Verfahren, wie z.B. die mechanische Bearbeitung oder die
Laserstrukturierung [26]. Als formgebende Verfahren stehen z.B. das Foliengieen und
Pragen [27] - [28], das SchlickergielRen oder Schlickerpressen [29] - [30], das Wachszentri-
fugalgieRen [31], das SpritzgieRen [32] - [34] und das Heil3giellen [35] zur Verfigung. Als
freiformende Verfahren werden z.B. das 3D-Printing [36], das Multiphase Jet Solidification
[37] - [38] oder Selektives Lasersintern [39] - [40] eingesetzt.

In den letzten Jahren sind eine Reihe von generativen Verfahren mit der Zielsetzung ent-
wickelt worden, die Entwicklungszeiten von neuen Produkten durch eine schnelle Fertigung
von Prototypen zu verkurzen. Das erste Verfahren dieser Art zur Erzeugung von drei-
dimensionalen Prototypen aus Kunststoff, welches bereits 1986 von C. W. HULL patentiert
wurde, war die Stereolithographie [41]. Jingste Entwicklungen zeigen, dass die Prototypen
nicht nur zur Studie des Designs eingesetzt werden, sondern an ihnen die direkte
Funktionsweise des Bauteils getestet werden soll. Im Makrobereich wurden zahlreiche werk-
zeuglose Verfahren entwickelt, die nicht nur die Bearbeitung von Kunststoffen, Wachsen und
Papier erlauben, sondern auch die Fertigung von Funktionsmodellen aus Metallen oder
Keramik ermdglichen. Wahrend die Verfahren zur direkten Herstellung von Keramikbauteilen
noch einen begrenzten Detaillierungsgrad und zumeist eine recht hohe Rauhigkeit auf-
weisen, gibt es bereits stereolithographische Verfahren, die eine schnelle Fertigung
polymerer Formen mit inneren Strukturabmessungen im Mikrometerbereich ermdglichen.

2.1.1 Keramik in der Mikroverfahrenstechnik

Mit dem Einsatz von keramischen Mikrostrukturkomponenten werden neue Anwendungs-
felder in der Mikroverfahrenstechnik zuganglich, z.B. Hochtemperaturreaktionen oder Reak-
tionen, bei denen korrosive Medien eingesetzt werden, die von polymeren oder metallischen
Komponenten nicht abgedeckt werden konnen. Vielfach scheitert jedoch die Bereitschaft
zum Einsatz keramischer Komponenten noch an der kostenintensiven Herstellung dieser
Bauteile, insbesondere in der Produktentwicklungsphase, die durch die Formenherstellung
verursacht wird.

In sehr wenigen Arbeiten wurde bisher versucht, monolithische Mikrostrukturbauteile aus
Keramik z.B. durch Lamination keramischer Griinfolien herzustellen [12], [13], [42]. Beispiels-
weise wurde in [12] ein keramischer Mikrowdrmedubertrager aus Yttrium-stabilisiertem ZrO,
mit 20 Gew.-% Al,O; Uber FoliengielRen und Pragen aufgebaut. Fir Anwendungen in Mikro-
warmedibertragern und als katalytische Trager fir Hochtemperatur-Reaktoren wird in [13] der
Einsatz von gesinterten, im Griinzustand laserstrukturierten Folien beschrieben. Weitere
Arbeiten, die noch nicht abgeschlossen sind, zeigen Untersuchungen zur Ermittlung der
Reaktorleistung in einem keramischen Plattenwarmelbertrager aus Al,Os;, der als Mikro-
reaktor fur heterogen katalysierte Gasphasenreaktionen eingesetzt werden soll [42].

In Arbeiten am Forschungszentrum Karlsruhe wurde ein modular aufgebauter keramischer
Kompaktreaktor aus Al,O; Uber eine Rapid-Prototyping-Prozesskette, in der die Stereolitho-
graphie mit dem Niederdruckspritzguss zur schnellen und prazisen Herstellung keramischer
Baueile bis in den Mikrometerbereich kombiniert wurde, hergestellt [14]. Der Mikroreaktor mit
austauschbarer katalytischer Tragerplatte kann zum Katalysator-Screening und fir Hoch-
temperatur-Gasphasenreaktionen [43] eingesetzt werden.
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Die Integration metallischer Heizwendeln in keramische Mikrosysteme ist aufgrund der unter-
schiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten schwierig, deshalb wurde das kera-
mische System Al,O3;/TiN gewahlt [44], das die typischen Materialeigenschaften von
Keramiken aufweist und gleichzeitig elektrisch leitfahig und damit direkt beheizbar ist.
Weiterentwicklungen zeigen keramische Heizer auf der Basis von Al,O; / TiN, die Uber das
HeilRgielRen zur Beheizung Uber direkte Kontaktierung [45] bzw. als Induktionsheizung mittels
Siebdrucktechnik auf Aluminiumoxidtrager [46] hergestellt wurden und im keramischen
Mikroreaktor bei Temperaturen von mindestens 1000°C eingesetzt werden kénnen.

Alternativ zur beschriebenen Rapid-Prototyping-Prozesskette kénnen auch strukturierte
Siliziumwafer als Urmodelle eingesetzt werden, um keramische Mikrokomponenten (iber das
HeilRgielRen herzustellen [47]. Vielfaltige keramische Materialien und Bauteile lassen sich mit
dieser Methode verarbeiten. So wurden z.B. Mikrozahnrader und andere Testgeometrien mit
Strukturen im Mikrometerbereich aus Al,O3;, PZT, SSiC und AIN abgeformt. Mittels Hoch-
druck- und Niederdruckspritzguss wurden in [48] Mikrobauteile wie Mikrozahnrader und
Turbinengehduse aus ZrO, gefertigt.

Die Kombination von Foliengief3en und Pragetechnik erlaubt es, z.B. unter Zuhilfenahme der
LIGA-Werkzeuge Mikrostrukturen in keramische Griinfolien zu pragen. Hierzu mussen je-
doch die mechanischen Eigenschaften der Folien an diese Formgebung angepasst werden.
Als Demonstrationsbeispiel wurde ein Durchflussmesser aus Al,O3, bestehend aus einem
Turbinenréddchen mit einem Durchmesser von ca. 2,5 mm und einer Halterung verwendet.
Beide Teile wurden getrennt gepragt und gesintert [34]. Die zweistufige Fertigung ist jedoch
aufwendig und fuhrt zu wesentlichen geometrischen Einschrankungen.

In [49] wurde ein Plattenwarmeutbertrager fur Hochtemperaturanwendungen aus Al,Os, der
Uber Foliengieflen und Pragen hergestellt wurde, vorgestellt. Des Weiteren wird ein
statischer Mikromischer fur heterogene Gasphasen- und Gas/Flussigreaktionen beschrieben,
welcher Uber SpritzgielRen ebenfalls aus Al,O; hergestellt wurde [27], sowie ein Mischer aus
TiB,, der Uber LIGA-Technik bzw. LIGA-EDM gefertigt wurde und eine Reaktorkomponente
aus TiB, fir Hochtemperaturanwendungen bis 1700°C [5]. Genauere Funktionen und
Leistungsdaten dieser Bauteile sind allerdings nicht bekannt.

Im Rahmen einer Baukastenentwicklung wurden auch mikrofluidische Bauteile aus Keramik
entwickelt, die auf einer standardisierten Bauteilgeometrie und Anschlusstechnik beruhen
und mit anderen mikrofluidischen Bauteilen (z.B. aus Metall, Silizium und Kunststoff) zu
einem Gesamtsystem kombiniert werden konnen [10]. Keramische Module mit verschie-
denen Inlays stehen fur Hochtemperatur-Gasphasenreaktionen und fur den Einsatz bei
heterogen katalysierten Gasphasenreaktionen zur Verfigung. Multikanalplatten, die mittels
Niederdruckspritzguss hergestellt wurden oder keramische Schaumstrukturen, die voran-
gehend mit Washcoats versehen wurden, kénnen mit unterschiedlichem Katalysatormaterial
belegt werden. Integrierte Saphirfenster schaffen die Moglichkeit zur visuellen bzw. spektros-
kopischen Verfolgung chemischer Prozesse. Je nach Reaktionstyp lassen sich die Module
beheizen oder kuhlen. Eine weitere Komponente bildet ein keramischer Hebelmischer aus
Aluminiumoxid mit integrierter fluidischer Temperierung und Verweilstrecke, der Gber Nieder-
druckspritzguss und nachtraglicher mechanischer Bearbeitung hergestellt wurde. Dieser ge-
stattet die Feindosierung zweier Fluide durch ein internes, regelbares Dosierprinzip. Der
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Hebelmischer kann, durch ein zum Fluidstrom parallel gefiihrtes Medium, intern gekuihlt oder
beheizt werden.

Zusammenfassend bleibt festzustellen, dass auf dem Gebiet der Mikroverfahrenstechnik
mikrofluidische Komponenten aus Keramik bereits vereinzelt entwickelt wurden. Hierbei
handelt es sich i.d.R. um prototypische Bauteile, deren Funktionen in der praktischen An-
wendung allerdings nur unzureichend oder gar nicht beschrieben werden. Es wird deutlich,
dass zur Formgebung von komplexen und geometrisch filigran strukturierten keramischen
Bauteilen endformnahe Fertigungsverfahren, wie der Pulverspritzguss und das HeilRgielen,
zunehmend an Bedeutung gewinnen. Um die Vorteile keramischer Materialien flr weitere
Anwendungen in der Mikroverfahrenstechnik auszunutzen, sind auf diesem Gebiet verstarkte
Forschungsaktivitaten erforderlich.

2.2 Fertigung von mikrostrukturierten Bauteilen aus Keramik

Fur die endformnahe Fertigung von keramischen Mikrobauteilen werden in der vorliegenden
Arbeit das so genannte Heildgielien und das Niederdruckspritzgielen eingesetzt. Vorteile
und Unterschiede dieser beiden Formgebungsverfahren werden in diesem Kapitel im
Vergleich zum Spritzgief3en diskutiert. Dabei wird gezeigt, dass die Feedstock-Eigenschaften
durch die Pulverauswahl, die verwendeten Bindersysteme und die Massenaufbereitung be-
einflusst werden. Neben den an die Pulver- und Binderauswahl gestellten Anforderungen
spielt auch die Pulververdichtung und das rheologische FlieRverhalten der keramischen
Feedstocks eine wichtige Rolle. Zum Vergleich von rheologischen Messkurven unterschied-
licher Feedstocks werden in dieser Arbeit mathematische Modellfunktionen zur Kurvenan-
passung eingesetzt, die am Ende des Kapitels diskutiert werden.

2.2.1 Spritzguss-Verfahren

Der Spritzguss wird schon seit vielen Jahren in der Kunststofftechnik [50] und zunehmend
auch im Bereich der keramischen Werkstoffe als Verfahren zur Formgebung von Bauteilen
mit sehr komplexen Geometrien angewandt [51] - [52]. Es lassen sich hiermit Produkte in
grolRen Stlckzahlen herstellen, die durch konventionelle, spanabhebende Verfahren oder
Presstechniken nicht zu verwirklichen waren. Insbesondere erlbrigt diese Technologie
aufwendige und damit kostenintensive Nachbearbeitungsschritte, da die Bauteile sehr
prazise und nahe ihrer endgiltigen Form hergestellt werden kénnen. Dies macht den Pulver-
spritzguss fur die Mikrotechnik besonders interessant, denn hier ist aufgrund der geringen
Grolie der Bauteile eine Nachbearbeitung meist sehr schwierig bzw. nicht méglich [34], [53].
Das SpritzgieRen eignet sich aufgrund der hohen Werkzeugkosten jedoch nur fir grof3e
Serien. Werden keramische Prototypen oder kleine Serien komplexer und geometrisch
filigran strukturierter keramischer Bauteile bendtigt, bietet das HeilRgieRverfahren eine preis-
werte Alternative [54] - [55].

Das Heil3gieRen oder auch Niederdruckspritzgielsen genannt, ist kein neues Formgebungs-
verfahren. Es wurde erstmals 1961 in Russland fir die Herstellung keramischer Produkte
eingefiihrt [56]. Vergleicht man aus heutiger Sicht das SpritzgieRen mit dem Heil3gielRen,
stellt man fest, dass es viele konzeptionelle und auch verfahrenstechnische Gemeinsam-
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keiten gibt. Die wesentlichen Unterschiede beider Verfahren machen aber auch die sich
einander erganzenden Anwendungspotenziale deutlich [57].

Wahrend beim Spritzguss das unplastische Pulver mit einem thermoplastischen Kunststoff-
binder vermischt wird, werden beim Heil3gieRen niedrigschmelzende Paraffine und Wachse
verwendet. Die Zugabe von grenzflachenaktiven Substanzen verbessert die Benetzbarkeit
des keramischen Pulvers durch den Binder und erméglicht somit héhere Feststoffgehalte
[58]. Durch die Verwendung niedrigschmelzender Paraffine und Wachse weisen die kera-
mischen Massen beim Heil3gieRen im Vergleich zu Spritzgussmassen wesentlich geringere
Viskositaten auf. Die damit verbundenen FlielReigenschaften fihren dazu, dass sich die
Heillgielmassen bei geringeren Temperaturen und bei bedeutend niedrigeren Driicken
verarbeiten lassen [57]. Die Verarbeitung erfolgt direkt aus der Masseschmelze heraus mit
speziellen Formgebungsaggregaten. Fir die beiden Formgebungsverfahren ist die Plastifi-
zierung der Massen unterschiedlich. Beim SpritzgieRen werden beheizte Kneter [51] ver-
wendet, wahrend flr die HeilRgieBRmassen beheizte und evakuierbare Kugelmuhlen, Kneter
oder Intensivruhrer zum Einsatz kommen [58]. Die erreichbaren Feststoffgehalte und damit
die Schwindungen beim Sintern liegen fiir beide Verfahren in einem ahnlichen Bereich.

Gegenlber dem SpritzgielRen ergeben sich beim Heilkgielken Vorteile flr die Formgebung
aufgrund der geringen Viskositat der Formmassen. Weil nur geringe Formgebungsdricke
bendtigt werden, kdnnen alternative Formenwerkstoffe wie z.B. Kunststoff zum Einsatz
kommen. Die im Vergleich zum SpritzgieRen wesentlich geringeren Werkzeugkosten lassen
damit das HeiRgieRen auch fir kleinere bis mittlere Stlickzahlen interessant werden. Ein
weiterer Vorteil besteht beim HeilRgiefen im unproblematischen Recycling von Anglssen,
Masseresten und fehlerhaften Bauteilen ohne spezielle Wiederaufbereitung, da weder bei
der Plastifizierung noch beim HeiRgieRen thermische oder mechanische Schadigungen des
Binders auftreten [57].

Wie bereits oben beschrieben wurde, kdnnen beim Heil’gielten als Formenwerkstoffe auch
Kunststoffe zum Einsatz kommen, so dass aus den Urmodellen mit entsprechendem
Schwindungsaufmass Negativformen hergestellt werden, die dann als Werkzeuge zur
Formgebung dienen. Fir die Entwicklung der Urmodelle kénnen neben konventionellen
Fertigungsmdglichkeiten, wie z.B. mechanische Strukturierung oder Atzen, auch unter-
schiedliche Rapid Prototyping-Verfahren genutzt werden. Durch die Kombination der
Urmodell-Herstellung mit dem HeiRgieRen kénnen geschlossene fertigungstechnologische
Prozessketten aufgestellt werden, die bereits in [59] - [61] zur Anwendung kamen.

Durch Nutzung von Kunststoffen als Formenwerkstoffe ergibt sich die Mdglichkeit, das Heil3-
gielen auch als drucklose Variante zur Herstellung von Mikrostrukturen einzusetzen. Das
bedeutet, dass die gleichen keramischen Ausgangsmassen, die beim Niederdruckspritzguss
verwendet werden, auch drucklos zu keramischen Griinbauteilen verarbeitet werden. Die
Nutzung dieser Methode, die im Folgenden mit Heil3giel3en bezeichnet wird, wurde bereits in
[25] und [47] erfolgreich zur Abformung filigran strukturierter keramischer Mikrobauteile ein-
gesetzt. Der bis jetzt in der Arbeit beschriebene Heillgieprozess wird im Folgenden zur
besseren Unterscheidung mit Niederdruckspritzguss bezeichnet. In der Arbeit wird eine
Rapid-Prototyping-Prozesskette eingesetzt, die aus der Kombination von Stereolithographie
mit dem NiederdruckspritzgieRen bzw. dem HeilRgieRen besteht.
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Die im Kapitel diskutierten Unterschiede zwischen dem Spritzgiel3en und Niederdruckspritz-
gieen sind in Tabelle 2.1 dem Heil’gielen gegenubergestellt (mit n: Viskositat und
D: Schergeschwindigkeit).

Tabelle 2.1: Verfahrenstechnische Unterschiede zwischen Spritzgieffen und Niederdruck-

spritzgieRen nach [57] und firr das HeilRgielRen.

Merkmal Spritzgiel3en [57] Niederdruckspritz- HeilRgiel3en
gielen [57]
Bindemittel thermoplastische, Paraffine, Paraffine,
duroplastische Wachse Wachse
Kunststoffe
keramische viskos schmelzende dunnflissige dinnflissige
Formmasse Spritzgiefmasse Heilkgielmasse HeilRgielmasse
n(D=100s") | (n=100-1000 Pas) m=1-4Pas) (m=1-10Pas)
Verarbeitungs- 120 — 200°C 60 — 100°C 90 — 120°C
temperatur
Spritzdruck > 50 MPa 0,2-5MPa drucklos
Werkzeug- hoch niedrig niedrig
kosten (Urform + Negativ-
formenmaterial)
Werkzeug- hoch gering abhangig von Grolke
verschleily der abzuformenden
Strukturdetails
Entbinderungs- > 450°C <300°C ca. 300 - 500°C
temperatur
Besonderheiten Serienproduktion kleine bis mittlere schnelle
Stuckzahlen Prototypenfertigung,
kleine Serien

2.2.2 Masseaufbereitung

Die Plastifizierung von keramischen Ausgangspulvern fiir den Einsatz im Niederdruckspritz-
guss kann in Knetern, beheizten Kugelmuahlen (Heimischern) oder Intensivrihrern [57]
erfolgen. Durch ein so genanntes HeiBmischen des keramischen Pulvers mit den thermo-
plastischen Bindemittelkomponenten entsteht der Feedstock, die spritzgiel3fertige Mischung.

Das keramische Ausgangspulver kann dabei ein kommerziell erhaltliches Pulver, z.B. Al,O;
oder ZrO,, oder eine Pulvermischung sein. Pulvermischungen sind Ublich, wenn fiir das
Sintern der Keramik flissigphasenbildende Additive erforderlich sind, wie z.B. oxidische
Additive beim Siliziumnitrid, oder wenn andere eigenschaftsverandernde Zusatze gewilinscht
sind [58]. Dabei kann die Ausgangspulvermischung durch eine Nasshomogenisierung, wie
es fur die Herstellung von Pressgranulaten (blich ist, aufbereitet werden. Unter bestimmten
Umstanden kann die Aufbereitung auch wahrend der Thermoplastifizierung erfolgen [62].
Letztere Aufbereitung ermoglicht eine wesentliche Zeit- und Kostenersparnis und kann sich
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als zusatzlicher Vorteil des HeilRgieRverfahrens erweisen, wenn eine Oberflachen-
Modifizierung der Pulver vorher oder durch die Wahl der Binderzusammensetzung
gewahrleistet ist [58]. Vergleichende Untersuchungen am Beispiel von fliissigphasen-
gesintertem Siliziumcarbid (LPSSIC) zeigten, dass die Werkstoffqualitdt, die auf der
homogenen Verteilung der oxidischen Additive in der SiC-Matrix beruhte, sogar geringflgig
gegenlber der herkdbmmlichen Nassaufbereitung verbessert werden konnte [63].

In der Literatur werden haufig Partikel auch als Koérner oder Teilchen bezeichnet. In der
vorliegenden Arbeit wird die Bezeichnung ,Partikel® fir Pulverbestandteile verwendet,
wahrend der Begriff ,Kérner” fir den gesinterten Zustand steht.

Die Ausgangspulver weisen eine definierte Zusammensetzung, Morphologie und Partikel-
grolenverteilung auf. Ein wichtiges Kriterium fir die Pulverauswahl ist die Partikelform. Ideal
sind kugelfdrmige Partikel, da sie flr sehr gute FlieReigenschaften der Masse sorgen.
Dagegen erhdhen unregelmallig geformte Pulverpartikel die Bauteilstabilitait nach dem
Entbindern, wenn ein Ofenwechsel zwischen dem Entbindern und Sintern erfolgt. Dies
erfordert eine ausreichende mechanische Stabilitat des Braunlings. WEBER halt es flr
notwendig, einen Kompromiss in der Pulverform einzugehen, um die Stabilitdt des
entbinderten Bauteils zu erhéhen [64]. Eine grolie Oberflache der Partikel erweist sich fur die
Plastifizierung und Formgebung als auch fur das Sintern von Vorteil, fihrt aber zu einer
hoheren Feedstock-Viskositat. Agglomerate hingegen fihren zu Fehlern bei der Formgebung
und wirken sich als Schwachstellen im Geflige des gesinterten Bauteils aus [52].

Beim Hochdruckspritzguss werden sehr kostenintensive Werkzeuge eingesetzt, so dass die
Pulverauswahl auch unter dem Gesichtspunkt des Abriebes kritisch erfolgen muss. Dabei
sollten die verwendeten Pulverpartikel um so kleiner sein, je groRer die Harte der
verwendeten Pulverwerkstoffe ist. HAUPT vergleicht fir die Formgebung von Makro-
strukturen zwei Pulver, um das Abriebproblem zu verdeutlichen [51]. Die mittlere Partikel-
grofie sollte bei Aluminiumoxid nicht Gber 5 um liegen, wahrend Edelstahle noch mit einer
mittleren PartikelgroRe von 15 um verarbeitet werden kdnnen. Bei der Herstellung von
Mikrobauteilen wirkt sich entstehender Abrieb starker auf die Kennwerte der hergestellten
Keramik aus, als bei Makrostrukturen, so dass an die Pulverherstellung, Pulveraufbereitung
und die Wahl der Partikelgrofie besonders grolde Anforderungen zu stellen sind. Dabei muss
neben dem Formgebungsprozess auch die Mischeinrichtung beachtet werden, denn je
grober die eingesetzten Partikel, desto starker wird auch bei der Plastifizierung der ent-
stehende Abrieb, der sich negativ auf die Qualitdt der Mikrobauteile auswirkt. Die lateralen
Abmessungen der Mikrostrukturen liegen im Bereich weniger Mikrometer, so dass das
Ausgangspulver neben der chemischen Homogenitat eine PartikelgréfRe aufweisen muss,
die eine prazise Abformung der Mikrostrukturen erlaubt, und damit mindestens eine
Grolenordnung kleiner sein sollte, als die Details des Endproduktes [65]. Vergleichbar zur
Masseaufbereitung beim Spritzguss [51] spielt auch die Temperatur des zugegeben
Keramikpulvers beim Plastifizierprozess eine grof3e Rolle. Das Pulver sollte beim Zumischen
in etwa die Temperatur des aufgeschmolzenen Binders haben, um Fehlereinflisse durch
entstehende Inhomogenitaten beim Plastifizieren ausschlieRen zu kénnen.

Beim Dispergieren der keramischen Feststoffpartikel mit Hilfe von organischen Binde- und
Plastifizierungsmitteln ist grofite Sorgfalt auf die Homogenitat der Feedstocks zu legen, da
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Inhomogenitaten im Feedstock in der weiteren Verarbeitung nicht mehr auszugleichen sind
und durch Porenbildung und ungleichmafRige Sinterschwindung direkt zu fehlerhaften
Bauteilen flhren. Vor allem bereiten die besonders feinen Keramikpulver beim Dispergieren
in den Binder haufig Schwierigkeiten. Neben der Pulvertemperatur spielt auch der Einschluss
von Gasblasen beim Dispergieren eine grofle Rolle. Dabei empfiehlt es sich, die
Dispergierung unter Vakuum vorzunehmen, da die eingeschlossenen Gasblasen bei der
Formgebung Gefligefehler verursachen.

Beim HeilRgieRen werden flissig schmelzende Paraffine und Wachse als Bindemittel ver-
wendet. Die Anforderungen an den Binder sind beim Hei3gieRen mit denen vom Spritzguss
vergleichbar. Der Feedstock soll durch den eingesetzten Binder gute SpritzgieRReigen-
schaften aufweisen, darf nicht mit dem Pulverwerkstoff reagieren und muss stabil gegen
Sedimentation bzw. Entmischungen sein. Beim Entbindern muss er riickstandsfrei entfernt
werden kdnnen, ohne dass es dabei zu Formteilverzug oder zu Rissen kommt. Es ist daher
anzustreben, dass der Binder in Stufen Uber einen gewissen Temperaturbereich entfernt
wird. Um alle diese Forderungen an den Binder zu erflllen, wird meist ein Gemisch aus
mehreren Substanzen verwendet. Bei der Auswahl und Zusammensetzung der organischen
Zusatze mussen das Fliessverhalten, die Spritzfahigkeit, das Erstarrungsverhalten, die
Festigkeit, das Entbinder- bzw. Ausbrennverhalten, entstehende Verbrennungsriickstande
und wirtschaftliche Aspekte berucksichtigt werden. Der organische Binderanteil sollte
mengenmalfig so zugegeben werden, dass er eine kontinuierliche Phase bildet. Dabei be-
stimmt die Hauptbinderkomponente die Bindereigenschaften und die Festigkeit des Systems.
Der Zusatzbinder entweicht friiher und hinterlasst kleine Kanale, durch die die Gase, die
beim Verbrennen der Hauptbinderkomponente entstehen, besser entweichen kénnen [52].

Kommerziell erhaltliche HeilgieRbinder gibt es z.B. von Zschimmer & Schwarz unter den
Produktnamen "Siliplast LP13 bzw. LP65", die sich in der Menge der enthaltenen grenz-
flachenaktiven Substanz unterscheiden. EMILIO et al. verwenden als thermoplastischen
Binder im Niederdruckspritzguss Carnaubawachs, ein Naturprodukt aus dem Nordosten
Brasiliens [66]. Die mechanischen Eigenschaften des Wachses wurden jedoch als nicht aus-
reichend angesehen, so dass neben einer grenzflachenaktiven Substanz (Polyethylen
geringer Dichte) auch Stearinsaure der Bindermischung zugegeben wurde.

Die Viskositat eines Feedstocks wird vom Binderversatz, Auswahl, Art und Menge der grenz-
flachenaktiven Zusatze beeinflusst. Zum einen soll der Binderanteil im Feedstock gering
sein, da er nach der Formgebung durch thermische Prozesse wieder ausgetrieben werden
muss, zum anderen muss der gesamte Zwischenraum zwischen den Pulverpartikeln aus-
geflllt werden. D.h., dass nach dem Mischen jeder Pulverpartikel vom Binder benetzt sein
muss [64]. Die Stabilisierung der feindispersen Keramikteilchen im Binder wird durch die
sterische Wirkung von kurzkettigen (C4,-C,;) grenzflachenaktiven Stoffen erreicht. Um eine
feste Adsorption der Molekile an der Pulveroberflache zu gewahrleisten, miissen die grenz-
flachenaktiven Stoffe Uber funktionelle Gruppen verflgen, die den jeweiligen Oberflachen-
eigenschaften der Pulver gerecht werden [58]. Zusatzlich missen die Partikel gegeneinander
frei beweglich sein, sich also in einem Abstand zueinander befinden. Bei einer monomodalen
GroRenverteilung liegt die optimale Packungsdichte von sich berihrenden Kugeln bei 74%.
Unter Bericksichtigung erforderlicher Partikelabstédnde, der nicht-sphérischen Partikelform,
der nicht-monomodalen PartikelgréRenverteilung und vor allem der Pulverfeinheit liegen die
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erreichbaren realen Packungsdichten deutlich unter diesem Wert. Darauf wird im Kapitel
2.2.21 noch ausfuhrlicher eingegangen. In optimierten HeilRgieBmassen werden
vergleichbare Packungsdichten erreicht, wie sie beim Pulverspritzguss Ublich sind. Bei
Aluminiumoxid kénnen das mehr als 65 Volumenprozent sein, wahrend fir ein feinkérniges
teilstabilisiertes Zirkonoxid nur ca. 50 Volumenprozent Packungsdichte erreichbar ist [58].

2.2.2.1 Packungsdichte von Pulvern

Um die Eigenschaften keramischer Materialien zu verbessern, ist es wichtig, die Pulverver-
dichtung zu verstehen. Es existieren viele Moglichkeiten, um Pulver zu verdichten. Hohe
Packungsdichten kann man beim Trockenpressen, Spritzgiel’en, Extrudieren, Foliengiel3en
und anderen Formgebungsverfahren erzielen [67]. Die erzielte Pulververdichtung ist ab-
hangig vom eingesetzten Formgebungsverfahren [67] - [68]. Die Packungsdichte wird aber
zusatzlich von der Partikelform, -grof3e, der PartikelgroRenverteilung und den Oberflachen-
eigenschaften der Pulver beeinflusst. Runde und plattchenférmige Partikel verursachen
dichtere Packungen als scharfkantige und rauhe Partikelteilchen [69]. Agglomerate ver-
mindern in feinen Pulvern die Packungsdichte, da sich die Kohasionskrafte mit Erhéhung der
spezifischen Partikeloberflache erhdhen. Bruckenbildung in den Pulvern flhrt zu grof3en
Licken, die wiederum die Packungsdichte ahnlich zur Agglomeration erniedrigen. Es wird
deutlich, dass die Packungsdichte vom Packungsprozess, welchen man mechanisch durch
Klopfen oder Vibration beeinflussen kann und von der PartikelgréRenverteilung abhangt.
Auch durch VergréRerung der Verteilungsbreite, kann die Packungsdichte vergréflRert
werden.

Formeffekte und GieRmechanismen [70] beeinflussen ebenfalls die Packung von Pulvern.
Vergleicht man die Porengrofienverteilung von unterschiedlichen Formgebungsverfahren,
wie dem Pressen und Foliengief3en [67], werden unterschiedliche Porengréfien deutlich. Um
die Partikelpackung zu erhéhen, ist es moglich, die Licken mit kleinen Partikeln zu besetzen.

Die Anordnung der Partikel und somit die Packungsdichte einer Keramik beeinflusst die
Materialeigenschaften wie Dichte und Festigkeit [71]. In der dichtesten Kugelpackung wird
durch regelmafRige Anordnungen aus gleich gro3en Kugeln eine Packungsdichte bis zu 74%
erreicht. Durch zuféllige Anordnungen erhalt man Packungsdichten zwischen 60% und 64%.
McGEARY erzielte experimentell mit Einkomponentensystemen maximal eine Dichte von
62,5% [70]. Durch Verwendung mehrmodaler Pulver wird die Packungsdichte erhéht, dabei
wurde eine Abhangigkeit vom PartikelgroRenverhaltnis >7 als ideal angesehen. Auch
CUMBERLAND spricht vom Erreichen einer maximalen Packungsdichte von 86% bei
Einsatz von 73% groRen Kugeln und zeigt, dass ein optimales Durchmesserverhaltnis von
grofien zu kleinen Kugeln mindestens 6,5 betragen sollte [71]. Entscheidend ist, dass beim
Befullen der Behaltnisse die kleinen Pulverpartikel zwischen die grofden gelangen. In der
Praxis wird sich beim Einsatz von realen Pulvermischungen dieses Verhaltnis verschieben.
Ursachen hierfur sind in der Abweichung der Pulver von der Kugelform, in der Partikel-
grélienverteilung, in den Mischverfahren und im Einfluss der Wandeffekte zu sehen.

Sowohl in der hexagonal dichtesten wie auch in der kubisch flachenzentrierten Kugel-
packung betragt die Raumerfillung 74%. Ein Beispiel einer nicht-dichtesten Packung bildet
die kubisch raumzentrierte Kugelpackung mit einer Raumerfillung von 68%. Fur die hexa-
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gonal oder kubisch dichteste Kugelpackung geht man von gleich grofien Kugeln aus. Der
Rest (26%) bleibt fur Oktaeder-, Tetraeder- und trigonale Lucken. Dabei kommen auf jede
Kugel eine Oktaeder- und zwei Tetraederliicken. Bei der Besetzung der Licken spielt die
Grole der dort unterzubringenden Kugeln eine Rolle. Ideal fir Oktaederlicken ist das
Radienverhaltnis von 0,41 und flir Tetraederliicken von 0,23.

Die Packungsdichte wird durch das Durchmesserverhaltnis von grof3en zu kleinen Kugeln
und durch das Mischungsverhaltnis der Kugeln beeinflusst. Im Folgenden steht R fur groRRe
und r fur kleine Kugeln. In Abb. 2.1 ist die Packungsdichte in Abhangigkeit vom Mischungs-
verhaltnis fur die Grenzfalle der Durchmesserverhaltnisse (Dr/D; = o und Dg/D, > 1)
dargestellt. Fur die beiden konkaven Grenzkurven liegt der Schnittpunkt bei einem
Grobanteil von 73%, mit einer maximal erreichbaren Packungsdichte von 86%. In der Praxis
liegt die Dichte unter der theoretisch erreichbaren. Bei einem GroéRenverhaltnis Dr/D; kleiner
20 nimmt die maximale Packungsdichte der Kugeln ab, wie in Abb. 2.2 ersichtlich wird. Das
kritische Durchmesserverhaltnis liegt bei 6,5. Hier passt eine kleine Kugel gerade in die von
drei grol3en Kugeln gebildete Zwickelpore [71].
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Abb. 2.1: Packungsdichte
vom Mischungsverhaltnis [71].
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Die Rheologie beschreibt, wie sich ein Kérper bei Beanspruchung durch dulRere Krafte ver-
formt. Korper konnen in diesem Zusammenhang Festkorper oder Fluide sein. Nur wenige
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technisch oder praktisch wichtige Flissigkeiten verhalten sich annahernd wie ideale Flissig-
keiten. Die meisten realen FlUssigkeiten zeigen ein rheologisches Verhalten, mit dem sie in
einen Bereich zwischen idealer Flussigkeit und Festkdrper eingestuft werden mussen [72].

Die Viskositat n ist ein Mal fir den FlieBwiderstand einer Flissigkeit bei laminarem Fliel3en
und wird definiert als Quotient aus Scherspannung t und Schergeschwindigkeit y :

n=" (Gl. 2.1)

v
Bei newtonschen Flissigkeiten ist die Viskositat n eine Konstante. Dabei ist die auf ein
Flissigkeitselement ausgeiibte Tangentialspannung t proportional zur angelegten Scherge-
schwindigkeit y :

T=ny (Gl. 2.2)
Im Gegensatz dazu ergibt sich flr nicht-newtonsche Medien eine nicht-lineare Relation
zwischen Scherspannung und Schergeschwindigkeit.

t=n)y (Gl. 2.3)
Die Scherspannung wird als Tangentialkraft definiert, mit der in einer bewegten Flissigkeit
zwei benachbarte Schichten gegeneinander verschoben werden kénnen.

T:Kr_aftzﬂ (Gl. 2.4)
Fliche A

Das durch Scherspannungen hervorgerufene FlieRen von Flussigkeiten kann in verschie-
denen Arten auftreten. Beispiele dafiir sind das FlieBen zwischen zwei parallelen, ebenen
Platten und das FlieBen im Ringspalt zwischen einem Kegel und einer ebenen Platte. Die
Scherspannung t lasst die Flissigkeit im Spalt flieRen. Es ergibt sich ein Geschwindigkeits-
abfall zwischen beiden Platten, der je nach Flussigkeit unterschiedlich ist. Die maximale
FlieRgeschwindigkeit viox erhalt man an der oberen Grenzflache. Bis zur unteren Grenz-
flache, die die stationdre Platte berthrt, fallt die FlieRgeschwindigkeit quer zur Spaltweite y
zwischen den Platten bis auf vmi, = 0. Laminares FlielRen bedeutet, dass sich unendlich
dinne Flussigkeitsschichten parallel gegeneinander verschieben. Dabei wird eine Flussig-
keitsschicht gegeniber der benachbarten um einen Bruchteil der ganzen Bewegung ver-
schoben, die die Flussigkeit zwischen beiden Platten erfahrt.

Das Schergefalle y wird durch folgenden Differentialquotienten definiert:

. dv
"y
Ein lineares Schergefalle quer zur Spaltweite y wird durch die folgende Gleichung be-
schrieben [72]:

(Gl. 2.5)

j = —max (Gl. 2.6)
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Unter der FlielRkurve versteht man die graphische Darstellung des Zusammenhangs
zwischen der auf eine Suspension ausgelbten Belastung (Scherspannung) und dem da-
durch verursachten Flielvorgang, der seiner Intensitat nach durch die Schergeschwindigkeit
charakterisiert wird. Flr newtonsche Suspensionen ist die FlieBkurve eine Gerade, deren
Steigung den Viskositatskoeffizienten liefert. Nicht-newtonsche Eigenschaften zeigen alle die
Suspensionen, die das oben genannte Verhalten nicht aufweisen. Materialien, bei denen
durch zunehmendes Schergefalle die Viskositat erniedrigt wird, werden strukturviskos oder
pseudoplastisch genannt. Im Gegensatz zu strukturviskosen Substanzen zeigen dilatante
Substanzen eine Viskositatserhhung mit zunehmendem Schergefalle. Plastizitat beschreibt
strukturviskose Substanzen mit einer FlieRgrenze. Die FlieRgrenze ist die Schubspannung,
die man braucht, um das stationare Fliellen eines Fluids zu erreichen. Thixotropie, also
zeitabhangiges Verhalten der Viskositat, wird haufig bei strukturviskosen Suspensionen
beobachtet, die im Ruhezustand eine hohe Viskositat aufweisen. Dabei baut sich die
Substanzstruktur wahrend der Scherbelastungsphase ab und wahrend der Entlastungsphase
wieder auf. Die urspriingliche Struktur baut sich wahrend der Entlastungsphase mehr oder
weniger schnell wieder vollstandig auf, so dass ein vollstandig reversibler Vorgang vorliegt.
Wahrend der Belastungsphase verringert sich die Viskositat und bei der Entlastungsphase
erfolgt eine Erhdéhung der Viskositat [73]. Die Viskositatskurve stellt die graphische
Darstellung der Scherviskositatsfunktion Uber dem Schergefdlle oder Uber der
Scherspannung dar. Abb. 2.3 gibt die oben beschriebenen Zusammenhange wieder.

0 Flielkurve 4 Viskositatskurve A Sprungversuch
1
n
3 b '
3 n ' |
4 i
1 ! ' Strukturaufbau
— 1 1 1
L et -
T i
e 2y bo--- | S————
Strukturabbau
¥ y t

Abb. 2.3: Rheologisches Verhalten keramischer Suspensionen (Zahlen im Diagramm:
1 - newtonsch, 2 - strukturviskos, 3 - dilatant, 4 - strukturviskos mit Fliekgrenze
[73]).

Keramische Suspensionen, die zum HeillgieRen eingesetzt werden, zeigen Uberwiegend
strukturviskoses und plastisches FlieRverhalten, teilweise kann auch Dilatanz auftreten. Der
Effekt der Strukturviskositat l1asst sich wie folgt erklaren. Viele flissige Produkte, die optisch
homogen aussehen, bestehen tatsachlich aus verschiedenen Komponenten. Das sind z.B.
Partikel mit unregelmafiger Form oder Tropfen von einer Flissigkeit, die in einer anderen
FlUssigkeit dispergiert werden. Im Ruhezustand sind die Komponenten solcher Produkte
bestrebt, ihren im hdchsten Malie ungeordneten Zustand beizubehalten. Deshalb ergibt sich
ein groRer innerer Widerstand gegen ein erzwungenes Fliel3en, d.h. eine hohe Viskositat. Mit
zunehmendem Geschwindigkeitsgefalle orientieren sich die in der Flussigkeit enthaltenen
Partikel in FlieBrichtung. Durch die Ausrichtung der Partikel oder Teilchen und Molekiile
kdnnen diese leichter aneinander vorbei gleiten und dies aufert sich in einer verminderten
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inneren Reibung bzw. Viskositat. Fir viele Flissigkeiten ist der viskositatserniedrigende
Effekt umkehrbar, d.h. Flissigkeiten gewinnen ihre frihere hohe Viskositat zurtick, wenn die
Scherung reduziert oder aufgehoben wird [72].

Stoffe mit einer scheinbaren Flie3grenze sind Substanzen, die erst dann zu flieRen be-
ginnen, wenn die von auf3en angelegten Krafte groRer sind als die innerhalb der Substanz
wirkenden Strukturkrafte. Unterhalb der scheinbaren FlieRgrenze zeigt der Stoff elastische
Eigenschaften, d.h. er verhalt sich wie ein Festkdrper bei dem sehr kleine, aber nach Ent-
lastung reversible Deformationen auftreten. Die scheinbare FlieRgrenze ist derjenige Schub-
spannungswert, bei dem der Ubergang des Bereichs der reversiblen elastischen Defor-
mation endet und der Bereich des viskosen FlieRens beginnt. Die Fliessgrenze ist keine
Stoffkonstante, sondern wird Messgerate-abhangig gemessen. Der Begriff ,scheinbar® wird
deshalb beigefligt, da der Betrag der scheinbaren FlieRgrenze von der Drehzahlauflésung
des Viskosimeters abhangt. Ein Messgerat, das kleinere Drehzahlen noch detektieren kann,
misst kleinere scheinbare Fliessgrenzen als ein Messgerat, das dagegen nicht so kleine
Mindestdrehzahlen erfassen kann [74].

Viskoelastizitat

Das Deformationsverhalten von keramischen Suspensionen liegt zwischen dem eines Fest-
korpers (mit Glltigkeit des Hook'schen Gesetzes) und dem einer idealen Flissigkeit
(newtonsches Viskositatsgesetz). Keramische Suspensionen weisen also viskoses und
elastisches Verhalten auf und zeigen damit viskoelastische Eigenschaften. Diese lassen sich
z.B. mit Hilfe von Oszillationsmessungen bestimmen, in dem die Suspensionsstruktur durch
Messung bei sehr geringen Deformationen nicht zerstért wird. Die wichtigsten rheologischen
GroRen sind in (Gl. 2.7) bis (Gl. 2.10) wiedergegeben.

Speichermodul: G'=14 cos o) (Gl. 2.7)
Y 4

Verlustmodul: G" = sin (5) (Gl. 2.8)
Va4

G"

Verlustfaktor: tan (0) = (Gl. 2.9)

Komplexe Viskositét: n _1 G') +(G"y (Gl. 2.10)
w

Dabei bezeichnet 14 die Schubspannung, ya die Deformation, 6 die Phasenverschiebung und
o die Oszillationsfrequenz. Die Phasenverschiebung 6 zwischen einer angelegten Schub-
spannung und der daraus resultierenden Deformation betragt fir idealelastisches Verhalten
0° und fur idealviskoses Verhalten 90° sowie fir viskoelastische Suspensionen 0° < § < 90°.
Der Speichermodul ist ein MaR flir den Teil der Deformationsenergie, welcher wahrend des
Scherprozesses in der Suspension gespeichert wird (Festkdrpereigenschaft). Diese Energie
steht nach der Entlastung vollstandig zur Verfigung. Der Verlustmodul gilt als MaR fir die
wahrend des Scherprozesses in der Suspension verbrauchte und danach fiir die Substanz
verlorene Deformationsenergie (Flissigkeitseigenschaft). Diese Energie wird entweder zur
Veranderung der Probenstruktur aufgebraucht und/oder an die Umgebung abgegeben. Der
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Speichermodul reprasentiert das elastische Verhalten der Messprobe und der Verlustmodul
das viskose. Im Flissigzustand ist tan (3) > 1, da der Verlustmodul gréRer als der Speicher-
modul ist und im Festkdérperzustand ist tan (6) < 1, da der Speichermodul gréRer als der
Verlustmodul ist. Die komplexe Viskositat beinhaltet elastische und viskose Eigenschaften
[74].

Der Amplitudentest ist ein Oszillationsversuch, bei dem die Amplitude variiert und die
Frequenz konstant gehalten wird (Abb. 2.4). Der Amplitudentest wird z.B. ausgefuhrt, um die
Grenze des linear-viskoelastischen (LVE-)Bereiches zu bestimmen. Solange die y-Amplitu-
den unter dem Grenzwerty_ bleiben, verlaufen die Kurven von G und G auf einem
konstant hohen Plateauwert, d.h. die Struktur der untersuchten Substanz ist bei diesen
geringen Deformationen stabil (Abb. 2.5). Fur Amplituden gréer als y_ wird die Grenze des
LVE-Bereiches Uberschritten. Die Substanzstruktur ist dann irreversibel verandert oder gar
vollstandig zerstort [74].
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Abb. 2.4: Vorgabe der variablen Abb. 2.5: G'(y) und G**(y) mit dem Grenz-
Amplitude beim Amplitudentest. wert y_ des linear-viskoelastischen
Deformationsbereichs.

Temperaturabhangiges FlieBverhalten keramischer Suspensionen

Die im Niederdruckspritzguss verwendeten keramischen Massen besitzen eine temperatur-
abhangige Viskositat. Sie enthalten verschiedene Binder auf der Basis niedrigschmelzender
Paraffine mit Schmelztemperaturen von 50°C bzw. 64°C. Der Formgebungsprozess selbst
erfolgt bei einer Temperatur von 90°C, so dass der Einfluss der Temperatur auf die Viskosi-
tat der Suspension im Bereich von 100°C bis oberhalb des Schmelzpunktes der eingesetzten
Binder fUr deren Verarbeitung von Interesse ist. In diesem Temperaturbereich verhalten sich
die untersuchten keramischen Suspensionen wie FlUssigkeiten, so dass mit steigender
Temperatur die Viskositat abnimmt. In FlUssigkeiten und Festkdrpern liegen starke inter-
molekulare Wechselwirkungen vor. |hre Uberwindung wird mit zunehmender Temperatur
erleichtert, so dass das temperaturabhangige Fliessverhalten mit der Arrhenius-Gleichung
beschrieben werden kann:

-E

a

- (Gl. 2.11)

n=Ae
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mit E, der Aktivierungsenergie in kJ/mol, R der allgemeinen Gaskonstanten (8,314 J/K mol)
und T der absoluten Temperatur in K. Die Konstante A ergibt sich als Grenzwert fir eine
gegen unendlich strebende Temperatur.

Modellfunktionen fiir scherverdiinnendes FlieBverhalten

Zur Diskussion der in Abb. 2.3 dargestellten Fliel3- und Viskositatskurven sind eine Vielzahl
spezieller Modelle entwickelt worden. Diese kann man mit dem allgemeinen Potenzgesetz
(Gl. 2.12) bzw. der Herschel-Bulkley-Beziehung (GIl. 2.13) beschreiben. Dabei liefert der
Schnittpunkt der FlieRkurve mit der Ordinate die Fliel3grenze 1. Der FlieRindex n und der
Konsistenzfaktor K bestimmen den Anstieg der FlieRkurve. Newtonsches Verhalten liefert
einen FlieBindex von 1, bei scherverdinnendem Verhalten liegt der FlieRindex zwischen 0
und 1, dilatantes Verhalten wird durch einen FlieRindex gréRer 1 charakterisiert. Im rein
strukturviskosen Bereich folgt die Abhangigkeit der Viskositat von der Scherrate einem
Potenzgesetz:

T=Kyp" (Gl. 2.12)
Weisen die Substanzen eine scheinbare FlieRgrenze auf, verwendet man den Herschel-
Bulkley-Ansatz:

T=7,+Ky" (Gl. 2.13)

Aus diesem Ansatz ergibt sich fir 1o = 0 das Ostwald / de Waele- bzw. Potenz-Gesetz fir
strukturviskose und dilatante FlieRkurven, fir n =1 das Bingham-Modell mit der Bingham-
Viskositat ng = K und der Bingham-FlieRgrenze tg = 1, fur linear plastisches Verhalten.

Die Auswertung der FlieRkurve mit scheinbarer FlieRgrenze kann auch nach Casson (Gl.
2.14), mit der Casson-FlieRgrenze 1¢, die im Diagramm bei linearer Skalierung als Achsen-
abschnitt auf der t-Achse erkennbar ist und der Casson-Viskositat n¢ erfolgen. nc ist dabei
kein Viskositatswert der untersuchten Substanz, sondern ein berechneter Koeffizient zur
Kurvenanpassung.

Vo=, +:ncy (Gl. 2.14)

Einfluss von Feststoffgehalt und PartikelgroBe auf das rheologische Verhalten kera-
mischer Suspensionen

EINSTEIN zeigte 1906, dass sich durch Erhéhung des Feststoffgehaltes die Viskositat eines
Fluides entsprechend (Gl. 2.15) in Abhangigkeit vom Feststoffgehalt erhdht [75]:

n=1n,1+25¢) (Gl. 2.15)

mit n: Viskositat der Suspension, no: Viskositat des Mediums und ¢: dem Volumenfeststoff-
gehalt.
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Die Einstein-Gleichung gilt fur Suspensionen, deren Partikel sich nicht gegenseitig
beeinflussen und ist damit auf Flissigkeiten mit einem maximalen Feststoffgehalt von
10 Vol.-% begrenzt [76] - [78].

Es existieren in der Literatur verschiedene Modelle, die den Einfluss einer hohen Feststoff-
konzentration auf die Viskositat bertcksichtigen. In Suspensionen mit einem hohen Feststoff-
gehalt bildet sich eine Netzwerkstruktur aus, bei der kein Fliellen der Suspension mehr
moglich ist und die Viskositat unendlich hoch wird. Der Feststoffgehalt, bei dem kein FlieRen
mehr maoglich ist, wird als kritischer Feststoffgehalt ¢x« bezeichnet und ist abhangig von der
Anordnung der Partikel. GemaR diesem Konzept kénnen die Suspensionen durch das
Krieger-Dougherty-Modell [79], welches den Term "intrinsische Viskositat" [n] enthalt, be-
schrieben werden [76] - [78]:

7, = (1= @/ Pyy) 7 (Gl. 2.16)

mit n: relative Viskositat (n/no), ¢: Volumenfeststoffgehalt, ¢w:i: kritischer Feststoffgehalt und
[n]: intrinsische Viskositat, die als effektiver Formfaktor verstanden wird.

Mit Hilfe der Vorstellungen von Krieger-Dougherty sind Aussagen uber die maximale
Packungsdichte ¢t moglich. Tabelle 2.2 zeigt einige mdgliche Werte fur ¢ je nach der
Packungsart bei monodispersen Kugeln. Normalerweise geht man von einer zufalligen An-
ordnung mit kit = 0,64 aus [80].

Tabelle 2.2: Kritischer Feststoffgehalt ¢ je nach Packungsart monodisperser Kugeln [80].

Packungsart Drrit
kubisch primitiv 0,52
dichte Zufallsordnung 0,64
kubisch raumzentriert 0,68
kubisch flachenzentriert, hexagonal dichteste Packung 0,74

Die Viskositat einer Suspension ist abhangig von ihrem Feststoffgehalt. Beim kritischen Fest-
stoffgehalt wird die Viskositat unendlich hoch, da der Abstand zwischen den Partikeln immer
kleiner wird, bis die Partikel so dicht beieinander sind, dass ein FlieRen unméglich wird. Der
kritische Feststoffgehalt ist abhangig von der PartikelgroRenverteilung und der Partikelform
des eingesetzten Pulvers. Er kann durch Einsatz eines Pulvers mit breiter Partikelgrofien-
verteilung erhdht werden. Dies ist moglich, da die kleinen Partikel in die Licken zwischen
den grofRen Partikeln gelangen. Daraus lasst sich z.B. ableiten, dass man einen hohen Fest-
stoffgehalt bei niedriger Viskositat erreichen kann, indem man mehrere Pulver mischt, um
eine bi- oder gar trimodale PartikelgroRenverteilung zu erhalten. Der Ubergang von Kugeln
zu immer asymmetrischeren Partikelformen bringt eine Verringerung von ¢y mit sich, da sich
Stabchen oder ahnliche Partikelformen in zufalliger Anordnung nicht mehr so dicht packen
lassen. Diese Betrachtung ist theoretisch, denn in der Praxis kann der Einfluss der Form z.B.
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durch unterschiedlich geladene Flachen oder durch Scherung bzw. sonstige mechanische
Beeinflussung der Partikelanordnung Uberlagert werden [81]. Die in Abb. 2.6 berechneten
Verhaltnisse fir monomodale und trimodale PartikelgréRenverteilung wurden von
GAUCKLER in praktischen Versuchen bestatigt [80]. Dabei wird die Krieger-Dougherty-
Gleichung in folgender Form angegeben (Gl. 2.17):

n,=0-M*=1-v,/V,)* (Gl. 2.17)

mit n,: der relativen Viskositat, V: dem reduzierten Volumen (V = Vp/Vk,), Vp. dem Volumen-
feststoffanteil in % und Vk.: dem kritischen Volumenfeststoffanteil, bei dem das FlieRen
blockiert ist in %. K ist das Mal} fur den scheinbaren, hydrodynamischen Durchmesser mit
K = 2,5 flr runde Partikel und K > 2,5 bei einem Aspektverhaltnis > 1.
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Abb. 2.6: Viskositat in Abhangigkeit vom Feststoffanteil und der PartikelgréRenverteilung.

Eine Vereinfachung der Krieger-Dougherty-Gleichung (Gl. 2.16) stellt die Quemada-Glei-
chung (Gl. 2.18) dar [82]:

__¢
¢krit

Neben der Einstein- und der Krieger-Dougherty-Gleichung gibt es in der Literatur eine Viel-
zahl von Modellen, die unterschiedliche Feststoffpartikelformen und Partikelverteilungen be-
ricksichtigen. Einige Literaturstellen zeigen die Verwendung der urspriinglichen Gleichungs-
form, andere erweitern diese fur die Anwendung in der Praxis. So beschreibt MOONEY das
Modell bezogen auf spharische Partikel [83], deren praktische Anwendung AGOTE et al. auf
einen Porzellan-Feedstock beziehen [84]. In (Gl. 2.20) wird der Faktor 2,5 (fur spharische
Partikel) durch die intrinsische Viskositat [n] ersetzt [85]. EILERS bericksichtigt in (Gl. 2.21)
das nicht-ideale Verhalten von Emulsionen und Suspensionen [86].

Quemada: 7, =(1 )7 (Gl. 2.18)
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Mooney: n, =exp (M) (Gl. 2.19)
¢krit - ¢
7, =exp (%) (Gl. 2.20)
H . 1725¢ ¢krit 2
Eilers: =1+ (———* Gl. 2.21
ilers 7, =1+( G 4 ) ( )

2.3 Mikrowarmeilibertrager

Warme- und Stofftransportkoeffizienten sind in Mikrokanalen von Mikrostrukturapparaten um
ein bis zwei Groflenordnungen hdher als in Stromungskanalen von konventionellen ver-
fahrenstechnischen Apparaten [87]. Um diese Vorteile zu nutzen, werden bereits seit Anfang
der 90er Jahre am Forschungszentrum Karlsruhe im Rahmen des Programms MIKRO auf
der Basis eines mechanischen Mikrofertigungsverfahrens Mikrostrukturapparate entwickelt
und hergestellt, die als Mikrowarmeubertrager fur thermische Prozesse oder als Mikro-
strukturreaktoren fir chemische Prozesse einsetzbar sind. Hohe Druckfestigkeiten und
explosionshemmende Wirkung [88] der Mikrostrukturapparate tragen zur Betriebssicherheit
bei, so dass sich aufgrund dieser Eigenschaften ein Vorteil gegenliber der konventionellen
Verfahrenstechnik und konventionellen Apparaten abzeichnet, wodurch thermische und
chemische Prozesse erheblich verbessert werden kénnen. Systematische Arbeiten zur Her-
stellung und Charakterisierung von Mikrowarmeubertragern zeigen diese langjahrigen Ent-
wicklungsarbeiten [87], [89] - [93]. Als Werkstoffe wurden fir die Mikrostrukturapparate
Kupfer, Aluminium, Silber und Edelstahl verwendet. Fir die Anwendung mit speziellen,
aggressiven Medien kann das korrosionsbestandige Hastelloy und Palladium ebenfalls
mechanisch strukturiert werden. Die strukturierten Metallfolien werden durch einen Schweil3-
prozess (je nach Anordnung der Mikrostrukturfolien Diffusions-, Laser- oder Elektronen-
strahlschweif3en) zu einem zusammenhangenden, druckfesten und zwischen den Passagen
vakuumdichten Mikrostrukturkérper gefligt. Dabei weisen die einzelnen Folien Kanalbreiten
von wenigen 10 ym bis 100 um mit minimalen Foliendicken von 100 ym auf. Um die Mikro-
strukturapparate mit den Zu- und Abfuhrleitungen fiir Fluide zu verbinden, werden Standard-
Klemmringverschraubungen oder Kleinflanschsysteme mit Hilfe von Laser- oder Elektronen-
strahlschweif3en angebracht [94]. In Abb. 2.7 ist ein Kreuzstrom-Mikrowarmeulbertrager mit
Klemmringverschraubungen dargestellt [94].

Neben Kreuzstrom-Mikrowarmeulbertragern wurden am Forschungszentrum Karlsruhe auch
Mikrostrukturapparate flir den Gegenstrom- und Gleichstrombetrieb entwickelt, die ahnlich
groRe innere Ubertragungsflachen haben. Im Vergleich zu konventionellen Warmeulber-
tragern ist in Mikrostrukturapparaten die spezifische Warmelbertragungsflache, also das
Verhaltnis von innerer, aktiver Warmeubertragungsflache zu Volumen wesentlich gréflier. Es
sind spezifische Oberflichen von mehr als 15000 m*¥m?® beschrieben worden [95]. Das
aktive Warmeubertragungsvolumen der in Abb. 2.8 dargestellten Kreuzstrom-Mikrowarme-
Uibertrager betragt 1 cm®, 8 cm® bzw. 27 cm® [94]. Mit der kleinsten Bauweise lassen sich mit
Wasser als Testfluid bis zu 700 L/h und eine Ubertragbare Warmeleistung von 20 kW sowie
fur die groRte Bauform eine thermische Leistung bis zu 200 kW und Warmedurchgangs-
koeffizienten bis zu 25 kW/m?K bei sehr hohen Durchflussraten von 7000 L/h erreichen [96].
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Als nachteilig wird der Ublicherweise héhere Druckverlust fiir flissige oder gasférmige Fluide
in Mikrostrukturapparaten beschrieben. Um maximale Druckverluste nicht zu Uberschreiten,
wird eine Anpassung der Geometrie der Mikrostrukturen an die Erfordernisse notwendig.

Abb. 2.7: Kreuzstrom-Mikrowarmeutbertrager mit Gehause und Klemmringverschrau-
bungen [94].

Abb. 2.8: Drei Kreuzstrom-Mikrowarmeubertrager mit 1 cm, 2 cm und 3 cm Kantenlange
ohne Gehause [94].

Neben den Mikrowarmeubertragern auf der Basis von Kanalen, wurden im Forschungs-
zentrum Karlsruhe auch Mikrowadrmeubertrager mit versetzten Mikrosaulen entwickelt, deren
maximale Warmedurchgangskoeffizienten Werte von 54,5 kW/m?K erreichen [95]. Diese
hohen Werte werden mdglich, indem die Strdomung durch Umlenken oder das Auftrennen
und Zusammenfilhren von Teilstrdbmen gestdrt und dadurch ein zusatzlicher konvektiver
Warmetransport quer zur Stromungsrichtung erzeugt wird.
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Theoretische Untersuchungen von STIEF widmen sich dem Einfluss der axialen Warme-
leitung auf die Leistungsfahigkeit von Mikrowarmelbertragern [97]-[98]. Dabei zeigten
Simulationsrechnungen, dass aufgrund der Uberlagerung von axialen und radialen Warme-
leitungsvorgangen, eine optimale Warmeleitfahigkeit des Wandmaterials existiert. Diese liegt
fur die untersuchte Mikrowarmeubertrager-Geometrie (Kanalbreite 500 um, Stegbreite
100 ym, Kanalhdhe 50 ym, Bodenhdhe 250 ym, Kanallange 10 mm) im Bereich der von
Glas und Keramik. Bei Warmeleitfahigkeiten, die kleiner als die optimale Warmeleitfahigkeit
sind, kommt es zu einem Isolationseffekt zwischen den Kanalsystemen. Bei Warmeleitfahig-
keiten, die groRer als die optimale sind, wird die Warmelbertragung durch die axiale Warme-
leitung behindert [97]. Bei Messungen des Forschungszentrums Karlsruhe an Mikrowarme-
Ubertragern wurde festgestellt, dass bei der Verwendung von Edelstahl deutlich héhere
Warmeubertragungsleistungen erreicht wurden als bei Mikrowdrmeubertragern gleicher
Geometrie aus Kupfer [4]. So weisen die Mikrowarmeulbertrager aus Edelstahl wegen der
geringeren Warmeleitfahigkeit der Wand gréRere Temperaturgradienten im Wandmaterial
auf, so dass die Abweichungen bei ihnen grofier als bei gleichen Mikrowarmeubertragern
aus Kupfer sind [99]. Weiterhin wurden von STIEF die Einflusse der Warmeubertrager-
Geometrie und der Betriebsbedingungen auf die Grofie der optimalen Warmeleitfahigkeit
untersucht [97]. Dabei zeigte sich, dass die Geometrie die optimale Warmeleitfahigkeit durch
eine weitgehende Kompensation der Effekte von axialer und radialer Warmeleitung nur
minimal beeinflusst, wahrend der Wert der optimalen Warmeleitfahigkeit stark vom
Durchsatz abhangt und mit diesem proportional ansteigt. Fiir die Berechnung der Warme-
Ubertragerleistung von Mikrostrukturen darf man also die axiale Warmeleitung nicht wie bei
technischen Warmedubertragern vernachlassigen.

Fur Mikrostrukturapparate ist der sehr gute Warmeiibergang vom Fluid an die Wand charak-
teristisch. Durch kleine Kanalabmessungen und die damit verbundenen groRen radialen
Gradienten im Kanal ergeben sich sehr hohe Warmelbergangskoeffizienten. Die urspring-
liche Temperaturdifferenz zwischen Fluid und Wand sinkt nach einer kurzen Strémungslange
im Kanal ab, so dass das thermische Verhalten des Fluids im Kanal in einer ersten Naherung
durch das thermische Verhalten des Wandmaterials bestimmt wird [97].

In einem Mikrowarmeulbertrager aus Glas, welcher auch kommerziell vertrieben wird,
konnten von FREITAG et al. Warmedurchgangskoeffizienten bis zu 4,5 kW/m?K erreicht
werden [7]. Getestet wurden diese Mikrowdrmeubertrager z.B. mit einer stark exothermen
Verdiinnung von Schwefelsaure [100]. Dabei wurden die simulierten Temperaturprofile mit
einer IR-Thermographiekamera experimentell bestatigt.

Mit einem Kreuzstrom-Mikrowarmeubertrager aus Edelstahl wurden von LOHF et al. Warme-
durchgangskoeffizienten von 3,7 kW/m?K erzielt, wobei eine Erhéhung des Warmedurch-
gangskoeffizienten auf 12,3 kW/m?K durch Verringerung des hydraulischen Durchmessers,
aber auf Kosten des Druckverlustes moglich wurde [101]. Der Mikrowarmeubertrager wurde
aus gestanzten Blechen aufgebaut.

Aus einer anderen Geometrie von Plattchen wurde ein Mikrowarmeubertrager aus Nickel auf
Kupfer mittels der LIGA-Technik, einer Kombination aus Lithographie, Galvanoformung und
Abformung, hergestellt [102]. Mit dem im Gegenstrom aufgebauten Mikrowarmeubertrager
wurden mit Wasser Warmedurchgangskoeffizienten von 2,4 kW/m?K erreicht. Auch hier
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konnte der Warmedurchgangskoeffizient durch Verringerung der Kanalhdhe auf einen Wert
von 11,6 kW/m?K erhoht werden.

2.3.1 Berechnungsgrundlagen fur die Versuchsauswertung

Der Einfluss der geometrischen Auslegung des Mikrowarmeubertragers auf die erforderliche
Warmelulbertragungsflache und die Ubertragbare Warmeleistung wurden Uber die im Folgen-
den dargestellten Gleichungen ermittelt. Zur Abschatzung der thermodynamischen Kenn-
grolken wurde anhand der Formeln eine Excel-Berechnungstabelle erarbeitet. Zur Aus-
wertung der am Institut fur Mikroverfahrenstechnik (IMVT) aufgenommenen Versuchsdaten
wurde zusatzlich ein Rechenprogramm zur Messdatenerfassung genutzt. Die den
Berechnungen zugrunde liegenden Gesetzmaligkeiten werden im Folgenden in Anlehnung
an [103] beschrieben.

Geometrische GroRen

Der hydraulische Durchmesser d ist flr rechteckige Kanalquerschnitte in Abhangigkeit von
der Kanalbreite und —hdhe folgendermalen definiert:

d, = kot _ 201 (Gl. 2.22)
UKanal (b + h)

mit Axanai: Kanalflache, (b: Kanalbreite und h: Kanalhéhe) und Ukgna: dem Kanalumfang.

Die wirksame Warmedurchgangsflache kann unter der Voraussetzung gleicher Kanal-
geometrie in beiden Passagen aus der inneren Oberflache des Mikrowarmeulbertragers be-
rechnet werden. Da sich die innere Oberflache aus gleichen Termen aus Passage 1 und
Passage 2 zusammensetzt, wird die wirksame Warmedurchgangsflache A« als die halbe
innere Oberflache definiert.

AInnereOhe;deche = Ageom. = [2 (b + h) l n]Passagel + [2 (b + h) l n]PassageZ (GI 223)

mit I, b, h: Kanallange, -breite und —héhe und n: Anzahl der Kanale pro Passage.

A =Ly

wirk 2 InnereOberfliche

(Gl. 2.24)

Stoffdaten fiir Stickstoff und Wasser

Der zu entwickelnde Mikrowarmeubertrager soll fur die Abkuhlung von warmem Wasser bzw.
heiRem Reaktionsgas eingesetzt werden. Die Eintrittstemperatur auf der kalten Seite betragt
20°C und auf der warmen Seite 95°C bzw. 750°C. Der Warmeulbertrager wird im
Gegenstrom betrieben. Uber die Warmelibertrager-Deckplatte tritt das heie abzukiihlende
Medium in den Warmeulbertrager ein bzw. das aufgewarmte Kuhimedium aus.
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Im Anhang A, Tabelle A1 sind die fir die Berechnung der erforderlichen Warmeiber-
tragungsflache eingesetzten Stoffdaten fur Stickstoff in Abhangigkeit von der Temperatur
sowie im Anhang A, Tabelle A2 die Stoffdaten flir Wasser bei 1 bar zur Berechnung der
Kennzahlen aus den Messwerten zusammengestellt. Fir den praktischen Gebrauch werden
die Stoffwerte auf die mittlere Temperatur des Stromungsmediums 3., = (3. + 3,)/2 in den
Gleichungen bezogen. Die Stoffwerte fur Wasser wurden durch Interpolation der Werte aus
[104] mit einem Polynom 5-ter Ordnung durch nichtlineare Regression berechnet. Der
Regressionskoeffizient liegt bei allen Anpassungen bei Werten von r > 99%.

Kennzahlen

Die mittlere Stromungsgeschwindigkeit w flie3t in die Reynoldszahl mit ein und berechnet
sich fur den Mikrokanal aus:

e Lkanat M (Gl. 2.25)
AKanal p n b h

mit 7 : Volumenstrom, Axanai: Kanalflache, 7i: Massenstrom, p: Dichte, n: Anzahl der Kanale
pro Passage und b, h: Kanalbreite bzw. -héhe.

Die Reynolds-Zahl charakterisiert das Verhaltnis von Tragheitskraft zur Reibungskraft. Sie ist
fur rechteckige Kanalquerschnitte in Abhangigkeit von der Kanalgeometrie und des Massen-
durchsatzes folgendermallen ausgedriickt:

wd, 2m

Re = =
v von(b+h)

(Gl. 2.26)

mit w: mittlere Stromungsgeschwindigkeit, d,: hydraulischer Durchmesser, v: kinematische
Viskositat, nz: Massenstrom, p: Dichte, n: Anzahl der Kanale pro Passage und b, h: Kanal-
breite bzw. -hohe.

Druckverlustberechnung

Jeder Massenstrom in einem Warmeubertrager verliert mechanische Energie durch Reibung
an den Warmeaustausch- oder Begrenzungsflachen und durch innere Reibung infolge Ge-
schwindigkeitsanderungen der GréRe und Richtung nach. Dieser Energieverlust lasst sich
aus den energetischen ZustandsgréRen (statischer Druck, Temperatur, Dichte und mittlere
Geschwindigkeit) des betreffenden Massenstromes am Eintritt und Austritt des Warmeluber-
tragers bestimmen. Der Energieverlust wird als Unterschied der statischen Driicke, Ap in
Abhangigkeit vom Massenstrom mit den Ein- und Austrittstemperaturen (oder einer mittleren
reprasentativen Temperatur und den korrelierten Dichten) als Parameter dargestellt. Neben
dem Warmelbergang ist die Bestimmung des Druckverlustes von ausschlaggebender
Bedeutung. Um ein Fluid durch einen thermischen Apparat zu pumpen, ist der Druckverlust
malfigebend fir den Energieaufwand. Samtliche Widerstandsbeiwerte werden dabei auf eine
bestimmte Geschwindigkeit bezogen [105].

Fir eine laminare Strémung im Mikrokanal mit Re <2320 kann der Druckverlust nach VDI-
Warmeatlas [104] bzw. nach SHAH et al. wie folgt berechnet werden [106]:
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Apges :£W2(¢ﬁL+K):3277§0%W+K§W2

(Gl. 2.27)
2 Re d, h

mit p: Dichte, w: mittlere Stromungsgeschwindigkeit, Re: Reynolds-Zahl, I: Kanallange,
dn: hydraulischer Durchmesser, n: Viskositat, ¢: Korrekturfaktor fir rechteckige Kanalquer-
schnitte und K: Ein-/Austrittsdruckverlustbeiwert nach KAYS et al. [107] (im vorliegenden
Warmelubertrager wurde K = 2,66 verwendet).

Der Korrekturfaktor ¢ kann durch Approximation mittels folgender Gleichung beschrieben
werden:

p=151-13553a +1,9467a* —1,7012a° +0,9564a* —0,2537a") (Gl. 2.28)
mit dem Verhaltnis a von Kanalhohe h zu Kanalbreite b:

h
a = Z (Gl. 2.29)

Nach SHAH et al. [106] kann der Druckverlust flr laminare Strdmung im Mikrokanal auch wie
folgt berechnet werden:

2
Ap =P (r 2Ky (Gl. 2.30)
2 74,

mit p: Dichte, w: mittlere Strémungsgeschwindigkeit, I: Kanallange, dn: hydraulischer Durch-
messer, K: Ein-/Austrittsdruckverlustbeiwert.

Der Fanning Friction Faktor f ist eine Funktion der Kanalgeometrie sowie der Reynolds-Zahl.
Fur rechteckige Kanalquerschnitte lautet das Produkt aus (f Re) wie folgt:

fRe=24(1-13553a +1,9467a* —1,7012a° +0,9564a” —0,2537 ) (Gl. 2.31)
mit: o = ﬁ .

b
Erweitert man (Gl. 2.30) mit der Re-Zahl so erhalt man folgende Gleichung:

2
Ap:pw (4ZfRe+K)
2 d, Re

(Gl. 2.32)

Fir die Berechnung des Druckverlustes im Rechteckkanal wird mit Hilfe von (GI. 2.25) die
Stromungsgeschwindigkeit und mit (Gl. 2.26) die Reynolds-Zahl ermittelt.

Unterhalb der Re-Zahl = 2300 wird die Strébmung als laminar angenommen, oberhalb dieser
Grenze als turbulent. Mit Sicherheit liegt eine turbulente Strémung aber erst bei Re > 10* vor.
Im Ubergangsbereich 2300 < Re < 10* beeinflussen die Art der Zustrdmung und die Form
des Rohreinlaufs die Stromungsform. Der Druckverlust kann fur turbulente Rohrstromungen
mit Hilfe der Blasius-Beziehung [104] berechnet werden und ergibt sich im Mikrokanal nach
der (Gl. 2.33):
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2
pwr 03164 1
Ap = ( —+K) Gl. 2.33
> R 4, ( )

mit K: Ein-/Austrittsdruckverlustbeiwert nach KAYS et al. [107].
Thermische Berechnungen

Die thermische Leistung eines Mikrowarmeulbertragers kann bei bekanntem Massenstrom
m und bekannter Temperaturdifferenz AT zwischen Ein- und Austritt mit Hilfe der (Gl. 2.34)
berechnet werden.

O=rrc, AT (Gl. 2.34)

mit c,: spezifische Warmekapazitat.

Uber die (Gl. 2.34) wird sowohl die aufgenommene als auch die abgegebene Warme in
beiden Passagen berechnet. Bei der Vernachlassigung von Warmeverlusten muissen die
berechneten Warmemengen in beiden Passagen gleich sein. Nach dem VDI-Warmeatlas
[104] wird das arithmetische Mittel beider Passagen zur Charakterisierung eines Mikro-
warmedibertragers angegeben.

In Gegenstrom-Warmeubertragern ist die mittlere Temperaturdifferenz fur Medien ohne
Phasenanderung immer grof3er als bei Gleichstrom-Warmedlbertragen. Insbesondere ist es
bei Gegenstrom-Warmeubertragern mdéglich, die Austrittstemperatur des kalteren Mediums
Uber die Austrittstemperatur des warmen Mediums zu erhdhen. Dies ist flir einen Warme-
Ubertrager mit Gleichstrom nicht mdglich, auch wenn seine Flache unendlich grofl3 wird. Bei
einem mehrgangigen Warmedubertrager tritt zwangslaufig sowohl Gegen- als auch Gleich-
strom auf. Die mittlere Temperaturdifferenz ist damit kleiner als bei reinem Gegenstrom, fir
Kreuzstrom-Warmelubertragern liegt sie zwischen der von Gegen- und Gleichstrom. In Abb.
2.9 ist der Temperaturverlauf in Abhangigkeit von der Warmeubertragungsflache links flr
Gegenstrom und rechts fiir Gleichstrom dargestellt [108].

Der wirksame Temperaturabstand A9, ist von der Anordnung der Warmeulbertragungs-
flachen und der Zuordnung der Massenstrome abhangig. Er erreicht seinen Maximalwert bei
reinem Gegenstrom, konstanten Warmedurchgangskoeffizienten und konstanter spezifischer
Warmekapazitdt der Massenstrome [105]. Die Berechnung der mittleren logarithmischen
Temperaturdifferenz 3, ist im VDI-Warmeatlas [104] beschrieben und fir einen Gegenstrom-
Warmeubertrager wie folgt definiert:

(T _Tk)_(T: _Tk)
'9m egenstrom = . — < (GI 235)
o ln (Twe B Tka)

(Twa - Tke)

In (Gl. 2.35) bedeuten Tye, Twa: Eintritts- und Austrittstemperaturen des warmen Strémungs-
mediums und Ty, Tka: Eintritts- und Austrittstemperaturen des kalten Strémungsmediums.

28



Einflhrende Grundlagen und Stand der Technik
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Abb. 2.9: Temperatur in Abhangigkeit von der Warmeubertragungsflache.

Die Energiebilanz fir einen Warmedubertrager ergibt sich mit (Gl. 2.34) zu:
Q = mw pr (Twe _Twa) und Q :mk cpk (Tka _Tke) (GI 236)
Der Wirkungsgrad des Warmeubertragers berechnet sich wie folgt:

_ mw pr (Tke _Tka)

mk cpk (Tke _Twe)

(Gl. 2.37)

Der Warmedurchgangskoeffizient k gibt die in der Zeiteinheit Ubertragbare Warme eines
Quadratmeters dieser Warmeaustauschflache je Grad wirksamen Temperaturabstandes
zwischen beiden Massenstromen an. Die Einflisse von Konvektion, Leitung und Strahlung
auf beiden Massenstromseiten und in der Warmeulbertragungsflache werden in k zu-
sammengefasst [105].

Der experimentelle Warmedurchgangskoeffizient kex, wird nach (Gl. 2.38) berechnet:

__ 0 (Gl. 2.38)

exp
AW irk 19m

mit Q mittlere Ubertragene Leistung, Auix: wirksame Warmedurchgangsflache und 3,,: mitt-
lere logarithmische Temperatur.

Beim volumetrischen Warmedurchgangskoeffizient k. wird die Ubertragene Leistung auf das
Ubertragungsvolumen V und die mittlere logarithmische Temperatur 9, bezogen:

0
ky, =—— Gl. 2.39

Vol % 19m ( )
Mit Hilfe der Warmelibergangskoeffizienten o4 und o, auf der warmen und kalten Seite kann
der Warmedurchgangskoeffizient kpeor Nach (Gl. 2.40) mit der Dicke des Plattenbodens s
zwischen den beiden Passagen und mit der Warmeleitfahigkeit von Aluminiumoxid A bei
bekannten Ein- und Austrittstemperaturen einer Passage berechnet werden.
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L _t, 1.s (Gl. 2.40)
a o, A

k

theor

Bei laminarer Strdomung kann nach dem VDI-Warmeatlas [104] unter der Randbedingung
konstanter Wandtemperatur eine mittlere Nusselt-Zahl bei thermischem und hydrodyna-
mischem Anlauf fur alle Rohrldngen berechnet werden. Wenn im zu testenden Bauteil keine
konstante Wandtemperatur vorliegt, werden die temperaturabhangigen Parameter mit der
mittleren Temperatur einer Passage berechnet.

Nu, 4 =[Nu) 4, +0,7° +(Nu,, 4, —0,7)* + Nu; ,,]"° (Gl. 2.41)
mit;
Nu,, ,, =3,66 (Gl. 2.42)

Nu, 4, =1,6153|Re Pr —dlh (Gl. 2.43)
2 1/6 dh

Ni =(—= /R Pr -1 Gl. 244

u;n,9,3 (1 4 22PI') crr l ( )

mit Re: Reynolds-Zahl, Pr: Prandtl-Zahl, dy: hydraulischer Durchmesser, |: Kanallange.

Fur turbulente Rohrstrémungen kann ebenfalls eine mittlere Nusselt-Zahl nach [104] angege-
ben werden:

£ (Re—1000) Pr
8 {1 +(

Nu,, =
1+12,7 \/é?(Prm—l)

mit & = (1,82 logso (Re) — 1,64)%

dTh 2/3} (Gl. 2.45)

Der Warmeubergangskoeffizient o berechnet sich nach (Gl. 2.46) in Abhangigkeit von der
Nu-Zahl wie folgt:

Nu Ay,
a= Fluid

Gl. 2.46
a ( )
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3 Simulation und Design keramischer Mikrowarme-

ubertrager

Bisher wurde nur in wenigen Veroffentlichungen die Eignung von Keramiken und Glasern zur
Herstellung von Mikrowarmelibertragern beschrieben [98], [109]. Ubereinstimmend postu-
lieren jedoch sowohl STIEF als auch HEINZEL et al. eine gute Eignung von nicht-
metallischen Materialien fir Mikrowarmedubertrager. Vor der Entwicklung keramischer Mikro-
warmeulbertrager wurde anhand von einfachen Modellrechnungen gepruft, ob Keramik
bezlglich ihrer Warmeubertragungseigenschaften als Material in den derzeit zu fertigenden
Strukturdimensionen geeignet ist. Die in Zusammenarbeit mit dem IMVT vorgenommenen
Simulationsrechnungen (Fluent) wurden auf der Basis von Berechnungen anderer
Materialien, z. B. Metallen, durchgefuhrt und flr keramische Werkstoffe angepasst.

3.1 Simulation des Mikrostrukturverhaltens

Die vereinfachte Simulation zur Ermittlung des Wirkungsgrades bericksichtigt den Einfluss
der Mikrokanalgeometrie, des Folienbodens, der Temperatur und des Massenstromes. Der
den Warmestrom bestimmende Temperaturgradient befindet sich, wie in Arbeiten von
HEINZEL et al. [109] anhand einer Simulation eines Kreuzstrom-Mikrowarmeubertragers vor-
gestellt wird, zwischen der kalten und warmen Passage und nicht zwischen parallelen
Kanalen der gleichen Passage. Im Gegensatz zu Makrokanalen darf in Mikrokanalen die im
Fluid durch Warmeleitung axial transportierte Warme nicht vernachlassigt werden [110].
Ahnliches gilt auch fir die axiale Warmeleitung in den Seitenwanden der Kanéle.

In Kooperation mit dem IMVT wurde der Wirkungsgrad der Warmeubertragung von Gas auf
Gas (N2) und Wasser auf Wasser in Mikrowarmeubertragerstrukturen berechnet. Ziel war es
dabei, den Einfluss des keramischen Materials auf die Warmeulbertragung zu simulieren. Die
Bilanzierung erfolgte vergleichend fur verschiedene Werkstoffe, variierte Kanalgeometrien
(Lange, Breite und Hohe) und einer Differenzierung der Massenstréme, um den Einfluss der
Geometrievariation auf die Verschiebung des Wirkungsgrad-Optimums zu erhalten.

Als keramische Werkstoffe wurden in den Simulationen Aluminiumoxid und Siliziumcarbid
mit den in Tabelle 3.1 aufgezeigten spezifischen Kennwerten verwendet. In der Tabelle sind
die Werte fir Raumtemperatur angegeben.

Neben der Temperaturabhangigkeit ist die Warmeleitfahigkeit aber auch abhangig vom ver-
wendeten keramischen Material. Die Ergebnisse der Untersuchungen zur Ermittlung der
Temperatur- und Warmeleitfahigkeit der eingesetzten Aluminiumoxide sind im Kapitel 5.2.7
beschrieben. Fir die Simulationen und die Auswertung der praktischen Versuche wurde flr
Aluminiumoxid ein Mittelwert von 25 W/m K verwendet.
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Tabelle 3.1: Spezifische Kennwerte von Al,O3; und SiC.

Werkstoff Dichte / (g/cm?®) Warmeleitfahigkeit / spezifische Warme-
(W/m K) kapazitat / (J/kg K)
Al O3 3,99 25 750 — 1050
SiC 3,21 80 650

Um zu prufen, ob Keramik als geeignetes Warmeubertragermaterial eingesetzt werden kann,
wurde damit begonnen, die Warmeubertragung von zwei Mikrokandlen ohne Einfluss von
Randeffekten zu simulieren. Dabei wurde die Lange der Mikrokanale zwischen 10 mm und
50 mm variiert. Als Strdomungsmedien wurden N, bzw. Wasser angenommen, welche als
"Reaktionsmedien" mit 750°C bzw. 100°C in den Warmeubertragerkanal eintreten, wahrend
als Eintrittstemperatur fir das "Kihimedium" 20°C angenommen wurde. Der Massenstrom
wurde fur beide Medien gleich grol3 gewahlt.

Die Ergebnisse zur Simulation eines keramischen Gegenstrom-Mikrowarmelbertragers
(Tabelle 3.2) zeigen, dass bei einer Simulation von Gas gegen Gas Wirkungsgrade fir Al,O;
zwischen 0,49 und 0,63, fir SiC zwischen 0,48 und 0,56 und im Vergleich fur Kupfer (nicht in
der Tabelle angegeben) zwischen 0,48 und 0,52 erreicht werden. Bei gleich bleibenden
Geometrien kann der Wirkungsgrad mit Zunahme der Medieneintrittstemperaturen erhéht
werden. Eine Verringerung der Plattenhohe, die sich aus Kanal- und Bodenhéhe zusammen-
setzt, verbessert zusatzlich die Warmeubertragung.

Tabelle 3.2: Simulationsergebnisse fiir N, und Wasser.

Kanal- Kanal- Kanal- Boden- | Medium | Tempera- | Wirkungs- | Wirkungs-

lange / breite / hohe / hohe / tur / grad grad
mm mm mm mm °C Al,O4 SiC
10 0,200 0,500 0,500 N, 20-100 0,55 0,51
10 0,200 0,500 0,500 N, 20-750 0,61 0,56
10 0,200 0,200 0,800 N, 20-100 0,50 0,49
10 0,200 0,200 0,800 N, 20-750 0,58 0,55
50 0,500 0,200 1,300 N, 20-100 0,63 0,56
50 0,500 0,500 1,000 N, 20-100 0,63 0,56
10 0,500 0,500 1,000 N, 20-100 0,49 0,48
10 0,200 0,200 0,800 H,O 20-100 0,26 0,29
10 0,200 0,500 0,500 H.O 20-100 0,30 0,34
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Des Weiteren wurden flr Al,O3; die Massenstréome von N, mit einer mittleren Strémungsge-
schwindigkeit von 5 bis 30 m/s (Tabelle 3.3) und von Wasser bis 5 m/s (Tabelle 3.4) fir zwei
Geometrien (A und B) bei einer konstanten Kanallange von 10 mm simuliert. Fir Geo-
metrie A wurde als Kanalbreite 200 um, als Kanalhéhe 200 ym und als Bodenhéhe 800 um
angenommen, flir Geometrie B entsprechend als Kanalbreite 200 um, als Kanalhéhe 500 um
und als Bodenhdhe 500 pym. Die Plattendicke ist bei beiden Geometrien konstant und betragt
1T mm.

Fir N, bleibt der Wirkungsgrad bei beiden Geometrien in einem Bereich von 0,47 — 0,56
weitgehend konstant. Fur Wasser hingegen nimmt der Wirkungsgrad von maximal 0,76
signifikant mit zunehmendem Durchfluss auf minimal 0,11 ab. Fir Flussigphasenanwen-
dungen zeichnen sich im Niedertemperaturbereich offenbar Einschrankungen im Wirkungs-
grad bei hohen Durchfliissen ab.

Die Ergebnisse zeigen, dass Al,O; als Material flir Mikrowarmeubertrager insbesondere bei

Hochtemperaturanwendungen geeignet ist. Zur optimalen geometrischen Auslegung eines
keramischen Mikrowarmeubertragers gibt es aber vielfaltige Mdglichkeiten.

Tabelle 3.3: Wirkungsgrad von Al,O3 fir No.

Geschwindigkeit / (m/s) 1 5 10 15 20 25 30
Geometrie A 0,51 0,53 0,54 0,54 0,53 0,50 0,48
Geometrie B 0,53 0,56 0,56 0,54 0,49 0,47 0,55

Tabelle 3.4: Wirkungsgrad von Al,Oj; flir Wasser.
Geschwindigkeit / (m/s) 0,01 0,05 0,1 0,5 1,0 5
Geometrie A 0,65 0,72 0,67 0,36 0,25 0,11
Geometrie B 0,76 0,71 0,61 0,34 0,26 0,13

Fur die Entwicklung einer Mikrowarmeulbertragerstruktur ist es erforderlich, die bisherigen
rechnerischen Abschatzungen zur Warmelbertragung zu prazisieren. Dies beinhaltet u.a.
die Bericksichtigung des anvisierten chemischen Reaktionssystems (z.B. hinsichtlich
Reaktions- und Kdhimedium, Temperaturbereich und Massenstrome) sowie der konkreten
geometrischen Fluidfiihrung.

Zur Festlegung der Geometrie wurden weitere Geometrien (C und D) fir eine Simulation
berlcksichtigt. Die dabei erhaltenen Simulationsergebnisse fur einen Gegenstrom-
Mikrowarmeibertrager mit Anderung der Kanalldnge von 10 mm auf 20 mm sind in Tabelle
3.5 fir die Betrachtung eines Kanals, der Verwendung von N, in beiden Passagen als
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Warmellbertragermedium und bei Veranderung des Massenstromes bei gleich bleibender
Plattendicke gegenibergestellt. Zusatzlich werden die Simulationsergebnisse nach STIEF
[98] in der Tabelle mit angegeben.

Tabelle 3.5: Simulationsergebnisse fur einen Gegenstrom-Mikrowarmeubertrager (N.).

Geo- Kanal- | Kanal- | Steg- | Kanal- | Boden- | Tem- | Massen- Wir-
metrie | lange/ | breite/ | breite/ | héhe/ | héhe/ | peratur/ | strom/ kungs-
grad
mm mm mm mm mm °C 10° (g/s) | ALO;
C 20 0,250 0,250 0,500 1,000 | 20-750 550 0,56
D 20 0,250 0,250 0,250 1,250 | 20-750 550 0,55
C 20 0,250 0,250 0,500 1,000 | 20-750 1375 0,56
nach
98] 10 0,500 0,100 0,050 0,250 | 20-100 708 0,62

In Abb. 3.1 ist der Warmelbertragerwirkungsgrad in Abhangigkeit von der Warmeleitfahigkeit
der Wand fir die beiden Geometrien C und D bei einem Massenstrom von 550 pg/s im
Vergleich zu dem von STIEF ermittelten Kurvenverlauf aus [98] flr 708 ug/s gegeniber-
gestellt. Die Simulationen wurden vergleichbar zur Veroffentlichung von STIEF fur Gegen-
strom-Mikrowarmeubertrager mit dem Stromungsmedium N, berechnet.

100

® N
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S 4 ‘\\i\ﬂ‘skki‘_‘_‘
% 50 / 1
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Warmeleitfahigkeit / (W/m K)

—o— Stief —8— Geometrie C —¢— Geometrie D ‘

Abb. 3.1:  Warmeubertragerwirkungsgrad in Abhangigkeit von der Warmeleitfahigkeit der

Wand.
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Die bereits oben gezeigten Ergebnisse werden noch einmal bestatigt. Der Wirkungsgrad
erhoht sich geringfligig mit Abnahme der Bodenhdhe und betrégt 0,56. Die Erhdhung des
Massenstromes von 550 ug/s auf 1375 ug/s bewirkt keine Veranderung des Wirkungs-
grades. Die Abbildung zeigt im Kurvenverlauf aus [98] ein Optimum des Wirkungsgrades bei
Glas, wahrend fir die Geometrien C und D sich hier kein Optimum ausbildet. Fir die
Materialien Kork und Holz, mit der niedrigsten Warmeleitfahigkeit, ist der Wirkungsgrad am
hochsten. Eine Zunahme der Warmeleitfahigkeit flihrt zu einer Verschlechterung des
Wirkungsgrades. Fur Aluminiumoxid, Siliziumcarbid und Kupfer liegt der Warmeubertrager-
Wirkungsgrad relativ konstant zwischen 0,54 und 0,56. Aus den Ergebnissen zur Simulation
Iasst sich vermuten, dass sich in der Kurve ein Optimum fur die Materialien mit sehr kleinen
Warmeleitfahigkeiten (Kork und Holz) ausbildet und damit in die Richtung von noch kleineren
Warmeleitfahigkeitswerten als Glas (Optimumausbildung des Kurvenverlaufes nach STIEF)
verschoben wurde.

Die vom IMVT durchgefiihrten Simulationen zur Ermittlung des Warmelbertrager-
Wirkungsgrades beriucksichtigen eine vorgegebene Austrittstemperatur fir den warmen
Gasstrom, Uber die die Austrittstemperatur des kalten Gasstromes errechnet wurde. Die
Gesamtberechnung der Warmeulbertragerstruktur, welche vom IMVT durchgefiihrt werden
sollte, scheiterte an der Gittergenerierung der Einlaufbereiche, so dass zur Beurteilung des
gesamten Warmeulbertragers die praktischen Testergebnisse herangezogen werden
mussen.

3.2 Design keramischer Mikrowarmeubertrager

Aufbauend auf den Simulationsergebnissen wurde fir den Mikrowdrmeubertrager folgendes
Design gewahlt. Die Kanalplatten enthalten 17 Mikrokanale pro kalter und warmer Passage
mit jeweils einer Breite von 250 ym und einer Héhe von 500 um. Die Stegbreite betragt
500 ym und der trennende Boden zwischen den Passagen hat eine Dicke von 1 mm. Die
Kanallange betragt 12,25 mm. Die Platten weisen eine GréRe von 26,25 x 26,25 mm auf. Die
warme und kalte Passage sind spiegelbildlich zueinander angeordnet. In Abb. 3.2 ist die
Kanalplatte einer Passage dargestellt.

Abb. 3.2: Kanalplatte einer Passage.
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Die Berechnung der Geometrie des Einlasses, in dem der Massenstrom auf die einzelnen
parallelen Mikrokanale verteilt wird, erfolgte in Anlehnung an [111], in dem ein Modell fir die
Geschwindigkeitsverteilung zwischen den Kanalen und Stegen erstellt wurde.

Der Warmelibertrager soll im Gegenstrom betrieben werden. Uber die Warmeulbertrager-
Deckplatte tritt das heille abzukihlende Medium in den Warmelbertrager ein bzw. das
aufgewarmte Kihimedium aus.

Um die Medienzu- und Abfiihrung im Warmeubertrager realisieren zu kénnen, werden die
Aluminiumoxid-Réhrchen mit einem Aufendurchmesser von 4 mm bis zu einer Tiefe von
2 mm in die Warmeubertrager-Deckplatte eingelassen. Die Roéhrchen treffen in der Deck-
platte auf den Fluid-Port von ca. 2 mm Durchmesser. Die Fluidanschlisse werden bewusst
nicht parallel gefiihrt, um fiir die Adaption der Keramikanschliisse an die Verschraubungen
des Leistungsteststandes Uber Swagelok-Verschraubungen genigend Spiel zu haben.

Das aufgewarmte kalte Medium wird in einem Winkel von 10° aus der Warmeubertrager-
Deckplatte herausgefiuhrt. Damit das Aluminiumoxid-Réhrchen auch an dieser Stelle stabil in
die Deckplatte eingepasst werden kann, betragt die Fluidanschlusstiefe ebenfalls 2 mm.

Um die vorliegende Geometrie der einzelnen Warmeubertragerteile realisieren zu konnen,
muss die Deckplatte mit einer Dicke von 5 mm ausgefiihrt werden. Die Deckplatten-
Geometrie dient gleichzeitig als Bodengeometrie fir den Warmelbertrager, so dass fur die
Abformung von Deck- bzw. Bodenplatten nur ein HeiltgieRwerkzeug (Silikonform) gefertigt
werden muss. In Abb. 3.3 ist schematisch ein Gegenstrom-Mikrowarmeubertrager mit zwei
Platten pro Passage abgebildet.

Deckplatte
Mikrowarmeubertrager-Platte

(Kaltpassage)

Mikrowarmeubertrager-Platte
(Warmpassage)

Bodenplatte

Al,O3s-Rohrchen fir Medienzufuhr bzw. -abfuhr

Abb. 3.3: Prinzipskizze eines Gegenstrom-Mikrowarmeulbertragers mit zwei Platten pro
Passage.
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Der Eintrittsmassenstrom des Reaktorgases wird auf die einzelnen Kanalplatten der warmen
Passage aufgeteilt. Die Teilstrome teilen sich wiederum in jeder Platte auf die 17 Kanale auf.
Das Kihlmedium wird analog zur warmen Passage auf die einzelnen Platten und dort auf die
Kanale verteilt.

Im Folgenden soll die Auslegung des keramischen Gegenstrom-Mikrowarmeubertragers am
Beispiel der Massenstromfiihrung diskutiert werden.

Die geometrische Gestaltung der Kanalplatten hangt davon ab, ob der Massenstrom jede
Platte nacheinander durchlauft (Abb. 3.4 links) oder ob gleichzeitig alle Platten angestromt
werden sollen (Abb. 3.4 rechts). Durchlauft der Massenstrom nacheinander jede Platte, dann
liegt kein reiner Gegenstromer mehr vor, da die Flielrichtung zwischen Gegen- und Gleich-
strom wechselt. Entscheidend fiir die Wahl der Auslegungsgestaltung ist aber die Uber-
legung, mit mdglichst wenig Urformen verschiedene Warmeubertrager-Aufbauten realisieren
zu kénnen.

Wird im Mikrowarmedbertrager der Massenstrom gleichzeitig auf alle Platten verteilt, dann
wird pro Kanalplatte eine unterschiedliche Anzahl an Mediendurchgangsbohrungen bendétigt.
In Abb. 3.4 rechts ist der schematische Aufbau eines Warmetibertragers abgebildet, in dem
gleichzeitig alle Platten angestromt werden. Hier sind in der 1. und 4. Kanalplatte (von oben)
nur drei Durchgangsbohrungen eingezeichnet, so wie sie zur Funktionalitat des Warmeuber-
tragers erforderlich waren. Verwendet wurden aber Kanalplatten mit vier Durchgangs-
bohrungen, um die Anzahl der Urformen und damit der Negativwerkzeuge zu minimieren.
Aus dem schematischen Aufbau geht hervor, dass Uber bzw. unter der zusatzlichen Bohrung
die Deck- bzw. Bodenplatte anschliet, und damit kein Nachteil fir die Funktionalitat des
Warmelbertragers entsteht. Mit der Wahl, den Massenstrom auf alle Kanalplatten gleich-
zeitig zu verteilen, besteht zusatzlich die Mdglichkeit, durch eine andere Anordnung der
Kanalplatten einer Passage auch einen Kreuzstrom-MikrowarmeuUbertrager aufbauen zu
kénnen.

Wird von jeweils einer Kanalplatte pro Passage (Abb. 3.2) ausgegangen, ergibt sich aus (Gl.
2.23) eine geometrisch vorhandene Fliche von 613 mm?. Die zur Abkiihlung von heiRem N,
mit kaltem N, theoretisch erforderliche Warmeaustauschflache wurde nach (Gl. 3.1)
berechnet und betragt 3,7 mm?® Fiir die Berechnungen wurde von einem abzukiihlenden
Volumenstrom von 100 mL/min, der einem Massenstrom von 725 ug/s bei 500°C entspricht,
ausgegangen. Ziel war es, den Prototyp aus zwei bis drei Platten pro Passage als Gegen-
strom-Mikrowarmetbertrager aufzubauen und am Institut fiir Mikroverfahrenstechnik auf dem
Leistungsprufstand fur Mikrowarmeubertrager zu testen. Dabei sollten die Berechnungen
durch experimentelle Arbeiten erganzt und der Wirkungsgrad des Warmedubertragers in Ab-
hangigkeit von den Einflussgréfien Temperatur, Massenstrom und Druckverlust bestimmt
werden.

. o
A= QAS :kmc”w (Gl. 3.1)

theor m theor m
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mit Q mittlere Ubertragene Leistung, kieor: theoretischer Warmedurchgangskoeffizient,
ASm: mittlere logarithmische Temperatur, m: Massenstrom, c,: spezifische Warmekapazitat
und AT: Temperaturdifferenz zwischen Ein- und Austritt.
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Abb. 3.4: Massenstromfiihrung innerhalb des Mikrowarmeubertragers.
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4 Experimentelle Durchfuhrung

Die experimentellen Arbeiten umfassen den technologischen Ablauf zur Herstellung
keramischer Mikrobauteile sowie den Aufbau keramischer Mikrowarmedubertrager. Zu Beginn
steht die Entwicklung, Verarbeitung und Charakterisierung von keramischen Feedstocks auf
der Basis verschiedener Al,Oz-Pulver und verschiedener Heildgiel3binder. Einen weiteren
Schwerpunkt stellt die Charakterisierung der mittels Niederdruckspritzguss und mittels
Heillgiellen hergestellten und anschlieRend gesinterten Mikrobauteile dar. Die experimen-
tellen Arbeiten schlieBen ab mit der Entwicklung der Fugetechnik von Aluminiumoxid-
Komponenten zum Aufbau keramischer Mikrowarmedubertrager.

4.1 Verwendete Materialien

Fur die Entwicklung der Niederdruckspritzgussmassen wurden die Al,Os-Pulver CT 3000 SG
(Alcoa Chemie GmbH, Ludwigshafen, Deutschland), MR 52 (Martinswerk GmbH, Bergheim,
Deutschland) und das RC-SP-Pulver (Baikowski Malakoff Inc., Malakoff, TX, USA)
eingesetzt. Die Pulver wurden vor ihrer Verwendung charakterisiert und mit den Angaben der
Hersteller aus den entsprechenden Datenblattern verglichen.

Das MR 52-Pulver wurde zur weiteren Verarbeitung in einer Planetenkugelmihle 24 Stunden
bei 160 U/min in Ethanol gemahlen, im Anschluss getrocknet und gesiebt. Beim Einsatz von
vorgemahlenem MR 52-Pulver konnten hoéhere Feststoffgehalte als mit ungemahlenem
MR 52-Pulver eingestellt werden, so dass das MR 52-Pulver bei allen Versuchen im ge-
mahlenen Zustand verwendet wurde. Gemahlenes CT 3000 SG-Pulver wurde vergleichbar
zum oben beschriebenen MR 52-Pulver vorbehandelt. Aus der Feedstock-Entwicklung
(Kapitel 5.2.1) geht jedoch hervor, dass das vorgemahlene CT 3000 SG-Pulver schlechter in
den Binder zu dispergieren war als das ungemahlene Pulver, so dass in der Arbeit fur die
Feedstock-Untersuchungen das CT 3000 SG-Pulver hauptsachlich ungemahlen eingesetzt
wurde. Das RC-SP-Pulver wurde im Anlieferzustand weiter verarbeitet.

Die PartikelgroRenanalyse der Al,Os-Pulver erfolgte am Gerat Microtrac X-100 der Firma
Grimm Labortechnik. Die PartikelgréRenverteilung wurde fir alle Pulver im Anlieferungs-
zustand untersucht sowie fir die vorgemahlenen Pulver MR 52 und CT 3000 SG. Dazu
wurden die Pulver vor der Messung in NasP,07 x 10 H,O dispergiert und kurzzeitig mit einer
Leistung von 20 W bis 40 W beschallt (Bandelin Sonoplus HD 2200). Die Ergebnisse der
Messungen und die Herstellerangaben sind in Tabelle 4.1 gegenibergestellt. Es wird
deutlich, dass die Angaben der Hersteller mit den im Institut gemessenen Werten vergleich-
bar sind und das Vormahlen der Pulver auf die Partikelgrofie keinen Einfluss hat.

Zur Feedstock-Dispergierung wurden zusatzlich zwei unterschiedlich fein gemahlene MR 52-
Pulver verwendet, deren ermittelte PartikelgroRenverteilungen ebenfalls in Tabelle 4.1 ange-
geben sind. Dabei entspricht P4 einer Mahldauer von 1,7 h, wahrend P8 18 h in einer Ruhr-
werkskugelmuihle (Fa. Netzsch) gemahlen wurde. Eine deutliche Verkleinerung der Partikel-
grofke wurde durch das Mahlen beim Pulver P8 erzielt. Dabei muss aber bertcksichtigt
werden, dass das Verkleinern der Partikelgrofde durch die lange Mahldauer mit einem zu-
satzlichen Abrieb der eingesetzten ZrO,—Mahlkugeln verbunden ist.
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Tabelle 4.1: PartikelgréRenverteilung der verwendeten Al,O;-Pulver.

Al,O5-Pulver / Bestimmung PartikelgroRe | Partikelgrofie Partikelgrole
Vorbehandlung dig/ pm dso / um dgo / Um
RC-SP Fa. Baikowski 0,2 (dzo) 0,36 0,69
RC-SP eigene 0,37 0,54 0,71
CT 3000 SG Fa. Alcoa - 0,7 2,0
CT 3000 SG eigene 0,43 0,65 0,91
CT 3000 SG (gem.) eigene 0,45 0,67 0,93
MR 52 Fa. Martinswerk 0,3-0,5 0,8-1,5 3,0-6,0
MR 52 eigene 0,98 1,3 1,9
MR 52 (gem.) eigene 0,98 1,3 1,8
MR 52 - P4 (gem.) eigene 0,95 1,18 1,47
MR 52 - P8 (gem.) eigene 0,36 0,52 0,68

In Abb. 4.1 - Abb. 4.3 sind rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der drei Ausgangs-
pulver dargestellt. Es wird deutlich, dass die Pulverpartikel keine Kugelform aufweisen,
sondern unregelmafig geformt sind, mitunter auch plattchenférmig. Das MR 52-Pulver weist
zum Teil sehr grofle Primarpartikel von 4 uym auf, die allerdings, wie die Bestimmung der
PartikelgroRenverteilung zeigt, nicht quantitativ auftreten.

CIMFII/KER | 00008213

Abb. 4.1: RC-SP-Ausgangspulver. Abb. 4.2:

CT 3000 SG-Ausgangspulver.
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Abb. 4.3: MR 52-Ausgangspulver.
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Die spezifische Oberflache wurde mit Hilfe der BET-Methode am Gerat Flow Sorb 11 2300
der Firma micromeritics bestimmt. In Tabelle 4.2 sind die Angaben zur spezifischen Ober-
flache der Hersteller den eigenen Ergebnissen gegenilbergestellt. Auch hier sind die Anga-
ben der Hersteller mit den im Institut gemessenen Werten vergleichbar. Das Vormahlen der
Pulver wirkte sich dabei nur bei dem MR 52-Pulver P8 auf die spezifische Oberflache aus.
Die beiden MR 52-Pulver P4 und P8 wurden aus einer neuen MR 52-Charge entnommen.
Dieses Pulver wies im Anlieferzustand eine spezifische Oberflache von 5,7 m%g auf. In der
vorliegenden Arbeit wurde das MR 52-Pulver aus einer Charge genutzt. Die einzige Aus-
nahme bilden dabei die beiden MR 52-Pulver P4 und P8, die in einer separaten Pulver-
mischung verarbeitet wurden.

Tabelle 4.2: Spezifische Oberflache der verwendeten Al,O3-Pulver.

Al,O3-Pulver / Vorbehandlung Bestimmung spez. Oberflaiche BET / (m%g)
RC-SP Fa. Baikowski 8,0
RC-SP eigene 6,6

CT 3000 SG Fa. Alcoa 6,5-8,5
CT 3000 SG eigene 6,4
CT 3000 SG (gem.) eigene 6,3
MR 52 Fa. Martinswerk 7,0-9,0
MR 52 eigene 6,1
MR 52 (gem.) eigene 59
MR 52 - P4 (gem.) eigene 5,6
MR 52 - P8 (gem.) eigene 13,5
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In der Feedstock-Entwicklung kamen zwei verschiedene Bindersysteme zum Einsatz. Ver-
wendet wurden dabei ein kommerziell erhaltlicher Binder fur Niederdruckspritzgussmassen
(Siliplast LP65) und ein Gemisch aus Paraffin und der grenzflachenaktiven Substanz Brij 72.
In Tabelle 4.3 sind die verwendeten Binder mit ihnrer Zusammensetzung dargestellt.

Tabelle 4.3: Zur Feedstock-Herstellung verwendete Binder.

Binder Hersteller Zusammensetzung
Siliplast LP65 Zschimmer & Schwarz, Lahnstein/ Paraffin, Emulgator-haltig
Rhein, Deutschland
Brij 72 Fluka Chemie AG, Buchs, Schweiz Diethylenglycoloctadecylether
Paraffin Sasol Wax GmbH, Hamburg, TerHell Paraffin 6403

Deutschland

4.2 Feedstock-Entwicklung

Die im Folgenden beschriebenen Feedstock-Untersuchungen sind in Tabelle 4.4 zusammen-
gefasst. Begonnen wurde mit der Dispergierung von Feedstocks aus allen drei Al,O3-Pulvern
mit Siliplast LP65. Dabei wurden Feststoffgehalte zwischen 54,0 und 74,8 Vol.-% eingestellt.
AnschlielRend wurden Feedstocks aus den drei Al,Os-Pulvern mit dem Binder Brij 72/Paraffin
mit Feststoffgehalten zwischen 60,0 und 67,0 Vol.-% hergestellt. Zur besseren Vergleichbar-
keit der entwickelten HeiRgielmassen wurden die Ansatze mit einem Feststoffgehalt von
65,0 Vol.-% fir beide Bindersysteme eingestellt.

Tabelle 4.4: Verarbeitete Stoffsysteme zur Feedstock-Untersuchung.

Al,Os-Pulver Mischungsverhaltnis / Binder Feststoffgehalt /
Gew.-% Vol.-%
MR 52 Siliplast LP65 | 65,0; 71,4; 74,8
CT 3000 SG Siliplast LP65 54,0; 65,0
RC-SP Siliplast LP65 65,0
MR 52 Brij 72/Paraffin 65,0
CT 3000 SG Brij 72/Paraffin 62,0; 65,0
RC-SP Brij 72/Parafin | ©0:% 257 600
CT 3000 SG/ MR 52 50:50 Siliplast LP65 60,0; 65,0
CT 3000 SG/ MR 52 50:50 Brij 72/Paraffin 65,0
MR 52 / RC-SP 90:10; 80:20; 73:27 Brij 72/Paraffin 65,0
MR 52 (P4) / MR 52 (P8) 90:10 Brij 72/Paraffin 65,0
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Pulvermischungen wurden aus den Pulvern CT 3000 SG und MR 52 mit beiden Binder-
systemen im Verhaltnis 50:50 Gew.-%, den Pulvern MR 52 und RC-SP mit Brij 72/Paraffin in
unterschiedlichen Verhaltnissen und ein Feedstock aus unterschiedlich fein gemahlenem
MR 52-Pulver (P4 / P8 im Verhaltnis 90:10 Gew.-%) ebenfalls mit Brij 72/Paraffin untersucht.

Untersuchungen zur Abhangigkeit des rheologischen Verhaltens vom Feststoffgehalt
erfolgten flir Feedstocks aus dem MR 52-Pulver bzw. dem RC-SP-Pulver mit beiden
Bindersystemen. In Tabelle 4.5 sind die dafur untersuchten Feedstocks mit Angabe des
minimal und maximal untersuchten Feststoffgehaltes ¢ in Vol.-% zusammengefasst.

Tabelle 4.5: Feedstocks zur Ermittlung der Viskositat in Abhangigkeit vom Feststoffgehalt.

Al,Os-Pulver Binder dmin / VOI.-% Omax / Vol.-%
MR 52 Siliplast LP65 55,0 77,5
MR 52 Brij 72/Paraffin 55,0 72,5
RC-SP Siliplast LP65 55,0 69,0
RC-SP Brij 72/Paraffin 55,0 67,0

4.2.1 Dispergierung

Fiar die Plastifizierung wurden anfangs Ruhrer (Dissolverrihrer mit einem RuUhrerdurch-
messer von 42 mm) und spater der Labordissolver Dispermat CA 40-C der Firma VMA Getz-
mann (Abb. 4.4) verwendet.

Zur Dispergierung der HeillgieRmassen mit dem Dissolverrihrer, der in einem IKA-Ruhr-
motor installiert wurde, musste das Feedstockgefall im beheizten Wasserbad befestigt
werden. Aufgrund der DissolverrihrergroRe (42 mm) und der Motorleistung konnten pro
Ansatz nur Feedstockmengen aus 100 g bzw. 150 g Ausgangspulver hergestellt werden. Im
Vergleich dazu nutzt man beim Labordissolver Dispermat CA 40-C, im Folgenden mit
Dissolver bezeichnet, doppelwandige Dispergiergefalie bzw. einwandige Gefalie, die in einer
Behalteraufnahme fixiert und Uber einen Thermostaten beheizt werden. Ein wesentlicher
Vorteil liegt in der Méglichkeit, die Versatzmenge nach den Anforderungen auszulegen. D.h.,
wenn nur geringe Mengen an Feedstock erforderlich sind, wahlt man ein kleines
Dispergiergefald mit der entsprechenden Dissolverscheibe, z.B. 250 mL Gefal® mit 50 mm
Dissolverscheibe.

Die Dispergierung selbst kann im Dissolver unter Vakuum erfolgen. Ein weiterer Vorteil
gegeniiber dem einfachen Dissolverrihrer liegt in der stufenlos sehr hoch einstellbaren
Drehzahl wahrend der Dispergierung (bis 20.000 U/min bzw. 6.000 U/min unter Vakuum).
Das Dispergierergebnis kann im Vergleich zum einfachen Dissolverriihrer verbessert
werden, wenn man die Geometrie des Arbeitsgefales, den Dissolverscheiben-Durchmesser,
die Umfangsgeschwindigkeit und den Bodenabstand der Dissolverscheibe sowie die Fliel3-
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eigenschaften des Mahlgutes aufeinander abstimmt. Das Mahlgut wird in eine rollende,
turbulenzfreie Bewegung versetzt, bis keine stehenden Zonen an der Behalterwand mehr
vorhanden sind. Dabei bildet sich eine Trombe aus, die auch als "Doughnut-Effekt" be-
zeichnet wird. Damit die Bildung von Totzonen wahrend der Dispergierung verhindert wird,
wird das Mahlgut an der Wandung des Dispergiergefalies geteilt und tangential nach aulen
hin beschleunigt. Der untere Teil des Mahlgutes lduft am Boden des Dispergiergefalles
zurtck zur Mitte unterhalb der Welle und steigt dann wieder auf, wobei er erneut die
Dissolverscheibe trifft. Der zweite Teilstrom bildet die von oben sichtbare Trombe aus (Abb.
4.4)[112].

Die Dispergierung der Aluminiumoxid-Massen erfolgte bei 90°C durch portionsweise Zugabe
der temperierten Al,O3;-Ausgangspulver in den aufgeschmolzenen Binder. Die Ausgangs-
pulver wurden zuvor drei Stunden bei einer Temperatur von 200°C unter Luft getrocknet.
Nach der Zugabe des Al,Oz;-Ausgangspulvers wurde die Rihrerdrehzahl der Dissolver-
scheibe proportional zur zugegebenen Feststoffmenge erhéht. Nachdem die erforderliche
Pulvermenge zur Einstellung des Feststoffgehaltes zugegeben wurde, erfolgte die
Dispergierung unter Vakuum beim "Doughnut-Effekt". Fir die Formgebung von Bauteilen auf
der Niederdruckspritzgussanlage sind grof3ere Gebindemengen erforderlich. Die Ergebnisse
werden reproduzierbarer, da man einen gréReren Ansatz herstellen kann. Dafiir standen
Dispergiergefale bis 1000 mL und Dissolverscheiben bis zu einem Durchmesser von 90 mm
zur Verfligung.

Abb. 4.4: Labordissolver Dispermat CA 40-C der Firma VMA Getzmann, Dissolverrihrer
und FlieRschema wahrend der Dispergierung.

4.2.2 Rheologische Untersuchungen

Die rheologischen Eigenschaften wurden am Rotationsrheometer MCR 300 der Firma
Physica mit dem Kegel-Platte-Messsystem CP 25-2 (Kegeldurchmesser 25 mm, Offnungs-
winkel 2°) bestimmt. Die Messungen zur Aufnahme der FlieR-, Viskositats- und Deforma-
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tionskurven erfolgten schubspannungsgesteuert bis zu einer Schubspannung von 1000 Pa
bzw. 1500 Pa. Die Messwerte wurden pro Messpunkt innerhalb von 2 s bestimmt. Fir die
Feedstocks erfolgten die Untersuchungen der Rheologieproben in Abhangigkeit vom
Feststoffgehalt bei einer Temperatur von 90°C mit jeweils 3 Messungen. Die Fliessgrenze
wurde aus der doppellogarithmischen Auftragung der Deformation Gber der Schubspannung
durch Anlegen einer Tangente an den ersten Kurvenabschnitt bestimmt. Die Fliel3grenze 1,
wurde als die Schubspannung definiert, bei der die Deformation um 5% von der Tangente
abweicht (Abb. 4.5).

Ig ’:.-"

T lg T

Abb. 4.5: Deformation in Abhangigkeit von der Schubspannung zur Ermittlung der Fliel3-
grenze to.

Um die Abhangigkeit der Viskositat von der Temperatur zu ermitteln, wurden fur die Binder
und die Al,O3-Feedstocks ein Temperaturprofil mit dem Kegel-Platte-Messsystem CP 25-2
aufgenommen. Dabei erfolgte die Messung bei einer konstanten Schergeschwindigkeit von
100 s™'. Die Messpunkte wurden kontinuierlich im Temperaturbereich von 100°C bis 64°C fiir
Brij 72/Paraffin bzw. bis 55°C fur Siliplast LP65 alle 0,5 min gesetzt. Wiederholungs-
messungen der Binder wurden mit dem Kegel-Platte-Messsystem CP 50-2 (Kegeldurch-
messer 50 mm, Offnungswinkel 2°) zur Aufnahme des Temperaturprofils unter den oben ge-
nannten Messbedingungen durchgeflhrt.

Die Messung der Viskositat in Abhangigkeit von der Zeit wurde fir die Al,O;-Feedstocks
ebenfalls mit dem Kegel-Platte-Messsystem CP 25-2 bei einer Temperatur von 90°C aufge-
nommen. Dabei wurden das Strukturabbau- und das Strukturaufbauverhalten der Massen
durch einen Sprungversuch bestimmt. Zuerst erfolgte die Belastung der Probe mit einer
Schergeschwindigkeit von 0,1 s (iber einen Zeitraum von 40 s, anschlieRend wurde die
Schergeschwindigkeit sprunghaft auf 100s™ erhéht und nach 40s wieder auf 0,1s
reduziert. Die Messpunktaufnahme erfolgte alle 2 s.

4.3 Formgebung

Die experimentellen Arbeiten zur Formgebung umfassen die innerhalb der Rapid-Proto-
typing-Prozesskette eingesetzten Verfahren und Arbeitsschritte zur Herstellung von Mikro-
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bauteilen (Abb. 4.6) sowie zur Herstellung von Mikrowarmeubertragern zusatzlich das Filigen
von Grlnbauteilen und von gesinterten Bauteilen.

Innerhalb der Kette wurde die Stereolithographie zur Erzeugung von Urmodellen eingesetzt,
die zur Abformung von Negativwerkzeugen aus Silikon dienten. Zur Formgebung mittels
HeilRgieRen und Niederdruckspritzgie3en wurden die Silikonformen fir die Abformung von
Grinbauteilen eingesetzt, die im Anschluss entbindert und gesintert wurden.

Fir die Herstellung der Mikrowarmeubertrager wurden verschiedene Wege evaluiert. Das
umfasste das Fugen von Grinbauteilen durch verschiedene Methoden, die im Anschluss als
Bauteil entbindert und gesintert wurden, sowie das Fiigen von bereits entbinderten und
gesinterten Teilen.

Silikon-
HeiRgieRwerkzeug

Urform durch
Stereolithographie

Griinbauteil

Re-Design

<

3D-CAD-Daten gesintertes Bauteil

Abb. 4.6: Eingesetzte Rapid-Prototyping-Prozesskette zur Herstellung von Mikrobau-
teilen.

4.3.1 Herstellung der Urmodelle

In einem ersten Schritt der Rapid-Prototyping-Prozesskette wurden von den Mikrobauteilen
und den Mikrowarmeubertrager-Komponenten 3D-CAD-Modelle angefertigt. Dabei wurde in
den Modellen die in der Keramik zu erwartende Schwindung bereits berlicksichtigt. Mit
diesen Daten wurden die polymeren Urmodelle im Institut fur Mikroverfahrenstechnik auf der
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Stereolithographieanlage FS-Realizer der Fa. Fockele & Schwarz erstellt. Ausgehend von
den Daten der 3D-CAD-Modelle wurde Uber einen Laser flissiges Monomer schichtweise
belichtet und dadurch polymerisiert. Die polymerisierte Schicht wurde danach im fliissigen
Monomerbad abgesenkt und nachfolgend erneut belichtet. Dieser Vorgang wurde bis zum
Aufbau des dreidimensionalen Urmodells aus Polymer wiederholt. Die Herstellung der
Epoxid-Urmodelle erfolgte auf der Anlage in 100 um-Schritten.

4.3.2 Herstellung der Negativwerkzeuge

Aus den Urmodellen wurden mittels Abformtechnik Kunststoffformen aus Silikon gefertigt.
Zum Einsatz kamen zwei additionsvernetzende Systeme Elastosil M4670, Wacker und Neu-
kasil RTV 20, Altropol. Beide Formmassen sind vergleichbar beziglich ihrer Eigenschaften
wie Flexibilitdt (Shore-Harte), Viskositat, Temperaturbestandigkeit, Abformgenauigkeit und
einer sehr geringen Schrumpfung von 0,05% bis 0,2%. Die erzeugten Formen dienen als
Negativwerkzeuge fiir die Formgebung der Keramik mittels Heildgiellen und Niederdruck-
spritzgieBen. Der Aufbau einer Negativform erfolgte in mehreren Arbeitsschritten, um eine
geschlossene Silikonform zu erhalten. Dabei wurde zuerst nur eine Seite der Urmodelle ein-
gegossen. Nach dem Ausharten des Silikons wurde die Trennflache der spater ge-
schlossenen Form mit einem Trennmittel bestrichen, bevor das Urmodell vollstandig
umgossen wurde. Das Trennmittel wurde durch Lésen von 1g Paraffin (Sasol Wax GmbH,
Deutschland) in 20 mL Waschbenzin (Shell AG, Deutschland) hergestellt. Der Aufbau der
Form durch zweimaliges GieRen und Beschichten mit Trennmittel verhindert beim
Auseinanderbau der Silikonform ein Zerstéren der Urform. Damit die Urmodelle blasenfrei
abgeformt werden konnten, wurde das Zweikomponenten-Gemisch nach dem Mischen im
Exsikkator und nach dem Fllen der Form entlUftet.

Gegenliber dem gréReren Zeit- und Materialaufwand zur Erzeugung einer zweiteiligen Form
steht der Vorteil, Bauteile auch bezlglich ihrer AulRenabmalle originalgetreu abformen zu
koénnen, vergleichbar zu zweiseitig gepragten Miinzen. Dabei wurde das Modell zusatzlich
mit einem Anguss ausgelegt, so dass im Anschluss die Formgebung der Keramik Uber den
Anguss in der Silikonform erfolgt. Fir den Einsatz als Werkzeug auf der Niederdruckspritz-
gussanlage erweist sich ein mehrteiliger Formenaufbau fir die Formgebung und das Ent-
formen des Grinkoérpers ebenfalls als vorteilhaft. Dabei wird die Silikonform nach auf3en
durch einen Metallrahmen stabilisiert.

Die Silikonformen sind fur die Formgebung mehrfach verwendbar. Abnutzungserschei-
nungen treten bei der Abformung von integrierten Mikrostrukturen z.B. in der Mikrowarme-
Ubertragerplatte auf. Die Mediendurchgangsbohrungen im Urmodell sind im Negativ als
freistehende Saulen abgebildet, die nach haufiger Abformung abrei3en. Eine originalgetreue
Abformung der Urmodelle ist mit beiden Silikonen bis zu Strukturdetails von 10 ym bis 20 ym
maoglich. Auch die Urmodelle konnten zur Herstellung von Silikonformen mehrfach verwendet
werden. Die heilRgegossene Grunkeramik lasst sich nach Erkalten des Feedstocks ohne
Zeichen von Oberflachenhaftung gut aus den Negativformen entfernen.

Schwierigkeiten traten bei der Abformung von Urmodellen auf, wenn zu lang gelagerte
Polymere auf der Stereolithographieanlage eingesetzt wurden. Dabei kam es beim Ent-
formen der Silikonformen zum AbreiRen der Mikrostrukturen im Silikon, so dass die Formen
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unbrauchbar wurden. Zudem waren diese Urmodelle sehr sprode, so dass sie haufig beim
Entformen zerbrachen.

4.3.3 HeilgieRen und Niederdruckspritzguss

Beim HeilRgieRen wurden die auf 90°C vorgewarmten Negativformen manuell mit dem eben-
falls auf 90°C temperierten Feedstock gefillt und zur Minimierung von Lufteinschliissen unter
Vakuum in einem beheizbaren Werkzeug geruttelt. Nach dem Abkuhlen des Keramik-
schlickers wurden die Bauteile entformt. Der Anguss wurde im Anschluss daran vom Bauteil
entfernt.

Zur Formgebung auf der Niederdruckspritzgussanlage GOCERAM GC-MPIM-2-MA-X (Abb.
4.7) wurden die Negativformen bei Raumtemperatur eingesetzt. Dabei wurde der Feedstock
bei einer Temperatur von 80°C mit einem Druck von 0,1 MPa in das Werkzeug gespritzt.
Hier bestand die Moglichkeit, das Werkzeug wahrend der Formgebung zu evakuieren. Die
Abkuhlzeit der Negativformen verringerte sich im Vergleich zum HeilRgie3en deutlich, dabei
musste aber die Probendicke der heillgegossenen Bauteile bericksichtigt werden, damit ein
Verzug der Grinbauteile durch ein zu zeitiges Entformen ausgeschlossen werden konnte.
Der Anguss der Bauteile wurde dann vergleichbar zum HeilgieRen entfernt.

Abb. 4.7: GOCERAM-Niederdruckspritzgussanlage.

4.3.4 Entbindern und Sintern

Das Bindemittel wurde thermisch durch schrittweise Erhéhung der Umgebungstemperatur
auf 400°C bzw. 500°C entfernt. Die unterschiedliche Endtemperatur ist abhdngig vom einge-
setzten Bindersystem. Wahrend beim Siliplast LP65 bei 400°C nur noch ein erforderlicher
Restbindergehalt zum Umbetten der Braunlinge vorhanden ist, weist der Binder
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Brij 72/Paraffin vergleichbare Restbindergehalte erst bei 500°C auf. Zum Entbindern wurden
die Grunkorper auf porOse, saugfahige Al,Os-Platten mit Fliessabdeckung gesetzt und in
einem Kammerofen mit Luftumwalzung ausgeheizt. Die Aufheizraten und Haltezeiten sind
dabei stark abhangig vom verwendeten Binder und von der Geometrie der Bauteile. Die
Binder wurden thermogravimetrisch (Netzsch STA 449C) untersucht, um die Entbinder-
regime festzulegen. Die TG-Kurven sind im Anhang B dargestellt.

Das Entbinderregime flr Feedstocks auf der Basis von Siliplast LP65 wurde im Laufe der Ar-
beiten weiterentwickelt. Dabei wiesen die Bauteile beim Entbindern neben einer Geometrie-
abhangigkeit auch eine Abhangigkeit vom enthaltenen Feststoffgehalt auf, so dass ein
Programm entwickelt wurde, um die Bauteile gleichzeitig entbindern zu kénnen (Tabelle 4.6).
Mikrokomponenten auf der Basis von Siliplast LP65 wurden langsamer als Mikrokompo-
nenten auf der Basis von Brij 72/Paraffin entbindert, damit die Bauteile wahrend der Ent-
binderung nicht zerlaufen oder einfallen. Das Entbinderregime konnte fur einzelne Mikro-
komponenten und Mikrowarmeulbertrager-Kanalplatten auf der Basis von Brij 72/Paraffin
deutlich schneller gewahlt werden, als fur komplexe Bauteile, wie z.B. den gesamten
grungefiugten Mikrowarmeulbertrager. Dieser wurde langsamer entwachst, um Risse zu
vermeiden. Die Entbinderregime in Abhangigkeit vom Binder und von der Geometrie sind in
Tabelle 4.6 zusammengefasst.

Tabelle 4.6: Entbinderbedingungen der eingesetzten Materialien.

Material / Bauteil Heizrate / (K/min) | Temperatur / °C | Haltezeit / min
Feedstocks mit Siliplast LP65 | 1. 0,2 140 30
(unabhangig von Geometrie) | 2. 0,2 400 30

Feedstocks mit 1. 0,5 180 150
Brij 72/Paraffin o 05 250 150
(Einzelbauteile) 3 0.75 500 10
Feedstocks mit 1. 0,25 180 150
Brij 72/Paraffin ) 0.25 250 150
(Warmeubertrager) 3 05 500 10

Nach dem Entbindern wurden die Braunlinge auf Sinterunterlagen aus Al,O3; umgebettet und
in Abhangigkeit vom eingesetzten Pulver bzw. der Bauteilgeometrie in einem Hoch-
temperaturkammerofen an Luft gesintert. Untersucht wurde die Abhangigkeit der Material-
verdichtung von der Sintertemperatur, so dass die Bauteile bei einer Temperatur von 1600°C
bzw. 1700°C eine Stunde gesintert wurden. Das RC-SP-Pulver wurde zusatzlich bei 1550°C
(Herstellerangabe) gesintert. Weiterfihrende Untersuchungen im Dilatometer (Netzsch
DIL 402C) bestatigten fur die zu sinternden Bauteile auf der Basis vom RC-SP-Pulver die
Ergebnisse der Dichtebestimmung (Kapitel 4.3.5), wahrend fir die Pulvermischungen MR 52
und RC-SP keine optimale Sintertemperatur ermittelt werden konnte, da das Dilatometer nur
bis 1650°C ausgelegt ist und zum Vergleich eine Sintertemperatur von 1700°C optimal ge-
wesen ware. Die Dilatometeruntersuchungen fir die Pulvermischungen bis 1620°C und
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1640°C bestatigten aber bereits vorliegende Ergebnisse, so dass hier keine weiteren Unter-
suchungen durchgefuhrt wurden.

Die Aufheizraten wurden in Abhangigkeit von der Bauteilgroe gewahlt. Eine Ausnahme
bildet die Sinterung der CT 3000 SG-Proben, die mit einer Aufheizrate von 3 K/min gesintert
wurden. Die Sinterregime in Abhangigkeit vom Pulver und der Bauteilgeometrie sind in
Tabelle 4.7 gegentibergestellt.

Tabelle 4.7: Sinterbedingungen der eingesetzten Materialien.

Material / Bauteil Heizrate / (K/min) Temperatur / °C Haltezeit / h
_MRS2 10,0 1600 bzw. 1700 1
Einzelbauteile
MR 52
Warmeibertrager 5,0 1600 bzw. 1700 1
CT 3000 SG 3,0 1600 bzw. 1700 2
RC-SP 5,0 1550 bzw. 1600 bzw. 1700
MR 52 / RC-SP 5,0 1550 bzw. 1600 bzw. 1700 1
Pulvermischung
MR 52/ MR 52 5,0 1600 bzw. 1700 1
Pulvermischung

4.3.5 Charakterisierung der gesinterten Mikrokomponenten

Die Charakterisierung der gesinterten Keramik erfolgte durch Dichtebestimmung nach der
Auftriebsmethode, mittels Rasterelektronenmikroskopie (Jeol JSM6400), Lichtmikroskopie
(Leica Aristomet) und Quecksilber-Porosimetrie (Pascal 140 und 440 der Fa. Porotec) sowie
durch die Ermittlung der linearen Schwindungswerte mittels Messuhr und Messschieber.

Nach dem Auftriebsverfahren (Archimedes-Prinzip) wurden die offenen Porositaten der ge-
sinterten Werkstoffe (die von aul3en zuganglichen Poren) und die Dichten gemaR der DIN-
Normen [113] - [114] ermittelt. Dazu wurden die MessgréRen Trockenmasse der Probe
(Miocken), Auftriebsgewicht der im Wasser eingetauchten Probe (Mauien) SOWie die Masse der
wassergesattigten Probe (meunt) ermittelt. Die Dichte des Wassers ist eine Funktion der
Temperatur und in der DIN-Norm tabelliert. Die Dichte der Probe ergibt sich aus (Gl. 4.1) und
die offene Porositat der Probe aus (Gl. 4.2). Mit der ermittelten Dichte wurde bei bekannter
theoretischer Dichte die relative Dichte bestimmt.

pP= (mtrocken /(mfeucht - mAtgftrieh )) pHZO (GI 41 )
Po_ffen = (mfeucht = Myocken ) /(mfeuclzt - mALgftrieb )) (GI 42)
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4.3.6 Fugen keramischer Komponenten

Die in der Literatur beschriebenen Methoden flir das Fiigen dichter Verbindungen sind z.B.
die thermische Verdichtung Uber Laminieren von Grunfolien, das Diffusionskleben, Ver-
brennungsreaktionen, Flgen unter Einsatz von Glasloten oder metallischer Aktiviote und das
Kleben. WANG und ALDINGER flihrten das Grinfigen mittels einer Paste durch, die aus
einer wassrigen Aluminiumoxidsuspension mit geléster Gelatine besteht [115]. Dabei weist
die Paste das gleiche Pulver wie die zu flgenden Ausgangsteile auf. Die Bildung von
Spannungen beim Sintern, wie sie bei anderen Flgetechniken beobachtet wurden, konnte
dabei ausgeschlossen werden. Das Geflge der Flgeschicht ist mit dem der Ausgangs-
materialien vergleichbar. Ebenso beschreiben BESSHI et al. das Figen von Grlinteilen mit
Hilfe niedrigschmelzender Wachse, um komplex geformte keramische Teile zu erhalten
[116]. Im Vergleich zur thermischen Verdichtung bei Temperaturen von 80°C und Driicken
bis 30 MPa [77] beschreibt ROOSEN eine Kaltverdichtungstechnik zum Fugen von Grin-
folien [117]. Geflgt wurden Grinfolien mit Hilfe von Fugefolien bei Raumtemperatur und
unter sehr niedrigem Druck. Abgesehen vom nachteiligen Zwischenschritt des Klebens
zeichnet sich diese Technik durch reduzierte Deformationen aus und bietet gute Ent-
wicklungsmaoglichkeiten zum Fugen komplexer dreidimensional strukturierter Teile. Um
Kanalstrukturen in einem mehrschichtigen Keramikbauteil zu integrieren, wurden von
ROSQVIST und JOHANSSON strukturierte Grinfolien geschnitten und unter Verwendung
eines Folienklebers unter Druck laminiert [118].

MENZLER et al. nutzten zum gasdichten Fiigen von Aluminiumoxid-Komponenten ein
Composit-Glaslot der Firma Schott, Landshut und einen Werkstoff auf der Basis keramischer
Rohstoffe [119]. In Untersuchungen zeigte sich, dass die Flgematerialien gasdicht und
temperaturbestandig bis 1000°C sind. Die Verarbeitung des kommerziellen Glaspulvers er-
folgte in Pastentechnik. Das Loétverhalten wurde dabei durch eine Verminderung des Fein-
anteils im Glaspulver deutlich verbessert [120]. MENZLER et al. wiesen darauf hin, dass das
Composit-Glaslot prinzipiell zur Fligung geeignet ist, aber in seinen Eigenschaften eine
starke Chargenabhangigkeit aufweist, so dass eine Reproduzierbarkeit nur eingeschrankt
gegeben ist. Der zweite Fligewerkstoff bestand aus einer teilkristallinen Masse auf der Basis
keramischer Rohstoffe mit einer Zusammensetzung aus SiO2-Al,03;-Ca0O-K,0 [121]. Der
Ausdehnungskoeffizient wurde an den Filgewerkstoff Aluminiumoxid angepasst. Unter-
suchungen zeigten, dass der Werkstoff bis zu einer Einsatztemperatur von 1000°C gasdicht,
mechanisch stabil, thermisch bestandig und weitgehend chemisch inert war.

Um keramische Bauteile zu fligen, existieren in der Literatur bereits einige Lésungsansatze,
die zumeist auf Beschichtung oder Lamination der zu fligenden Materialien zurickzufuhren
sind, wobei neben dem Fligen gleicher keramischer Werkstoffe auch das Filigen von unter-
schiedlichen keramischen Materialien [122] gezeigt wird.

In der vorliegenden Arbeit wurden Fugeverfahren flr Grinbauteile und gesinterte Bauteile
entwickelt. Dabei wurden Grinbauteile auf der Basis niedrigschmelzender Paraffine durch
Warmfugen unterhalb der Schmelztemperatur vom Binder Brij 72/Paraffin geflgt. Zusatzlich
wurde das Grinfiigen mit Hilfe von Lésungsmitteln und einer Siebdruckpaste untersucht.
Das Fligen von gesinterten Bauteilen erfolgte mit Hilfe von Glaslot. Dabei konnte auf
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Erfahrungen von MENZLER et al. zum Figen von Al,O3;-Réhrchen an einen keramischen
Mikroreaktor aufgebaut werden [119] - [120].

Fur die Grinbauteile auf der Basis von Brij 72/Paraffin wurde folgende Grunfligemethode
entwickelt. Es wurden die Grinbauteile in der zu fiigenden Reihenfolge in ein Kunststoff-
gerist gestapelt und im Trockenschrank auf eine Temperatur von 63°C erwarmt und ca.
30 min. bei 63°C gehalten. Dabei war die Aufwarmzeit der Griinbauteile abhangig von der
Anzahl der zu figenden Teile. D.h., je grofRer die Anzahl der zu fugenden Teile war, desto
langer brauchte der Stapel bis alle Grinbauteile eine Temperatur von 63°C aufwiesen. Durch
Einbau der Grinbauteile in ein Gerust sollte ein Verrutschen der zu fligenden Teile gegen-
einander beim folgenden Druckaufbau verhindert werden. Der Warmetibertragerstapel wurde
mit einem Metallgewicht von 800 g beschwert. Zwischen Metallgewicht und Warmeuber-
trager-Deckplatte wurde eine Folie gelegt, um ein Anschmelzen der Griinkeramik zu ver-
hindern. Durch einen zuséatzlichen Druckaufbau von insgesamt 8 kg, welcher 30 s gehalten
wurde, wurden die Teile am Schmelzpunkt des Feedstocks miteinander verbunden. Im
Anschluss wurde der Warmeubertragerblock im Trockenschrank auf 25°C abgekihlt und erst
nach dem Erkalten enthommen und aus dem Gerist ausgebaut. Der Vorgang wurde wieder-
holt, wenn noch nicht alle Teile gefugt waren. Die oben beschriebene Grunfligemethode
wurde zusatzlich durch Beschichten der Griinbauteile mit Waschbenzin durchgefiihrt.

Die gefligten Warmedubertrager wurden im Anschluss nach dem in Kapitel 4.3.4 aufgezeigten
Regime entbindert. Hier zeigten die Arbeiten, dass es erforderlich ist, den Warmeubertrager
in ein weiteres Gerist einzupassen, damit die Teile im Entbinderungsofen nicht verrutschen.
Ein Ventilator sorgt im Ofeninneren flr den Abtransport der gasférmigen Binderbestandteile.
Allerdings flhrte die so erzeugte Umluft im Ofeninneren zum Vibrieren der Ofeneinlagen und
damit zum Vibrieren des Rostes, auf den das Gerist mit dem zu entbindernden Warme-
Ubertrager gestellt wurde. Fir das Gerlst wurde deshalb eine porése Grundplatte, auf der
sonst die Teile entbindert werden, mit einer Fliessabdeckung genutzt und Aluminiumoxid-
réhrchen so in die Platte eingelassen, dass sie als Begrenzung ein Quadrat in der GroRe des
Mikrowarmeubertragers ergaben.

Das Grunfugen von Warmeubertragerbauteilen aus MR 52 auf der Basis von Brij 72/Paraffin
wurde zusatzlich mit Siebdruckpaste durchgefiihrt. Die Siebdruckpaste wurde durch Mischen
von Terpineol (Losungsmittel), Ethylcellulose (Bindemittel) und 35 Vol.-% MR 52-Pulver her-
gestellt [123]. Die Unterseiten der Warmelbertragerteile wurden mit Siebdruckpaste
bestrichen und dann in das bereits oben beschriebene Geriist gestapelt. Der Warmeuber-
tragerstapel wurde nach dem Beschichten eine Stunde bei Raumtemperatur getrocknet und
im Anschluss entbindert und gesintert. Dabei wurden die mittels Siebdruck beschichteten
Warmeulbertrager mit einer Aufheizrate von 2 K/min bei 1700°C eine Stunde gesintert und
ebenfalls mit 2 K/min auf 25°C abgekulhlt, um Rissbildung im Warmeubertrager durch zu
schnelles Aufheizen oder Abkuhlen ausschlielen zu kdnnen.

Fir das Fugen von gesinterten Teilen Uber Glaslot bzw. Siebdruckpaste wurden die Warme-
Ubertrager-Bauteile planparallel nachgeschliffen. Fir das Glaslot wurde das Glaspulver
G018-105 der Firma Schott, Landshut verwendet. Die Verarbeitung des kommerziellen Glas-
pulvers erfolgte wie von MENZLER et al. beschrieben in Pastentechnik [119]. Dabei wurde
bei der Pastenpraparation ebenfalls der Feinanteil im Glaspulver durch Sedimentation ver-
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mindert. Das verwendete Glas setzt sich aus Bestandteilen des Systems SiO,-Al,0;-MgO
zusammen [120]. Fir das Glaspulver wurde im Anlieferzustand und nach Sedimentieren die
PartikelgroRe (Microtrac X-100, Fa. Grimm Labortechnik) bestimmt. Der dso-Wert des
Glaspulvers wurde durch die Sedimentierversuche von 30,7 ym auf 47,1 um erhéht. Aus
dem Glaspulver wurde eine wassrige Suspension hergestellt, mit der die zu fiigenden Teile
auf der Unterseite beschichtet wurden. AnschlieRend wurden diese in entsprechender
Reihenfolge in ein Gerist eingebaut, damit der Warmeubertragerstapel im Sinterofen nicht
verrutscht. Zum Sintern wurde ein weiteres Gerust gebaut, in dem vergleichbar zum Ent-
bindergeriist in eine Sinterunterlage vier Rohrchen eingelassen wurden. Vor dem
Keramisieren der glaslotgefuigten Warmeubertrager erfolgte eine Trocknungszeit von einer
Stunde bei Raumtemperatur. Die mit Glaslot gefligten Teile wurden nach dem in Tabelle 4.8
angegebenen Regime gesintert.

Tabelle 4.8: Sinterbedingungen fir glaslotgefligte Keramikbauteile.

Heizrate / (K/min) Temperatur / °C Haltezeit / h
1,0 350 0,5
2,0 1300 1
3,0 25

Weitere Untersuchungen zum Figen von gesinterten Bauteilen erfolgten mit der bereits oben
beschriebenen Siebdruckpaste. Dabei wurde die Antrocknungszeit der Paste vor dem
Sintern variiert. Die mittels Siebdruckpaste gefiigten Komponenten wurden ebenfalls beim
anschlielenden Sintern durch eine dulere Fixierung am Verrutschen gehindert. Gesintert
wurden die Bauteile mit einer Aufheizrate von 2 K/min bei 1700°C fiir eine Stunde und mit
2 K/min auf 25°C abgekiihlt.

Die Charakterisierung der Flgeschichten und das Ausmessen der Figeschichtdicken
erfolgten durch Lichtmikroskopie (Leica Aristomet) mit integriertem Messprogramm (Diskus).
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5 Ergebnisse und Diskussion

Gegenstand der vorliegenden Arbeit war die Entwicklung von thermoplastischen Massen flr
die Formgebung keramischer Mikrobauteile und zum Aufbau von keramischen Mikrowarme-
Ubertragern. Im Speziellen wurde der Einfluss der Feedstock-Zusammensetzung und dessen
Aufbereitung auf die Feedstock-Eigenschaften von Al,O;-Mikrobauteilen untersucht.

Zum Einsatz kamen drei verschiedene Aluminiumoxid-Pulver, Mischungen dieser Pulver und
zwei verschiedene Bindersysteme. Fur die Verarbeitung mittels HeilRgiefen und Nieder-
druckspritzguss missen die Feedstocks flieRfahig und agglomeratfrei sein und dirfen
wahrend der gesamten Verarbeitungszeit keinen Entmischungen unterliegen. Zudem
mussen die Feedstocks eine ausreichende mechanische Festigkeit fir die spatere Ent-
formung der Griinbauteile aufweisen.

Im Folgenden wird das rheologische Verhalten der hergestellten Feedstocks sowie die Ab-
hangigkeit der Viskositat vom Feststoffgehalt und der PartikelgroRe flir vier verschiedene
Aluminiumoxid-Systeme untersucht und anhand von mathematischen Modellfunktionen
diskutiert. Des Weiteren wird auf die Temperatur- und Zeitabhangigkeit der Feedstock-
Viskositat eingegangen.

Die rheologisch untersuchten Feedstocks wurden zur Formgebung von Mikrobauteilen
mittels Heildgielen und Niederdruckspritzguss eingesetzt. Die im Anschluss entbinderten
und gesinterten Bauteile wurden im Hinblick auf ihre Abformbarkeit, Materialverdichtung,
lineare Schwindung und Gefiigeanalyse untersucht. Die hierbei erzielten Ergebnisse werden
im Anschluss an die rheologischen Charakterisierungen beschrieben.

Neben der Herstellung filigraner Strukturen lag in der vorliegenden Arbeit ein weiterer
Schwerpunkt in der Entwicklung von Flgetechniken zum Aufbau komplexer mikrofluidischer
Keramikbauteile. Neben den Ergebnissen zur Entwicklung von Flgetechniken auf der Basis
von Grinbauteilen und gesinterten Strukturen werden am Ende dieses Kapitels die Unter-
suchungen zur Leistungsfahigkeit der aufgebauten Mikrowarmeulbertrager dargestellt und
bewertet.

5.1 Rheologische Eigenschaften der Feedstocks

In diesem Kapitel wird der Einfluss der Feedstock-Zusammensetzung und deren Aufbe-
reitung auf die rheologischen Feedstock-Eigenschaften beschrieben. Dabei werden die rheo-
logischen Eigenschaften der Feedstocks vom eingesetzten Aluminiumoxid-Pulver und vom
Binder beeinflusst. Neben der Darstellung des FlieRverhaltens dieser Feedstocks werden die
FlieRgrenzenbestimmung, die Abhangigkeit der Viskositdt vom Feststoffgehalt und der
Partikelgroe sowie deren Temperatur- und Zeitabhangigkeit diskutiert.

Ziel der Dispergierung und Formgebung von Feedstocks war es, Feedstocks mit hohen Fest-
stoffgehalten und einer ausgepragten Flieligrenze zu entwickeln. Hohe Feststoffgehalte im
Feedstock fuhren zu einer minimierten Schwindung in den gesinterten Mikrobauteilen,
wahrend sich eine hohe FlielRgrenze im Feedstock positiv auf die Entbinderstabilitat der
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fragilen Mikrobauteile auswirkt und das Grinfligen keramischer Mikrowarmedibertrager-
Komponenten und ein anschlieBendes Entbindern der gefligten Mikrowarmeubertrager erst
ermoglicht.

Neben den Anforderungen an die zu entwickelnden Feedstocks im Hinblick auf eine ausge-
pragte FlieRgrenze und einen hohen Feststoffgehalt missen die Ansatze aber auch ein
solches FlieRverhalten aufweisen, dass filigrane Strukturen in den herzustellenden Mikrobau-
teilen optimal abgeformt werden.

Ziel der Dispergierung von Pulvermischungen war es, durch unterschiedliche Pulveranteile
im Feedstock die Dichte der gesinterten Bauteile zu erhéhen und eine ausgepragte Fliel3-
grenze im Feedstock zu erhalten. Dabei wurden die beiden Ausgangspulver MR 52 und
RC-SP gewahlt, die die groflte Differenz in der Partikelgrofle zueinander aufweisen.
Begonnen wurde mit einer Mischung der beiden Pulver bestehend aus 73% grol3en und 27%
kleinen Pulverpartikeln, wie sie sich theoretisch bei einer optimalen Kugelpackung ergeben.

Neben der Reproduzierbarkeit rheologischer Ergebnisse von Feedstocks, die durch ver-
schiedene Dispergiersysteme hergestellt wurden, wurde die Wiederholbarkeit rheologischer
Messergebnisse bei Einsatz der gleichen Dispergiertechnik untersucht.

Die in der Arbeit angegebenen Viskositatswerte beziehen sich, soweit nicht anders vermerkt,
auf eine fiir das HeiRgieRen typische Schergeschwindigkeit von 100 s™.

5.1.1 Feedstocks mit Siliplast LP65

Fur die Feedstock-Optimierung wurden die drei Al,Os;-Pulver RC-SP, CT 3000 SG und
MR 52 mit dem Binder Siliplast LP65 untersucht. Die Ergebnisse der Feedstock-Charak-
terisierung mit dem jeweils hochsten noch durch HeillgieRen verarbeitbaren Feststoffgehalt
werden den Ergebnissen bei einem Feststoffgehalt von 65,0 Vol.-% in diesem Kapitel gegen-
Ubergestellt. In Tabelle 5.1 sind die Feedstocks mit ihren Pulvereigenschaften dse-Wert,
spezifische Oberflache, dem maximal verarbeitbaren Feststoffgehalt und der Viskositat zu-
sammengefasst.

Tabelle 5.1:  Charakterisierung der Feedstocks mit Siliplast LP65.

Pulver RC-SP CT 3000 SG MR 52
dso / pm 0,54 0,73 1,30
spezifische Oberflache / (m?/g) 6,6 6,4 5,9
Feststoffgehalt / Vol.-% 65,0 65,0 74,8
Viskositat / Pa s 6,6 4,2 3,7

Die beiden Pulver RC-SP und CT 3000 SG wurden jeweils mit einem Feststoffgehalt von
65,0 Vol.-% und das MR 52-Pulver mit 74,8 Vol.-% im Feedstock dispergiert. Die Plastifi-
zierung wurde im Dissolver der Firma VMA-Getzmann durchgefihrt. Ein Vergleich der
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Viskositatskurven in Abb. 5.1 zeigt, dass alle drei Feedstocks strukturviskoses FlieRverhalten
mit Viskositaten zwischen 3,7 Pa s (MR 52-Feedstock) und 6,6 Pa s (RC-SP-Feedstock) auf-
weisen. Durch Verwendung eines gréberen Ausgangspulvers zeigt der MR 52-Feedstock bei
héherem Feststoffgehalt ein dem CT 3000 SG-Feedstock vergleichbares Flielverhalten.

Die Darstellung der Viskositatskurven wurde bewusst gewahlt, um den Viskositats-
unterschied der einzelnen Feedstocks bei der Schergeschwindigkeit von 100 s besser zu
verdeutlichen. Im Unterschied dazu sind in den folgenden Abbildungen die FlieRkurven der
Feedstocks dargestellt, die die vollstandig gemessenen Kurvenverlaufe berticksichtigen.
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Abb. 5.1: Viskositatskurven der Al,O3-Ansatze mit Siliplast LP65.

Weiterhin wurden mit dem Binder Siliplast LP65 Feedstocks aus den drei Al,Os-Pulvern,
einer Pulvermischung MR 52 mit CT 3000 SG im Verhaltnis 50:50 Gew.-% und einem vorge-
mahlenen CT 3000 SG-Pulver mit Feststoffgehalten zwischen 54,0 und 74,8 Vol.-% unter-
sucht. Um die hergestellten Massen besser vergleichen zu kénnen, sind nur die Ansatze bei
einem Feststoffgehalt von 65,0 Vol.-% in Abb. 5.2 zusammengefasst. AulRer dem RC-SP-
Feedstock, der im Dissolver dispergiert wurde, sind die anderen Ansatze mit dem Ruhrer
homogenisiert wurden.

Der Feedstock mit dem grébsten in der Arbeit verwendeten Al,Os-Pulver MR 52 weist mit
1,3 Pa s die niedrigste Viskositat auf. Bei niedrigen Scherraten verhalt er sich strukturviskos,
jedoch ab einer Scherrate von ca. 200 s™ zeigt er durch eine leichte Zunahme in der Visko-
sitdt ein anomales FlieRverhalten. Bei der rheologischen Messung niedrigviskoser Feed-
stocks kénnen bei hohen Scherraten Turbulenzen in der Scherstrdmung auftreten. Diese
zeigen einen Kurvenanstieg in der Viskositatskurve an und tauschen damit scherver-
dickendes Verhalten vor. Treten Turbulenzen in der Scherstrdbmung auf, nimmt der Fliel3-
widerstand der Messprobe aufgrund von Sekundarstrémungen zu.
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Fir das HeiRgieRen sind Scherraten von 100 s™' typisch, so dass die rheologisch gemessene
Scherverfestigung vernachlassigt werden kann. Erst fir die Formgebung mittels Nieder-
druckspritzguss wiurde sie sich negativ auswirken. Es wurde aber weder beim Dispergier-
noch beim Formgebungsprozess eine Verfestigung des Feedstocks beobachtet. Im Kapitel
5.1.3 wird dazu der Einfluss der Aufbereitungstechnik noch ausfihrlicher diskutiert.
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Abb. 5.2: FlieBkurven der Al,O3-Ansatze mit Siliplast LP65 bei 65,0 Vol.-%.

Die Feedstocks aus der Pulvermischung MR 52/ CT 3000 SG, dem RC-SP-Pulver und den
CT 3000 SG-Pulvern (gemahlen und ungemahlen verarbeitet) verhielten sich strukturviskos
mit Viskositaten im Bereich von 2,0 - 6,8 Pa s. Aufgrund der feineren Partikel weisen diese
Feedstocks gegenliber dem MR 52-Feedstock bei gleichem Feststoffgehalt hohere Visko-
sitatswerte auf. In Abb. 5.2 wurden zur besseren Vergleichbarkeit der rheologischen Ergeb-
nisse die mittels Ruhrer aufbereiteten Feedstocks, mit Ausnahme vom RC-SP-Feedstock
(Dissolveraufbereitung) gegentlibergestellt. Dabei wird ein Unterschied im Viskositatswert
vom CT 3000 SG-Feedstock (Tabelle 5.1 und 5.2) deutlich. Mit dem Dissolver aufbereitet
betragt die Viskositat 4,2 Pas und mit dem Ruhrer 4,8 Pa s. Darauf wird im Kapitel 5.1.3
noch eingegangen.

Das CT 3000 SG—Pulver wurde gemahlen und ungemahlen in den Binder Siliplast LP65
dispergiert. Die Ergebnisse der rheologischen Untersuchungen bestatigen die bereits beim
Dispergierprozess beobachtete schlechtere Verarbeitbarkeit. Das viskose Verhalten ist mit
dem vom RC-SP-Feedstock vergleichbar. Dabei weist das gemahlene CT 3000 SG-Pulver
einen dsg-Wert von 0,67 ym auf und das RC-SP-Pulver einen dso-Wert von 0,54 um. Die
spezifischen Oberflachen der beiden Pulver sind mit 6,3 m?/g und 6,6 m?/g vergleichbar. Fiir
die Dispergierung vom RC-SP-Feedstock wurde der Dissolver der Firma VMA-Getzmann
verwendet, so dass ein vergleichbares rheologisches FlieRverhalten der beiden Feedstocks
neben der unterschiedlich eingesetzten Dispergiertechnik auch auf den Einschluss von
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Agglomeraten im CT 3000 SG-Feedstock mit dem vorgemahlenen Pulver zurtickzufiihren ist.
Die Viskositat ist in Feedstocks mit agglomerierten Pulvern hoher als in Feedstocks mit
deagglomerierten Pulvern.

Die Pulvermischung von MR 52/ CT 3000 SG im Mischungsverhaltnis 50:50 Gew.-% zeigt
strukturviskoses Verhalten mit einer Viskositat, die zwischen den Werten der reinen Aus-
gangsmaterialien liegt. Zur quantitativen Unterscheidung der FlieRkurven wurden die Visko-
sitatswerte in Tabelle 5.2 gegenubergestellt.

Tabelle 5.2: Viskositat der Feedstocks mit Siliplast LP65 bei einem Feststoffgehalt von

65,0 Vol.-%.
Pulver Viskositat/ Pa s
MR 52 1,3
MR 52/ CT 3000 SG 2,0
CT 3000 SG 4,8
RC-SP 6,6
CT 3000 SG (gem.) 6,8

5.1.2 Feedstocks mit Brij 72/Paraffin

Auf der Basis von Brij 72/Paraffin wurden Feedstocks mit Feststoffgehalten zwischen 60,0
und 67,0 Vol.-% untersucht. Vergleichend zum Binder Siliplast LP65 sind zusatzlich Pulver-
mischungen der beiden Al,O;-Pulver MR 52 und RC-SP in verschiedenen Mischungsverhalt-
nissen sowie eine Mischung unterschiedlich fein gemahlener MR 52-Pulver (P4 mit
dso = 1,18 um und P8 mit dso = 0,52 pm) im Verhaltnis 90:10 Gew.-% untersucht worden.

In Abb. 5.3 sind fiir einen Feststoffgehalt von 65,0 Vol.-% die untersuchten Feedstocks der
einzelnen Pulver und Pulvermischungen gegenubergestellt. Zum Vergleich mit den Flief3-
kurven der Feedstocks auf der Basis von Siliplast LP65 (Abb. 5.2) sind in Abb. 5.3 die
gleichen Achseneinteilungen gewahlt worden. Dabei weisen die Feedstocks mit
Brij 72/Paraffin strukturviskoses Flieltverhalten mit Viskositaten im Bereich von 1,9-9,9 Pa s
(Tabelle 5.3) auf. Zur Dispergierung wurde der Dissolver der Firma VMA-Getzmann
eingesetzt, abweichend davon wurde der CT 3000 SG-Feedstock mit dem Riuihrer
plastifiziert. Der CT 3000 SG- und der RC-SP-Feedstock weisen ein vergleichbares
rheologisches Flieverhalten auf, obwohl beide mit einer unterschiedlichen Ausgangs-
partikelgroRe verarbeitet wurden. Das vergleichbare Fliessverhalten ist auf die eingesetzte,
unterschiedliche Dispergiertechnik zurlickzuflihren.
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Abb. 5.3: FlielSkurven der Al,O3-Ansatze mit Brij 72/Paraffin bei 65,0 Vol.-%.
Tabelle 5.3: Viskositat der Feedstocks mit Brij 72/Paraffin bei einem Feststoffgehalt von
65,0 Vol.-%.
Pulver Viskositat/ Pa s
MR 52 1,9
MR 52 (P4) / MR 52 (P8) (90:10) 2,2
MR 52 / RC-SP (90:10) 2,3
MR 52 / RC-SP (80:20) 2,5
MR 52 / RC-SP (73:27) 2,8
MR 52 / CT 3000 SG (50:50) 3,7
RC-SP 9,7
CT 3000 SG 9,9

Beim Vergleich der Fliesskurven in Abb. 5.2 und Abb. 5.3 wird deutlich, dass die Feedstocks
auf der Basis von Siliplast LP65 bei gleichem Volumenfeststoffgehalt niedrigviskoser als mit
Brij 72/Paraffin sind. Unabhangig vom Binder weisen die Feedstocks mit dem grobsten in der
Arbeit verwendeten Al,Os-Pulver MR 52 die niedrigsten Viskositaten auf. Die Feedstocks mit
den Pulvern CT 3000 SG bzw. RC-SP verhalten sich ebenfalls strukturviskos, sind aber zah-
viskoser aufgrund ihrer feineren Partikel.
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Die Pulvermischungen liegen mit ihren Fliellkurven zwischen denen der Feedstocks der
reinen Ausgangsmaterialien, liegen aber aufgrund des hoheren MR 52-Anteils néher an der
Viskositat vom MR 52-Feedstock. Die Mischung der beiden MR 52-Pulver (P4/P8) im Ver-
haltnis 90:10 verhalt sich bei niedrigen Scherraten wie die Pulvermischung MR 52 / RC-SP
im gleichen Mischungsverhaltnis, wahrend sich bei hohen Scherraten der Feedstock der
Viskositat der Pulvermischung MR 52 / RC-SP (80:20) anndhert. Bei sehr niedrigen Scher-
raten weisen die MR 52 / RC-SP- und die MR 52/ MR 52-Pulvermischungen hohe Viskosi-
tatswerte auf, die jedoch mit einer Erhéhung der Scherrate sehr niedrigviskos werden. Diese
Massen eignen sich aufgrund einer Viskositatserniedrigung bei hohen Scherraten besonders
fur den Einsatz auf der Niederdruckspritzgussanlage, da hier die Formgebung bei héheren
Scherraten als beim Heillgiel3en erfolgt.

In Abb. 5.4 sind die Deformationskurven der verschiedenen Ansatze, die zur Ermittlung der
FlieRgrenzen aufgenommen wurden, gegenlbergestellt. Die rheologischen Messungen
wurden mit dem reinen MR 52-Pulver begonnen, anschliefsend mit der Mischung der beiden
MR 52-Pulver (P4/P8) sowie den Pulvermischungen MR 52 /RC-SP in den oben aufge-
zeigten Verhaltnissen fortgesetzt und abschlieRend mit dem reinen RC-SP-Pulver abge-
schlossen.
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Abb. 5.4: Deformationskurven der Feedstocks aus den Einzelpulvern und Pulver-

mischungen von MR 52 und RC-SP mit Brij 72/Paraffin (a: MR 52 / RC-SP;
b: MR 52 (P4) / MR 52 (P8)).

Bei der Aufnahme der Deformationskurven und deren Auswertung wurden die Flieigrenzen
der Feedstocks ermittelt. Fir die einzelnen Feedstocks wurden mindestens drei Wieder-
holungsmessungen durchgefiihrt, jedoch sind im Folgenden aus Griinden der Ubersicht-
lichkeit jeweils nur eine reprasentative Messung der einzelnen Feedstocks und die zur
dargestellten Deformationskurve ermittelten FlieRgrenzen bzw. FlieBpunkte @© (Dreieck-
Symbol) und @ (Kreis-Symbol) in Tabelle 5.4 zusammengefasst. Der FlieRpunkt @ wurde
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ebenfalls durch Anlegen einer Tangente an den Kurvenabschnitt ab dem FlieBpunkt ©
bestimmt und entspricht dem Schubspannungswert, bei dem die Deformation um 5% von der
Tangente im gewahlten Kurvenabschnitt abweicht.

Tabelle 5.4: FlieRgrenzenbestimmung der Feedstocks aus den Einzelpulvern und Pulver-
mischungen von MR 52 und RC-SP mit Brij 72/Paraffin.

Feedstock FlieRpunkt ® / Pa FlieBpunkt @ / Pa
MR 52 2 66
MR 52 (P4) / MR 52 (P8) (90:10) 3 87
MR 52/ RC-SP (90:10) 3 101
MR 52/ RC-SP (80:20) 14 109
MR 52/ RC-SP (73:27) 27 130
RC-SP 105 -

Bei der Auswertung der Deformationskurven und der Flie3igrenzen wurde deutlich, dass in
den untersuchten Feedstocks mit MR 52-Pulver zwei FlieRpunkte auftreten, jedoch im
RC-SP-Feedstock nur ein FlieRgrenzen-Wert. Der erste Flielpunkt, der dem Ende des linear
viskoelastischen Bereiches entspricht, liegt fir die untersuchten Feedstocks in einem
Deformationsbereich von 1 - 3%, wahrend der zweite Flielpunkt, der das viskose Fliessen
der einzelnen Feedstocks anzeigt, in einem Deformationsbereich gréer 2000 - 6000% liegt.
Fur die Feedstocks mit dem MR 52-Pulver muss die FlieRgrenze also genau definiert
werden, ob sie dem Ende des LVE-Bereiches mit FlieRgrenzen zwischen 2 Pa und 27 Pa
oder dem viskosen Fliessen ab Werten zwischen 66 Pa und 130 Pa entspricht. Die Feed-
stocks beginnen nach dem ersten FlieRpunkt zu flieRen, aber nach dem zweiten FlieRpunkt
andern sich die FlieReigenschaften noch einmal, die Viskositat nimmt weiter ab.

Die oben dargestellten Ergebnisse wurden mit Rotationsversuchen aufgenommen. Die zwei
ermittelten FlieBpunkte in den Feedstocks konnten zudem in vergleichenden Oszillations-
messungen bei der Fa. Physica Messtechnik GmbH, Stuttgart in Bezug auf ihre viskosen
und elastischen Eigenschaften bestatigt werden. Auf die Auswertung der Oszillations-
messungen wird im Kapitel 5.1.5.1 naher eingegangen.

5.1.3 Reproduzierbarkeit rheologischer Messergebnisse

Im Rahmen der Arbeit wurde der Dissolver der Firma VMA-Getzmann als Dispergiersystem
zur Herstellung thermoplastischer Massen in Betrieb genommen. Die ersten Arbeiten wurden
mit einem RuUhrer durchgefiihrt, so dass die Ergebnisse fiir die Massen CT 3000 SG mit
Siliplast LP65 und MR 52 unter Einsatz beider Bindersysteme bezlglich ihrer Reprodu-
zierbarkeit verglichen werden.
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In Abb. 5.5 sind die Feedstocks jeweils mit einem Feststoffgehalt von 65,0 Vol.-% gegen-
Ubergestellt, die sich in ihrer Aufbereitung unterscheiden. Dabei wird deutlich, dass die im
Dissolver der Firma VMA-Getzmann dispergierten Feedstocks eine teilweise deutlich
niedrigere Viskositat aufweisen als die mit dem Ruhrer aufbereiteten Feedstocks.
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Abb. 5.5: Vergleich der Fliesskurven von Feedstocks mit Rihrer und Dissolver dispergiert.

Wahrend die beiden CT 3000 SG-Ansatze ahnliches FlieRverhalten aufzeigen, wird beim
Vergleich der dargestellten MR 52-Ansatze ein Unterschied im rheologischen Verhalten bei
sehr hohen Scherraten deutlich. Hier weisen die Feedstocks eine deutliche Verringerung der
Viskositat auf, so dass diese sich sehr gut fiir die Verarbeitung auf der Niederdruckspritz-
gussanlage eignen.

Die niedrigere Viskositat der im Dissolver aufbereiteten Feedstocks kann auf die Disper-
gierung beim so genannten "Doughnut-Effekt" zurlickgefihrt werden. Dabei wird der gréfit-
mdgliche mechanische Leistungseintrag in das Rihrgefal verwirklicht und das Mahlgut voll-
standig durchmischt, so dass alle Agglomerate in den Bereich der rotierenden Dissolver-
scheibe gelangen. Fir eine optimale Dispergierung spielt aber auch der Feststoffgehalt eine
grofie Rolle. Ist dieser zu gering und damit die Viskositat vom Ansatz zu niedrig, kommt es
zum Spritzen und Schdumen wahrend der Dispergierung. AulRerdem wird aufgrund des
geringen mechanischen Leistungseintrages die Zerteilwirkung der Dissolverscheibe erheb-
lich geschmalert. Ist hingegen der Feststoffanteil zu hoch, so wird die Viskositat ebenfalls zu
hoch. Es bildet sich eine FlieRgrenze aus und der Mahlansatz wird stockig. Als Folge lauft
die Dissolverscheibe zunehmend stockend innerhalb des Mahlansatzes und im Extremfall
sogar frei.

62



Rheologische Eigenschaften

Als weiterer Vorteil besteht beim Dissolver die Méglichkeit, die Dispergierung der Feedstocks
unter Vakuum durchzuflhren. Dazu erfolgten die rheologischen Untersuchungen unmittelbar
nach der Dispergierung (noch ohne Evakuierung) und vergleichend dazu nach Evakuierung
des Feedstocks mit gleichzeitigem Rihren im Dissolver. Die Viskositatskurven zeigten einen
vergleichbar strukturviskosen Kurvenverlauf, so dass davon ausgegangen werden kann,
dass keine Binderbestandteile wahrend des Evakuierens verdampften. Wahrend der Pulver-
zugabe in das Dispergiersystem eingearbeitete Gasblasen lassen sich nur schwer wieder
entfernen. Deshalb sollte das System bereits wahrend der Dispergierung des Pulvers
evakuiert werden.

SURI et al. dispergierten agglomerierte und deagglomerierte Wolfram-Pulver mit unter-
schiedlicher Aufbereitungstechnik fir den Hochdruckspritzguss [124]. Dabei stellten sie fest,
dass die Wahl der eingesetzten Mischtechnik die Feedstock-Rheologie beeinflusst. Das Dis-
pergieren unter hoher Schereinwirkung Ubertragt die notwendigen mechanischen Krafte und
bewirkt ein Dispergieren von Agglomeraten. Mischer, die mit niedrigen Scherraten arbeiten,
verteilen nur das Mischgut und sind deshalb nicht geeignet, deagglomerierte, homogene
Feedstocks aus agglomerierten Pulvern zu erzeugen. Die Arbeiten von SURI et al. zeigten
zudem, dass in agglomerierten Feedstocks die Viskositat hohere Werte aufwies als in de-
agglomerierten Feedstocks. Die Erhdhung der Schereinwirkung beim Mischen fihrte zu
einer Agglomerat-GréRenabnahme, zur Abnahme der Feedstock-Viskositat und verbesserte
die FlieReigenschaften der Feedstocks.

Damit lasst sich abschlie®end feststellen, dass die rheologischen Messergebnisse stark von
der Aufbereitung abhangig sind.

5.1.4 Wiederholbarkeit rheologischer Messergebnisse

In den vorangegangenen Kapiteln konnte gezeigt werden, dass sich sowohl die Feedstock-
Zusammensetzung als auch die Aufbereitung der Feedstocks auf deren rheologische Eigen-
schaften auswirken. Neben der bedingten Reproduzierbarkeit rheologischer Ergebnisse von
Feedstocks, die durch verschiedene Dispergiersysteme hergestellt wurden, soll in diesem
Kapitel auch die Wiederholbarkeit rheologischer Messergebnisse bei gleichem Dispergier-
system diskutiert werden.

Einfluss auf die Wiederholbarkeit der Dispergierergebnisse haben die bereits im Kapitel 4.2.1
zur Dispergierung aufgezeigten Parameter, wie z.B. die Abstimmung des Dissolverscheiben-
durchmessers auf die Geometrie des Arbeitsgefalles, der Bodenabstand der Dissolver-
scheibe und eine den FlieReigenschaften des Mahlgutes entsprechende Umfangsge-
schwindigkeit der Scheibe. Wichtig ist, dass wahrend der Dispergierung eine langsame
Zugabe des temperierten Pulvers in den aufgeschmolzenen Binder erfolgt und dabei ein
Einschluss von Luft vermieden wird.

In Abb. 5.6 sind beispielhaft Wiederholungsmessungen vom Feedstock MR 52 mit Siliplast
LP65 dargestellt, der mit einem Feststoffgehalt von 65,0 Vol.-% dispergiert wurde. Die
Deformationskurven wurden schubspannungsgesteuert in einem Bereich von 0,1 - 1000 Pa
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gemessen. Fur die drei Wiederholungsmessungen, die innerhalb von einer Stunde mit
zwischenzeitlicher Dispergierung aufgenommen wurden, betragt der Mittelwert der ermittel-
ten Flielgrenze 8,5 + 0,2 Pa (Tabelle 5.5). Der Uber die FlieRgrenzenauswertung ermittelte
Fehlerbereich wurde ebenfalls fir die drei Messungen gemittelt mit 6,4 + 0,1 Pa bis
10,8 + 0,3 Pa berechnet. Die ermittelte FlieRgrenze entspricht dem zweiten FlieBpunkt, der
erste FlieBpunkt bei ca. 0,8 Pa konnte in MR 52/ Siliplast LP65-Feedstocks nur schwer
nachgewiesen werden. Darauf wird in Kapitel 5.1.5.1 ausflhrlicher eingegangen. Wahrend in
diesem Beispiel eine geringe Streuung der Messdaten und damit eine hohe Wiederholbarkeit
aufgezeigt werden konnte, soll im Folgenden am Beispiel des Feedstocks MR 52 mit
Brij 72/Paraffin bei einem Feststoffgehalt von 67,5 Vol.-% die bedingte Wiederholbarkeit im
Kurvenverlauf bei niedrigen Schubspannungswerten dargestellt werden. In Abb. 5.7 sind vier
Wiederholungsmessungen des Feedstocks dargestellt, die innerhalb von zwei Stunden mit
zwischenzeitlicher Dispergierung im Dissolver durchgefiihrt wurden. Die Viskositat bei einer
Scherrate von 100 s betragt 2,8 + 0,1 Pa s. Der Mittelwert des ersten FlieRpunktes fiir die
vier Wiederholungsmessungen betragt 12,4 + 5,7 Pa und fir den zweiten FlieBpunkt im
Bereich groRerer Schubspannungswerte 117,4+5,0Pa (Tabelle 5.6). Zahlreiche
Messungen bestatigen die hier ermittelten Ergebnisse, dass im Bereich kleiner Schub-
spannungswerte bzw. beim ersten Flie3punkt die Wiederholbarkeit grofleren Schwankungen
unterliegt als im Bereich grolter Schubspannungswerte.

10000000
1000000 /
100000 /
3 10000
S 1000
é 100
:§ 10 / Messung 1 |
a / Messung 2
1 1 i
Messung 3
0,1
0,01 T T T
0,1 1 10 100 1000
Schubspannung / Pa
Abb. 5.6: Wiederholungsmessungen der Deformationskurven vom Feedstock MR 52 mit

Siliplast LP65 bei einem Feststoffgehalt von 65,0 Vol.-%.
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Abb. 5.7: Wiederholungsmessungen der Deformationskurven vom Feedstock MR 52 mit

Brij 72/Paraffin bei einem Feststoffgehalt von 67,5 Vol.-%.

Tabelle 5.5: FlieRgrenzenbestimmung vom Ansatz MR 52 mit Siliplast LP65 bei einem
Feststoffgehalt von 65,0 Vol.-%.

Messung FlieRgrenze/ Pa Fehlerbereich / Pa

1 8,7 6,5—-11,2

2 8,4 6,4 —-10,7

3 8,3 6,4-10,6
Mittelwert 8,5+0,2 (6,4+0,1)—(10,8 £ 0,3)

Tabelle 5.6: Auswertung der FlieBpunkte und Viskositdt vom Ansatz MR 52 mit
Brij 72/Paraffin bei einem Feststoffgehalt von 67,5 Vol.-%.

Messung FlieRpunkt 1/ Pa FlieRpunkt 2 / Pa Viskositat / Pa s
1 14,8 121,0 2,82
2 17,6 120,9 2,92
3 4,3 117,1 2,76
4 12,8 110,4 2,69
Mittelwert 12,4 +57 117,4 £5,0 2,80+0,10
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Der Feedstock MR 52 mit Brij 72/Paraffin wurde flir die Entwicklung einer Grinflgetechnik
von Al,Os;-Mikrokomponenten im Laufe der Arbeiten mit einem Feststoffgehalt von
65,0 Vol.-% in groReren Mengen verarbeitet, so dass im Folgenden anhand der
Viskositatswerte und Flielgrenzenbestimmung verschiedene Ansatze quantitativ aus-
gewertet werden. In Abb. 5.8 sind zwei Dispergieransatze des Feedstocks mit drei bzw. zwei
Wiederholungsmessungen dargestellt. Fur den Ansatz A wurden die Deformationskurven in
einem Schubspannungsbereich von 1 — 1000 Pa und fir den Ansatz B von 0,1 — 1000 Pa
aufgenommen. Aus Abb. 5.8 wird ersichtlich, dass der erste FlieBpunkt nur im Ansatz B
durch eine schubspannungsgesteuerte Messung ab 0,1 Pa ermittelt werden konnte, wahrend
in beiden Ansatzen der zweite FlieRpunkt mit einem Mittelwert von 79,2 Pa und einer
Standardabweichung von 3,5 Pa eine sehr gute Wiederholbarkeit der Ansatze widerspiegelt
(Tabelle 5.7). Auch in der Schwankungsbreite der Viskositatswerte innerhalb dieser Ansatze
wird mit 1,9 £ 0,1 Pa s die gute Wiederholbarkeit der Dispergierung und der rheologischen
Kennwerte bestatigt.
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Abb. 5.8: Wiederholungsmessungen der Deformationskurven von zwei MR 52-Ansatzen

mit Brij 72/Paraffin bei einem Feststoffgehalt von 65,0 Vol.-%.

In den oben dargestellten Ergebnissen wurde die Dispergierung der Feedstocks ebenso wie
die Praparation der Probenmenge zur Aufnahme der Viskositats- bzw. Deformationskurven
vergleichbar durchgefiihrt. Dabei wird deutlich, dass die Ergebnisse mit ihren Absolutwerten
wiederholbar gemessen wurden, aber die ermittelten FlieBpunkte gerade im Bereich
niedriger Schubspannungswerte einem gré3eren Fehler unterliegen als im Bereich groRerer
Schubspannungswerte. Weitere Fehlereinfliisse in den vorliegenden Messungen kénnen
z.B. in Form von Agglomeraten im Feedstock zu signifikanten Schwankungen in den
Deformationskurven fuhren.
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Tabelle 5.7: Auswertung der Flieipunkte und Viskositat von zwei MR 52-Ansatzen mit
Brij 72/Paraffin bei einem Feststoffgehalt von 65,0 Vol.-%.

Ansatz (Messung) FlieBpunkt © / Pa FlieBpunkt @ / Pa Viskositat / Pa s
A(1) - 84,1 1,90
A (2) - 81,1 1,93
A (3) - 79,1 1,84
B (1) 1,5 75,1 1,76
B (2) 25 76,8 1,82
Mittelwert 2,0+0,7 79,2+3,5 1,85+ 0,1

5.1.5 Abhangigkeit der Viskositat von Feststoffgehalt und PartikelgroRe

Fur die Untersuchungen des rheologischen Verhaltens in Abhangigkeit vom Feststoffgehalt
und PartikelgroRe wurden Feedstocks aus den Aluminiumoxid-Pulvern MR 52 und RC-SP
mit den beiden Bindersystemen (Siliplast LP65 und Brij 72/Paraffin) hergestellt. Die
Feedstock-Herstellung und die Ermittlung der rheologischen Kennwerte erfolgten fur alle
Systeme reproduzierbar. Das entsprechende Pulver wurde stufenweise in den
aufgeschmolzenen Binder zugegeben. Die rheologischen Eigenschaften wurden bei einer
Temperatur von 90°C schubspannungsgesteuert von 1 bis 1000 Pa, abweichend davon fir
das System MR 52 / Siliplast LP65 bereits ab einer Schubspannung von 0,1 bis 800 Pa bzw.
bis 1000 Pa gemessen. Untersucht wurden Feedstocks mit einem Volumenfeststoffgehalt
von 55,0 Vol.-% bis zum maximal mdglichen Dispergierfeststoffgehalt mit jeweils einem Ab-
stand von 2,5 Vol.-%. Der maximal mdgliche Dispergierfeststoffgehalt lag beim MR 52-Pulver
mit Siliplast LP65 mit 77,5 Vol.-% am hdchsten und fir das RC-SP-Pulver mit Brij 72/Paraffin
mit 67,0 Vol.-% am niedrigsten. Da der maximal mdgliche Dispergierfeststoffgehalt nicht
vorher bestimmbar war, erfolgte bei relativ hohen Feststoffgehalten die Pulverzugabe nicht
um 2,5 Vol.-% erhéhend sondern davon teilweise abweichend nur um 1 Vol.-%.

Die Ergebnisse der rheologischen Untersuchungen mit Siliplast LP65 in Abhangigkeit vom
Feststoffgehalt sind in Abb. 5.9 fur Feedstocks mit dem RC-SP-Pulver, vergleichend zur Abb.
5.11 mit dem MR 52-Pulver dargestellt. Dabei zeigen diese Abbildungen einen Uberblick
Uber die aufgenommenen Viskositatskurven der untersuchten Feststoffgehalte zur Viskosi-
tatskurve des eingesetzten Binders Siliplast LP65. In Abb. 5.10 und Abb. 5.12 sind Aus-
schnitte der jeweiligen Viskositatskurven flir den Bereich bis 5 Pa s dargestellt.
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Abb. 5.11: Viskositatskurven vom Ansatz MR 52 mit Siliplast LP65.
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Abb. 5.12: Ausschnitt der Viskositatskurven vom Ansatz MR 52 mit Siliplast LP65.

Die Viskositatskurven in Abb. 5.9 zeigen strukturviskoses Verhalten, d.h. die Viskositat
nimmt mit steigender Schergeschwindigkeit ab. Mit Zunahme des Feststoffgehaltes steigt die
Viskositat entsprechend an. Der Binder Siliplast LP65 weist eine Viskositat von 34 mPa s
auf, der Feedstock mit 55,0 Vol.-% eine Viskositat von 0,4 Pa s, der Feedstock mit dem Fest-
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stoffgehalt von 65,0 Vol.-% eine Viskositdt von 3,7 Pas und fir den Feedstock mit dem
hdchsten Feststoffgehalt von 69,0 Vol.-% betragt die Viskositat 16,7 Pa s. Der Feedstock mit
69,0 Vol.-% weist flr das Heiligielken eine recht hohe Viskositat auf und ware nur noch
bedingt verarbeitbar, z.B. bei Verwendung offener Negativwerkzeuge aus Silikon mit groer
Full6ffnung und damit einer groRen Flache zum Evakuieren des Feedstocks wahrend der
Formgebung.

Vergleichend zur Abb. 5.9 zeigt Abb. 5.11, dass hier Feedstocks mit noch hdheren Feststoff-
gehalten aufgrund des gréberen MR 52-Ausgangspulvers dispergiert und rheologisch unter-
sucht werden konnten. Dabei weisen die einzelnen Feedstocks bei gleichen Feststoffge-
halten niedrigere Viskositaten auf. Bei Verwendung des gleichen Binders (Viskositat von
34 mPa s) wurden beim Feedstock mit 55,0 Vol.-% eine Viskositat von 0,3 Pa s, beim Feed-
stock mit 65,0 Vol.-% eine Viskositat von 0,7 Pa s und beim Feedstock mit dem hochsten
Feststoffgehalt von 77,5 Vol.-% eine Viskositat von 12,9 Pa s gemessen.

Die Dispergierung der MR 52-Feedstocks bei Feststoffgehalten zwischen 55,0 und
62,5 Vol.-% konnte nicht optimiert werden. D.h., dass die Dispergierung im Dissolver nicht
beim ,Doughnut-Effekt® erfolgte. Durch den niedrigen Feststoffgehalt wurde der Feedstock
sehr langsam gerihrt, um Spritzen und Schaumbildung zu verhindern. Spritzen kann zu
Verlusten der Matrixflissigkeit und Schaumbildung zum EinschlieBen von Gasblasen im
Feedstock flhren. Eingeschlossene Gasblasen sind nur sehr schwer wieder zu entfernen
und fuhren zu Gefligefehlern bei der Formgebung. Deshalb erfolgte die Dispergierung der
niedrigviskosen Feedstocks im Dissolver bei sehr kleinen Umdrehungsgeschwindigkeiten
des Rduhrers. Ein Vergleich der aufgenommenen Viskositatskurven der Feedstocks bei
60,0 und 62,5 Vol.-% zeigt, dass beide die gleiche Viskositat aufweisen. Die Dispergierung
der Feedstocks erfolgte durch portionsweise Zugabe des Pulvers in den aufgeschmolzenen
Binder bis zur Einstellung des entsprechenden Feststoffgehaltes. Nach der Dispergierzeit
(vergleichbar fur alle eingestellten Feststoffgehalte: 25 — 30 Minuten) erfolgte die Aufnahme
der rheologischen Kennwerte. Wiederholungsmessungen bestatigten das gleiche
rheologische Verhalten der Feedstocks mit 60,0 und 62,5 Vol.-%. Ursachen dafiur sind im
schlechten Dispergieren des Ausgangspulvers in den Binder zu sehen, so dass es wahrend
der Dispergierung zur Agglomeration des Pulvers kam. Die Viskositat ist in Feedstocks mit
Agglomeraten hoher, da Agglomerate Binderfliissigkeit einschlieRen, welche dann dem Ge-
samtsystem fehlt. Dies fuhrt zu einer hdoheren Viskositat im Feedstock als in Suspensionen
mit homogen verteilten Primarpartikeln.

Nach der Dispergierung und rheologischen Messung des Feedstocks mit 60,0 Vol.-% wurde
das System Uber Nacht im Trockenschrank bei leicht reduzierter Temperatur gelagert (85°C,
um das Entweichen vom Binder zu verhindern) und am nachsten Tag auf einen Fest-
stoffgehalt von 62,5 Vol.-% erhoht. Erklaren Iasst sich die gleiche Viskositat bei erhohtem
Feststoffgehalt damit, dass durch weitere Zugabe von Pulver und der weiteren Dispergierung
die Agglomerate zerstort wurden. Hier lasst sich vermuten, dass durch die niedrigen Um-
drehungsgeschwindigkeiten des Dissolvers die Dispergierzeit bei 60,0 Vol.-% nicht aus-
reichend war. Dieses Problem wurde bei weiterer Erhéhung des Feststoffgehaltes und bei
weiterer Zwischenlagerung des Feedstocks im Trockenschrank sowie bei der Dispergierung
weiterer Systeme nicht mehr beobachtet.
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Die Ergebnisse der rheologischen Untersuchungen in Abhangigkeit vom Feststoffgehalt sind
fur das zweite Bindersystem Brij 72/Paraffin in Abb. 5.13 flr Feedstocks mit dem RC-SP-Pul-
ver sowie im Vergleich dazu in Abb. 5.15 mit dem MR 52-Pulver dargestellt. Auch hier
wurden Ausschnitte der Viskositatskurven flr den Bereich bis 5 Pa s in Abb. 5.14 bzw. Abb.
5.16 dargestellt.

25 T \ —e— 67,0 Vol.-%
—e— 66,0 Vol.-%
o 20 —%— 65,0 Vol-%
© ——62,5Vol-%
2 45 —&— 60,0 Vol.-%
- 57,5 Vol.-%
= 10 \\\\‘\‘\g\,\ ——55,0Vol-%
4 ] —&— Brij 72/Paraffin
g \\\\(\,\.\.
2
S 9 !
0 ° :
0 50 100 150 200 250
Schergeschwindigkeit / s”

Abb. 5.13: Viskositatskurven vom Ansatz RC-SP mit Brij 72/Paraffin.
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Abb. 5.14: Ausschnitt der Viskositatskurven vom Ansatz RC-SP mit Brij 72/Paraffin.
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Abb. 5.15: Viskositatskurven vom Ansatz MR 52 mit Brij 72/Paraffin.
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Abb. 5.16: Ausschnitt der Viskositatskurven vom Ansatz MR 52 mit Brij 72/Paraffin.

Wie aus Abb. 5.13 und Abb. 5.15 hervorgeht, zeigen auch diese beiden Systeme struktur-
viskoses Verhalten, aber im Vergleich zum Binder Siliplast LP65 weisen die einzelnen Feed-
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stocks bei gleichen Feststoffgehalten héhere Viskositaten auf. Fir den Binder Brij 72/Paraffin
betragt die Viskositat ebenfalls 34 mPa s. Der RC-SP-Ansatz weist bei einem Feststoffgehalt
von 55,0 Vol.-% eine Viskositat von 2,3 Pas, bei 65,0 Vol.-% von 9,0 Pas und bei dem
hdchsten noch dispergierbaren Feststoffgehalt von 67,0 Vol.-% bei einer Scherrate von
89,5 s eine Viskositat von 17,8 Pa s auf. Die Viskositatskurve konnte nur bis zur Scherrate
von 89,5 s reproduzierbar bestimmt werden. Bei weiterer Erhéhung der Schergeschwindig-
keit kam es aufgrund der hohen Fliehkrafte im Messspalt zwischen Kegel und Platte zu
Masseverlusten.

Mit dem MR 52-Pulver weist der Feedstock bei 55,0 Vol.-% eine Viskositat von 0,6 Pa s, bei
65,0 Vol.-% 2,1 Pa s und beim hochsten Feststoffgehalt von 72,5 Vol.-% 8,8 Pa s auf. Wie
schon beim Siliplast LP65 beobachtet wurde, kdnnen mit dem MR 52-Pulver im Vergleich
zum feineren RC-SP-Pulver héhere Feststoffgehalte in den Feedstocks dispergiert werden
und dementsprechend weisen die Feedstocks bei gleichen Feststoffgehalten auch niedrigere
Viskositaten auf.

Die Untersuchungen bestatigten die Erwartungen, dass auller der Feststoffkonzentration
auch die GroRRe der Feststoffpartikel die FlieReigenschaften der keramischen Suspensionen
beeinflussen. Der Anstieg der Viskositat in Feedstocks mit abnehmender PartikelgréRe ist
also ein allgemeines Phanomen. Die Viskositat erhoht sich, da mit abnehmender Partikel-
grolke die Partikelwechselwirkungen zunehmen. Messungen der PartikelgréRenverteilung
vom RC-SP-und MR 52-Pulver zeigten, dass beide Pulver monomodal verteilt sind. Vom
RC-SP-Pulver wurden als dso-Wert 0,54 ym und vom MR 52-Pulver als dso-Wert 1,3 ym
ermittelt. Zusatzlich zur Feststoffkonzentration und zur PartikelgroRe wirkt sich die Partikel-
form auch auf den FlieBwiderstand aus. Auf die eingesetzten Pulver mit ihren Partikel-
grolRenverteilungen und Partikelform wird im Kapitel Pulvermischungen mit Brij 72/Paraffin
(5.2.5) eingegangen.

5.1.5.1 Auswertung der FlielRgrenze

Um die FlieRgrenzen der einzelnen Feedstocks in beiden Systemen besser diskutieren zu
kdnnen, zeigen Abb. 5.17 und Abb. 5.18 die ermittelten Deformationskurven der Feedstocks
auf der Basis von Siliplast LP65. Abb. 5.19 und Abb. 5.20 zeigen die entsprechenden De-
formationskurven fur die Brij 72/Paraffin-Systeme. Um die Kurvenverlaufe Uber einen grof3en
Bereich sichtbar zu machen, wurde die doppel-logarithmische Darstellung gewahlt. Wie
bereits oben diskutiert wurde, weisen die untersuchten Feedstocks mit dem RC-SP-Pulver
einen FlieRgrenzenwert auf. Dieser ist in Feedstocks mit Brij 72/Paraffin zu hdoheren
Schubspannungswerten verschoben (4 —57 Pa fur Siliplast LP65 und 45— 357 Pa flr
Brij 72/Paraffin).

Die Untersuchungen der MR 52-Feedstocks zeigten, dass unabhangig vom eingesetzten
Binder zwei FlieRpunkte auftraten. Diese zwei FlieRpunkte missen deshalb auf das ver-
wendete MR 52-Pulver und seine Pulvermorphologie zurlickgefiihrt werden. Die ermittelten
FlieBpunkte liegen vergleichbar fur beide Bindersysteme in zwei Deformationsbereichen. Fir
den ersten Fliel3punkt treten groRe Streuungen im Deformationsbereich aufgrund der kleinen
Schubspannungswerte auf, so dass diese im Bereich von 1% — 80% flr Siliplast LP65 bzw.
um 1% fur Brij 72/Paraffin liegen. Auf die Schwankungsbreite der Ergebnisse zur Fliel3-
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grenzenermittlung wurde in den Ergebnissen zur Wiederholbarkeit rheologischer Messungen
(Kapitel 5.1.4) bereits eingegangen. Der zweite FlieRgrenzenwert wird fur Siliplast LP65 um
1000% und fur Brij 72/Paraffin etwas hoher im Bereich von 3000 — 8000% ermittelt. Im
Vergleich dazu liegt die FlieRgrenze von RC-SP mit Brij 72/Paraffin im Deformationsbereich
von 1—-5%. In Tabelle 5.8 und Tabelle 5.9 sind die nach Auswertung der Deformations-
kurven ermittelten FlieRgrenzen bzw. FlieRpunkte zusammengefasst.

10000000 |
1000000 - // —— Siliplast LPB5
100000 55,0 Vol.-%
° 57,5 Vol.-%
% 10000 1 ——60,0 Vol.-%
S 1000 / ——62,5Vol-%
g 100 ——65,0Vol.-%
..g 10 - ——66,0 Vol-%
o ——67,0Vol-%
1 68,0 Vol.-%
0.1 1 ———69,0 Vol-%
0,01 ‘ ‘
1 10 100 1000
Schubspannung / Pa
Abb. 5.17: Deformationskurven vom Ansatz RC-SP mit Siliplast LP65.
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Abb. 5.18: Deformationskurven vom Ansatz MR 52 mit Siliplast LP65.

74



Rheologische Eigenschaften

10000000
1000000 - ——— Brij 72/Paraffin
100000 - ——55,0 Vol-%
2 10000 4 ' 57,5 Vol.-%
E 1000 - ——60,0 Vol.-%
E 100 A ——62,5Vol-%
..g 10 ——65,0 Vol.-%
e 1 /_// ——66,0 Vol-%
01 = ——67,0Vol-%
0,01 ,/, A ‘ ‘
1 10 100 1000
Schubspannung / Pa

Abb. 5.19: Deformationskurven vom Ansatz RC-SP mit Brij 72/Paraffin.
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Abb. 5.20: Deformationskurven vom Ansatz MR 52 mit Brij 72/Paraffin.

75



Rheologische Eigenschaften

Tabelle 5.8:

FlieRgrenzen fir die RC-SP-Systeme.

Feststoffgehalt / Vol.-%

Siliplast LP65
FlieRgrenze / Pa

Brij 72/Paraffin
FlieRgrenze / Pa

0 (reiner Binder)

55,0 4 45
57,5 6 59
60,0 7 87
62,5 6 120
65,0 11 125
66,0 13 199
67,0 17 357
68,0 40 -

69,0 57 -

Tabelle 5.9: FlieRgrenzen fir die MR 52-Systeme.
Feststoffgehalt / Siliplast LP65 Siliplast LP65 Brij 72/Paraffin Brij 72/Paraffin
Vol.-% FlieBpunkt ® / | FlieRpunkt @ / | FlieRpunkt® / | FlieBpunkt @ /
Pa Pa Pa Pa
0 (reiner Binder) - - - -
55,0 - 3 - 22
57,5 - 4 - 31
60,0 - 6 - 43
62,5 0,4 6 58
65,0 0,8 8 86
67,5 0,6 12 18 121
70,0 0,3 22 26 190
72,5 0,6 41 45 329
75,0 2,2 109 - -
77,5 113 791 - -

Zusatzlich wurden Feedstocks mittels Oszillationsmessungen beztiglich ihrer viskosen und
elastischen Anteile charakterisiert. Dabei wurde zunachst der linear-viskoselastische Bereich
Uber den Amplituden-Sweep ermittelt. Die Messungen wurden durchgefihrt, um einen Ver-
gleich zur FlieRgrenzenbestimmung mittels Rotation zu erhalten und lieferten die Grofen
Verlust- und Speichermodul. Das Auftreten der zwei FlieBpunkte in MR 52-Feedstocks, die
Uber Rotationsversuche ermittelt wurden, konnten anhand der Oszillationsmessungen besta-
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tigt werden. Diese Messungen erfolgten am Rotationsrheometer bei der Firma Physica, so
dass die ermittelten FlieRgrenzenwerte aufgrund einer unterschiedlichen Vorscherung der
Proben nur qualitativ vergleichbar sind.

In Abb. 5.21 sind die Oszillationsmessungen mit dem Speichermodul G*(t) und dem Verlust-
modul G (1) fur die MR 52-Feedstocks mit Brij 72/Paraffin und mit Siliplast LP65 abgebildet.
Solange die Kurven vom Speicher- und Verlustmodul auf einem konstant hohen Plateauwert
verlaufen, ist die Struktur der untersuchten Substanzen stabil. Bei einem Abfall der Speicher-
modulkurve vor der Verlustmodulkurve wird der LVE-Bereich verlassen. Der Uber Rotation
ermittelte zweite FlieRpunkt konnte auch durch Oszillation nachgewiesen werden und ent-
spricht dem Punkt, ab dem die Verlustmodulkurve deutlich Gber der Speichermodulkurve
liegt. Starker ausgepragt werden die zwei FlieRpunkte im Brij 72/Paraffin-Feedstock deutlich.
Im MR 52/ Siliplast LP65-Feedstock fallen im Amplitudentest mit steigender Deformation
bzw. Schubspannung beide Kurven nicht stetig ab. Die Verlustmodulkurve steigt nach einem
Absinken wieder an, was darauf hinweist, dass vor dem endgiltigen Zusammenbrechen der
internen Struktur ein erhohter Anteil an Deformationsenergie als Strukturveranderungsarbeit
verbraucht wird [74]. Dieses Ansteigen zeigt, dass der LVE-Bereich verlassen wurde und der
Bereich der irreversiblen Deformation beginnt.
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Abb. 5.21: G’(tr) und G (1) von zwei MR 52-Feedstocks verschiedener Bindersysteme.
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5.1.5.2 Auswertung der FlieRkurven nach dem Herschel-Bulkley-Modell

Um das rheologische Verhalten der oben dargestellten Systeme in Abhangigkeit vom Fest-
stoffgehalt und von der PartikelgroRe mathematisch zu beschreiben, wurden die Fliellkurven
mit Hilfe des Herschel-Bulkley-Modells (Gl. 2.13) ausgewertet. In Abb. 5.22 und Abb. 5.23
sind die Ergebnisse der Ansatze mit Siliplast LP65 dargestellt. Dabei zeigen die schwarzen
Quadrate die Messkurven und die roten Linien die Fit-Ergebnisse.

Zur Auswertung der Messdaten wurde jeweils eine Messkurve mit dem entsprechenden
Modell gefittet. Dabei basiert die nichtlineare Regressionsmethode des Auswerte-
programmes ,Origin“ (Microcal Software, Inc.) auf dem Levenberg-Marquardt-Algorithmus
und stellt den Algorithmus der nichtlinearen Approximation nach der Methode der kleinsten
Abweichungsquadrate dar.

In der graphischen Darstellung sind in Abb. 5.22 nicht die vollstandigen zur Auswertung her-
angezogenen FlieRkurven dargestellt. Aus Grinden der Ubersichtlichkeit wurde ein
Ausschnitt bis zu Schergeschwindigkeiten von 600 s und Schubspannungswerten von
ebenfalls 600 Pa gewahlt.
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600 KIHG F E --- Fitergebnis
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& 5001 D °
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(@)) [
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0 100 200 300 400 500 600
B: 55,0 Vol.-%
Schergeschwindigkeit / s™ A Siliplast LP65

Abb. 5.22: FlieRkurven vom Ansatz RC-SP mit Siliplast LP65 nach Herschel-Bulkley.

Abweichend zu den vollstandig gemessenen FlieRkurven sind bei der mathematischen Aus-
wertung des Systems MR 52/ Siliplast LP65 nur die Kurvenverldufe bis zu einer Schub-
spannung von 156 Pa bericksichtigt (Abb. 5.23). Bei hohen Scherraten traten Turbulenzen
in der Scherstrémung auf, die einen Kurvenanstieg anzeigten und damit scherverdickendes
Verhalten, also Dilatanz, vortduschten, so dass die verklrzten Messkurven zur Auswertung
eingesetzt wurden. Treten Turbulenzen in der Scherstromung auf, nimmt der FlieRwider-
stand der Messprobe aufgrund von Sekundarstrémungen zu, so dass man davon ausgehen
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kann, dass das scherverdickende Verhalten aufgrund von Turbulenzen in diesen niedrigvis-
kosen Feedstocks nur vorgetduscht wurde.
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Abb. 5.23: Flielfkurven vom Ansatz MR 52 mit Siliplast LP65 nach Herschel-Bulkley.

In Tabelle 5.10 sind die Fit-Ergebnisse vom System RC-SP mit Siliplast LP65 fur den Binder
und die einzelnen Feststoffgehalte gegenibergestellt. Fir das Auswertemodell wurde flr
jeden Feststoffgehalt die FlieRgrenze 1, als gemessener Wert und damit als Konstante
eingesetzt. Bei der Auswertung der Fliellkurven mit variablem Flie3igrenzenwert konnten
keine physikalisch sinnvollen Ergebnisse ermittelt werden. Der FlieBindexn und der
Konsistenzfaktor K bestimmen den Anstieg der Flielkurve. Die Viskositatskurven zeigten
strukturviskoses FlieRverhalten, so dass der FlieRindex n kleiner als 1 sein muss. Vergleicht
man das BestimmtheitsmaR R? fiir die einzelnen Feststoffgehalte, dann wird deutlich, dass
R? gréRer 0,99 beim Fit des System RC-SP / Siliplast LP65 ist und damit das ausgewahite
Herschel-Bulkley-Modell die Messkurven optimal beschreibt.

In Tabelle 5.11 sind die Fit-Ergebnisse vom System MR 52 mit Siliplast LP65 ebenfalls fir
den Binder und die einzelnen Feststoffgehalte zusammengefasst. Wurde bei der Auswertung
der FlieRkurven vergleichbar zum System mit RC-SP verfahren und die FlieRgrenze 1, als
gemessener Wert eingesetzt, dann sinkt R? fiir Feststoffgehalte groRer als 70,0 Vol.-% auf
0,19. Fiur die gemessenen Feststoffgehalte 75,0 und 77,5 Vol.-% sind die Fit-Ergebnisse
nicht angegeben, da das Modell hier durch die Wahl der verkirzten FlieRkurven aufgrund der
hohen Fliel3grenzen keine sinnvollen Ergebnisse lieferte. Die gemessenen Flielgrenzen be-
trugen fir 75,0 Vol.-% 109 Pa und fir 77,5 Vol.-% 791 Pa.

Weiterfuhrende Untersuchen zur Ermittlung der FlieRgrenzen bei Systemen mit dem MR 52-
Pulver zeigten, dass unabhangig vom eingesetzten Binder zwei FlieRpunkte auftreten. Um

dieses Phanomen zu klaren, wurden Oszillationsmessungen durchgefuhrt, die die mittels
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Rotation erhaltenen Ergebnisse bestatigten (Kapitel 5.1.5.1). Bei der Auswertung aller
Messkurven mit dem MR 52-Pulver wurde deutlich, das zwei FlieRpunkte auftreten, sich
diese aber ausgepragter in Feedstocks auf der Basis von Brij 72/Paraffin bei hdheren
Viskositaten zeigten. Deshalb wurde die FlielRgrenzenbestimmung im System mit Sili-
plast LP65 unter diesem Gesichtspunkt wiederholt. Dabei wurde festgestellt, dass in den
aufgenommenen Deformationskurven erst ab einem Feststoffgehalt von 62,5 Vol.-% zwei
FlieBpunkte gemessen wurden. Zwischen 55,0 und 60,0 Vol.-% muss der erste Fliel-
grenzenwert auch auftreten, wurde aber durch einen Messbeginn ab einer Schubspannung
von 0,1 Pa nicht mit erfasst. Deshalb erfolgte die Auswertung der aufgenommenen Flief3-
kurven mit dem Herschel-Bulkley-Modell mit dem ersten FlieRpunkt. Abweichend davon
wurde fir 55,0 — 60,0 Vol.-% die FlieRgrenze 1o als Variable verwendet. Die Fit-Ergebnisse
sind in der Tabelle 5.12 zusammengefasst.

Tabelle 5.10: Herschel-Bulkley-Konstanten vom System RC-SP / Siliplast LP65.

Feststoffgehalt / 7/ Pa K n R?
Vol.-%

0 (reiner Binder) - 0,03 £ 0,01 0,98 + 0,01 0,9996
55,0 +0 0,49 £ 0,01 0,92 £ 0,01 0,9997
57,5 +0 1,05 + 0,02 0,89 £ 0,01 0,9997
60,0 +0 2,25+ 0,06 0,84 £ 0,01 0,9994
62,5 +0 5,85+ 0,17 0,77 £ 0,01 0,9989
65,0 110 15,7+0,5 0,68 £+ 0,01 0,9982
66,0 130 33,3+1,0 0,62 £ 0,01 0,9973
67,0 1710 63,1+2,0 0,54 £ 0,01 0,9956
68,0 400 124 + 5 0,47 £ 0,01 0,9905
69,0 570 234 +7 0,42 £ 0,01 0,9928

Tabelle 5.11: Herschel-Bulkley-Konstanten vom System MR 52 / Siliplast LP65.
Feststoffgehalt / 10/ Pa K n R?
Vol.-%

0 (reiner Binder) - 0,03 £ 0,01 0,98 £+ 0,01 0,9996
55,0 320 0,38 £ 0,02 0,88 £ 0,01 0,9978
57,5 4+0 0,67 £ 0,05 0,86 + 0,01 0,9955
60,0 60 1,03 £ 0,11 0,83 £ 0,02 0,9901
62,5 60 1,11 +0,13 0,81+ 0,02 0,9879
65,0 80 1,49 £ 0,23 0,80 £ 0,03 0,9764
67,5 1210 2,17 £ 0,49 0,78 £ 0,05 0,9478
70,0 2110 2,27 £ 1,09 0,84 £ 0,11 0,8086
72,5 41+ 0 2,88 + 3,33 0,98 £ 0,33 0,1934
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Tabelle 5.12: Herschel-Bulkley-Konstanten vom System MR 52 / Siliplast LP65 mit korrigier-

ter FlieRgrenze .

Feststoffgehalt / 7/ Pa K n R?
Vol.-%

0 (reiner Binder) - 0,03 = 0,01 0,98 = 0,01 0,9996
55,0 1,7%£0,2 0,43 £ 0,03 0,86 £ 0,01 0,9981
57,5 2,0+£0,3 0,84 + 0,06 0,82 + 0,01 0,9969
60,0 21+04 1,56 £ 0,11 0,76 £ 0,01 0,9956
62,5 040 2,16+ 0,14 0,70 £ 0,01 0,9941
65,0 0,80 3,38 £ 0,22 0,66 £ 0,01 0,9931
67,5 0,60 6,54 + 0,39 0,58 £ 0,01 0,9911
70,0 0,320 13,2+ 0,6 0,49 + 0,01 0,9906
72,5 060 295+0,8 0,43 £ 0,01 0,9877
75,0 22+%0 734+1,9 0,37 £ 0,01 0,9529

Ein Vergleich der Fit-Ergebnisse vom System MR 52 mit Siliplast LP65 in Tabelle 5.11 und
Tabelle 5.12 zeigt, dass das System Uber das Herschel-Bulkley-Modell mit dem korrigierten
FlieRgrenzenwert besser beschrieben wird. Das BestimmtheitsmaR R? weist fiir die darge-
stellten Feedstocks bis zu einem Feststoffgehalt von 75,0 Vol.-% einen Wert gréer 0,95 auf.
Die Kurvenauswertung des Feedstocks von 77,5 Vol.-% ergab keine verwertbaren Ergeb-
nisse, so dass das Fit-Ergebnis nicht dargestellt wurde.

Der FlieRindex n zeigt fur einen Feststoffgehalt von 0, also der reinen Matrixflussigkeit (Sili-
plast LP65), einen Wert von 0,98, so dass fast von einer newtonschen Flissigkeit ausge-
gangen werden kann. Mit Zunahme des Feststoffgehaltes sinkt der FlieRindex n im RC-SP-
System beim hochsten Feststoffgehalt von 69,0 Vol.-% auf 0,42, wahrend er im MR 52-Sys-
tem fir 75,0 Vol.-% einen Wert von 0,37 erreicht. Im Gegensatz zum FlieRRindex n steigt der
Konsistenzfaktor K mit der Viskositat im RC-SP-System von 0 auf 234 an, wahrend er im
MR 52-System nur auf 73 ansteigt. Der FlieRindex n ist zusammenfassend fur alle vier
untersuchten Systeme in Abb. 5.27 und der Konsistenzfaktor K in Abb. 5.28 dargestellt.

Ein Vergleich der scheinbaren FlieRgrenzen fir das RC-SP- und das MR 52-System auf der
Basis von Siliplast LP65 zeigt, dass die gemessenen Fliefkurven mit dem RC-SP-Pulver
aufgrund der Verwendung von feinerem Pulver hohere FlieRgrenzen 1y als die FlieRkurven
mit dem MR 52-Pulver aufzeigen. Besonders deutlich wird der Unterschied, wenn vom
MR 52-System der erste Flielpunkt mit to,-Werten im Bereich von 0 — 2 Pa zum Vergleich
herangezogen wird.

In Abb. 5.24 und Abb. 5.25 sind die Ergebnisse der lber das Herschel-Bulkley-Modell
ausgewerteten Flielkurven mit Brij 72/Paraffin dargestellt. Dabei zeigen die schwarzen
Quadrate die Messkurven und die roten Linien die Fit-Ergebnisse. Zur Auswertung wurden in
beiden Systemen die vollstandigen Kurvenverlaufe herangezogen.
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Abb. 5.24: FlieRkurven vom Ansatz RC-SP mit Brij 72/Paraffin nach Herschel-Bulkley.
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Abb. 5.25: FlielSkurven vom Ansatz MR 52 mit Brij 72/Paraffin nach Herschel-Bulkley.

In Tabelle 5.13 und Tabelle 5.14 sind die Ergebnisse der untersuchten Systeme mit
Brij 72/Paraffin gegentbergestellt. Das RC-SP-System wird Uber das Herschel-Bulkley-
Modell mit steigendem Feststoffgehalt nur unzureichend beschrieben. Das Bestimmtheits-
mall R?> sinkt ab einem Feststoffgehalt von 65,0 Vol.-% auf Werte kleiner 0,90. Der
FlieRindex n ist im Vergleich zum Ansatz mit RC-SP/ Siliplast LP65 bei gleichen
Feststoffgehalten kleiner, also strukturviskoser. Flr den Binder betragt n = 0,98 und sinkt auf
0,32 bei einem Feststoffgehalt von 65,0 Vol.-% (R? = 0,88). Der FlieRindex n steigt zwischen
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65,0 und 67,0 Vol.-% durch die schlechte Beschreibung der Fliefkurven mit dem gewahlten
Modell auf Werte von 0,41 (mit R?=0,28) wieder an. Der Konsistenzfaktor K steigt von
0 auf 174 (65,0 Vol.-%).

Fur die Auswertung der aufgenommenen FlieRkurven vom System MR 52 mit Brij 72/Paraffin
wurde wieder fur die FlieRgrenze der erste FlieBpunkt herangezogen. Da fur die Feststoff-
gehalte 55,0 - 60,0 Vol.-% der erste FlieBpunkt nicht erfasst wurde, wurde fir diese
Feedstocks die FlieRgrenze 1, als Variable verwendet. Vergleichbar zu den Fitergebnissen
der Feedstocks mit RC-SP auf der Basis von Brij 72/Paraffin verschlechtert sich R? mit zu-
nehmendem Feststoffgehalt, betragt aber fur den héchsten Feststoffgehalt von 72,5 Vol.-%
noch 0,99, so dass das System mit dem Herschel-Bulkley-Modell zufrieden stellend
beschrieben wird. Der FlieRindex n nimmt mit zunehmendem Feststoffgehalt ab und betragt
fur 72,5 Vol.-% 0,39, wahrend der Konsistenzfaktor K bei gleichem Feststoffgehalt auf 132
ansteigt.

Ein Vergleich der Fehlerangaben in den Tabellen zeigt, dass sich eine Abnahme von R? auf
den FlieBindex n nur gering auswirkt, wahrend der Konsistenzfaktor K beispielsweise im
RC-SP-System mit einer Zunahme des Feststoffgehaltes auch eine Zunahme der Standard-
abweichungen durch die schlechtere Beschreibung der FlieRkurve mit dem gewahlten Modell
aufweist.

Ein Vergleich der scheinbaren FlieRgrenzen fur die untersuchten Systeme auf der Basis von
Brij 72/Paraffin zeigt auch hier, dass die gemessenen FlieBkurven mit dem RC-SP-Pulver
hdhere Flie3grenzen 1, als die FlieRkurven mit dem MR 52-Pulver aufzeigen.

Ein Vergleich der Feedstocks mit dem RC-SP-Pulver fur einen Feststoffgehalt von
65,0 Vol.-% zeigt, dass die Flielgrenze im Brij 72/Paraffin-Ansatz 125 Pa und im Siliplast
LP65-Ansatz 11 Pa betragt. Der Konsistenzfaktor K steigt auf 174 im Vergleich zu 16 an und
der FlieRindex n fallt auf 0,32 zu 0,68.

Die Feedstocks mit Brij 72/Paraffin weisen bei gleichen Feststoffgehalten héhere Viskositats-
werte und hohere Fliel3grenzen auf als mit Siliplast LP65. Auch die Flie3kurven sind struktur-
viskoser. Die Fit-Ergebnisse der Feedstocks mit dem MR 52-Pulver bestatigen die oben ge-
nannten Ergebnisse vom RC-SP-Vergleich. Fur einen Feststoffgehalt von 72,5 Vol.-% steigt
im MR 52-Ansatz mit Brij 72/Paraffin 1o (von 0,6 auf 45 Pa) und K (von 30 auf 132) deutlich
an, wahrend die Auswertung von n zeigt, dass die Feedstocks strukturviskoser sind
(0,43 bzw. 0,39).

Die Auswertung der Fit-Ergebnisse ist durch das Auftreten von zwei FlieRpunkten in MR 52-
Systemen erschwert, da der erste FlieRpunkt bei niedrigen Feststoffgehalten nicht gemessen
und daher als Variable verwendet wurde. Die Auswertung lber das gewahlte Modell zeigt
aber, dass die Beschreibung der Pulver-Binder-Systeme Uber die drei ermittelten Parameter
FlieRgrenze, FlieRindex und Konsistenzfaktor erfolgen kann.
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Tabelle 5.13: Herschel-Bulkley-Konstanten vom System RC-SP / Brij 72/Paraffin.

Feststoffgehalt / 10/ Pa K n R?
Vol.-%

0 (reiner Binder) - 0,03 + 0,01 0,98 + 0,01 0,9996
55,0 45+ 0 126 £1,6 0,55+ 0,02 0,9827
57,5 59+0 30,0+4,1 0,47 £ 0,02 0,9728
60,0 87+0 61,8+9,4 0,41+ 0,03 0,9524
62,5 120+ 0 92 £ 17 0,39 + 0,04 0,9034
65,0 125+ 0 174 + 23 0,32+ 0,03 0,8768
66,0 199+ 0 173 £ 38 0,36 + 0,06 0,7689
67,0 357+ 0 194 + 111 0,41+0,18 0,2762

Tabelle 5.14: Herschel-Bulkley-Konstanten vom System MR 52 / Brij 72/Paraffin.
Feststoffgehalt / 10/ Pa K n R?
Vol.-%

0 (reiner Binder) - 0,03 + 0,01 0,98 + 0,01 0,9996
55,0 10,0 £1,2 1,07 £ 0,12 0,80 +0,02 0,9936
57,5 11,7+1,5 1,81+ 0,21 0,76 + 0,02 0,9922
60,0 13,1+1,8 3,46 + 0,41 0,71+ 0,02 0,9899
62,5 27+0 78+1,0 0,63 + 0,02 0,9822
65,0 82+0 18,2+1,9 0,54 £ 0,02 0,9812
67,5 1760 36,3+3,2 0,46 + 0,02 0,9805
70,0 2590 52,0+4,3 0,48 + 0,02 0,9832
72,5 454+ 0 132+5 0,39 + 0,01 0,9881

Eine Zusammenfassung der FlieRgrenzenwerte 1, in Abhangigkeit vom Feststoffgehalt er-
folgte Uber die Exponentialgleichung (Gl. 5.1). Zur Beschreibung der Systeme sind die Fit-
Kurven in Abb. 5.26 und die Parameter in Tabelle 5.15 zusammengefasst. Die gemessenen
bzw. ermittelten FlieRgrenzenwerte sind als Quadrate dargestellt. Die untersuchten RC-SP-
Systeme sind Uber die Exponentialgleichung gut beschreibbar. Dabei wurden mit
Brij 72/Paraffin hdhere Werte ermittelt als mit Siliplast LP65. Fur die MR 52-Pulver ist die
Auswertung mit Siliplast LP65-Systemen nicht sinnvoll. Die gemessenen bzw. Uber die
Herschel-Bulkley-Auswertung ermittelten Flie3grenzen liegen im Bereich 0,3 - 2,2 Pa, so
dass dieser FlieRgrenzenverlauf nicht in der Tabelle angegeben ist. Die Flie3igrenze ist un-
abhangig vom Feststoffgehalt sehr niedrig, so dass das System auch Uber das Potenzgesetz
(Gl. 2.12) beschreibbar ist. Fir MR 52 mit Brij 72/Paraffin wird eine Beschreibung des Fliel3-
grenzenverlaufes in Abhangigkeit vom Feststoffgehalt durch die Verwendung der ge-
messenen und variablen Werte ebenfalls erschwert. Das Bestimmtheitsmaft R? von 0,81 liegt
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in der gleichen GroéRenordnung des FlieRgrenzenverlaufes vom RC-SP-System mit
Brij 72/Paraffin.

Exponential-Gleichung: T, = A, e*? (Gl. 5.1)

mit A.: Konstante, die die Eigenschaften des Binders beschreibt; A,: Konstante, die die
Eigenschaften des Pulvers und die Wechselwirkungen zwischen Pulver und Binder
beschreibt; ¢: Feststoffgehalt.
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Abb. 5.26: Fliedgrenze tq der untersuchten Systeme.

Tabelle 5.15: Fit-Parameter der Pulver-Binder-Systeme fir die FlieRgrenze 1.

System A A; R?
RC-SP / Brij 72/Paraffin 410° 23,63 £ 6,25 0,8396
RC-SP / Siliplast LP65 1,16 1072 45,69 £ 5,60 0,9445
MR 52 / Brij 72/Paraffin 4,410 15,82 £ 3,56 0,8067

Far die untersuchten Systeme wurde der FlieRindex n in Abhangigkeit vom Feststoffgehalt in
Abb. 5.27 abgebildet. Die Uber das Herschel-Bulkley-Modell ermittelten Fit-Daten sind dabei
als Quadrate und die uUber die Boltzmann-Gleichung (Gl. 5.2) mit den Grenzwerten A; = 1
und A, = 0 ermittelten Kurven Uber Linien dargestellt. Uber die Boltzmann-Gleichung wird der
Verlauf vom FlieRindex n in Abhangigkeit vom Feststoffgehalt ¢ zwischen 1 und 0 be-
schrieben. Die ermittelten Daten ermdéglichen eine Beschreibung des Flie3sindex n als Funk-
tion vom Feststoffgehalt und sind in Tabelle 5.16 zusammengefasst.
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. _ Ay -4,
Boltzmann-Gleichung: n= Pr=SIT +4, (Gl. 5.2)
mit As, As: Grenzwerte, ¢: Feststoffgehalt, ¢o: charakteristischer ¢-Wert, der den Wendepunkt

an der Stelle ((As-As) / 2)+A, beschreibt (gilt fiir As>Ay).
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Abb. 5.27: FlieRindex n fur die untersuchten Systeme.

Tabelle 5.16: Fit-Parameter der Pulver-Binder-Systeme fur den FlieRindex n.

System A; A, o do R?
RC-SP / Brij 72/Paraffin 0,975 0,225 | 0,530 +0,017 | 0,066 = 0,034 0,9975
RC-SP / Siliplast LP65 1 0 0,678 + 0,002 | 0,046 £ 0,003 0,9890
MR 52 / Brij 72/Paraffin 0,973 0,308 | 0,618 £0,017 | 0,059 £ 0,013 0,9880
MR 52 / Siliplast LP65 1 0 0,702 £ 0,002 | 0,085 £ 0,002 0,9970

Mit Zunahme des Feststoffgehaltes nimmt der FlieBindex n fur alle untersuchten Systeme
ab. Das heillt, die Strukturviskositdt der Systeme nimmt zu. Fir Brij 72/Paraffin-Systeme
erfolgt diese Zunahme bei niedrigeren Feststoffgehalten als fir die Siliplast LP65-Systeme.
Ausgepragte Strukturviskositat zeigt das RC-SP-System. Wahrend sich in den RC-SP-
Systemen der FlieBindex n von Brij 72/Paraffin zu Siliplast LP65 deutlich zu hdheren
Feststoffgehalten verschiebt, liegen die MR 52-Systeme eng zusammen. Bei einer Zunahme
des Feststoffgehaltes gegen ot liegen die Grenzwerte vom FlieRindex n im Bereich von
0,42 - 0,37.
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Vergleichbar zum Flie3index n wurde der Konsistenzfaktor K, der fir die untersuchten Sys-
teme Uber die Auswertung mittels Herschel-Bulkley ermittelt wurde, in Abb. 5.28 dargestellt.
Dabei sind die Herschel-Bulkley-Fit-Daten als quadratische Symbole und die Uber die
Exponentialfunktion (Gl. 5.3) ermittelten Fit-Kurven als Linien abgebildet. Zur Beschreibung
der Systeme sind die Parameter in Tabelle 5.17 zusammengefasst.

Exponential-Gleichung: K=A45e"? (Gl. 5.3)

mit As: Konstante, die die Eigenschaften des Binders beschreibt; As: Konstante, die die
Eigenschaften des Pulvers und die Wechselwirkungen zwischen Pulver und Binder
beschreibt; ¢: Feststoffgehalt.
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Abb. 5.28: Konsistenzfaktor K fiir die untersuchten Systeme.

Tabelle 5.17: Fit-Parameter der Pulver-Binder-Systeme flir den Konsistenzfaktor K.

System As Ag R?
RC-SP / Brij 72/Paraffin 0,00005 23,21+ 1,18 0,9950
RC-SP / Siliplast LP65 1,110 64,51 + 0,61 0,9997
MR 52 / Brij 72/Paraffin 6,5 107 29,54 + 1,93 0,9887
MR 52 / Siliplast LP65 43107 34,48 + 0,82 0,9984

Der Konsistenzfaktor K steigt in den RC-SP-Systemen ab einem Feststoffgehalt von
60,0 Vol.-% mit Brij 72/Paraffin und ab 65,0 Vol.-% mit Siliplast LP65 stark an. Fir die
MR 52-Systeme wird diese Zunahme erst ab einem Feststoffgehalt groRer 65,0 Vol.-%
deutlich. Unabhangig vom verwendeten Pulver steigt der Konsistenzfaktor K als Mal} fir die
absolute GroRRe der Viskositat in Brij 72/Paraffin-Systemen bei niedrigeren Feststoffgehalten
als fir die Siliplast LP65-Systeme an.
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5.1.5.3 Bestimmung des kritischen Feststoffgehaltes nach dem Krieger-Dougherty-
Modell

Im Folgenden soll die Abhangigkeit der Viskositat von Feststoffgehalt und PartikelgroRe fur
die oben dargestellten vier Systeme Uber das Krieger-Dougherty-Modell (Gl. 2.16) ermittelt
werden. In Abb. 5.29 sind die relativen Viskositaten der vier untersuchten Systeme bei einer
Schergeschwindigkeit von 100 s™ {iber dem Feststoffgehalt aufgetragen. Die entsprechen-
den Viskositatswerte wurden aus Abb. 5.9, Abb. 5.11, Abb. 5.13 und Abb. 5.15 (bzw. den
entsprechenden Messdaten) entnommen. Die relative Viskositat wurde durch Bildung des
Quotienten aus Feedstock- und Binderviskositat (Matrixflissigkeit) bei gleicher Scherge-
schwindigkeit ermittelt. Die Messdaten sind durch quadratische Symbole und die gefitteten
Kurvenverldufe durch Linien dargestellt. In Tabelle 5.18 sind die nach dem Krieger-
Dougherty-Modell ermittelten Parameter (kritischer Feststoffgehalt ¢y« und intrinsische
Viskositat [n]) im Vergleich zum maximal gemessenen Feststoffgehalt (¢m gemessen) fUr alle vier
Systeme dargestellt. Fir das System RC-SP mit Brij 72/Paraffin wurde flr die Auswertung
die Viskositatskurve bis zu einer Scherrate von 100 s™ extrapoliert und ist in der Tabelle mit *
gekennzeichnet. Auf diese Ergebnisse wird in der Auswertung zur Tabelle 5.19 noch
eingegangen.
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Abb. 5.29: Abhangigkeit der relativen Viskositat vom Feststoffgehalt nach Krieger-
Dougherty.

Tabelle 5.18: Ermittlung der Krieger-Parameter bei einer Schergeschwindigkeit von 100 s™.

System ®m gemessen Dirit ] R?
RC-SP / Brij 72/Paraffin* 0,670 0,849 4,02 0,9823
RC-SP / Siliplast LP65 0,690 0,742 2,45 0,9966
MR 52 / Brij 72/Paraffin 0,725 0,824 2,70 0,9942
MR 52 / Siliplast LP65 0,775 0,810 1,92 0,9987
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Wie aus Abb. 5.29 deutlich wird, steigt die relative Viskositat in den RC-SP-Systemen ab
einem Feststoffgehalt von 60,0 Vol.-% stark an. Fur die MR 52-Systeme wird diese Zunahme
erst ab 65,0 Vol.-% deutlich. Die Auswertung der gemessenen FlieBkurven der reinen Binder
zeigte, dass sie vergleichbares strukturviskoses Verhalten mit Viskositaten von 34 mPa s
aufwiesen. Nach der Dispergierung mit den jeweiligen Pulvern bildeten die Feedstocks auf
der Basis gleicher Binder auch vergleichbares Viskositatsverhalten aus. In den Feedstocks
mit Siliplast LP65 kénnen héhere Feststoffgehalte eingestellt werden, so dass im Feedstock
mit RC-SP-Pulver bei 69,0 Vol.-% die relative Viskositat 490 und im Feedstock mit MR 52-
Pulver 342 betragt (77,5 Vol.-%). Ein Vergleich der ermittelten Viskositatswerte zeigte fir
MR 52-Feedstocks niedrigere Werte als fur RC-SP-Feedstocks bei gleichem Feststoffgehalt,
so dass die relativen Viskositaten der MR 52-Kurven (bei beiden Bindern) deutlich unter
denen der RC-SP—Kurven liegen.

Der kritische Feststoffgehalt ¢ ist der Feststoffgehalt, ab dem kein Flie3en im Feedstock
mehr maoglich wird. Ein Vergleich des maximal dispergier- und messbaren Feststoffgehaltes
im Feedstock (¢m gemessen) Mit dem Uber das Krieger-Dougherty-Modell ermittelten kritischen
Feststoffgehalt (¢kit) zeigt, dass durch das verwendete Modell die Systeme auf der Basis von
Siliplast LP65 praxisndher als mit Brij 72/Paraffin beschrieben werden. Das ermittelte Be-
stimmtheitsmaR R? ist groRer 0,98, so dass die experimentellen Daten fiir alle vier Systeme
durch das Modell sehr gut beschrieben werden. Jedoch zeigten die rheologischen Unter-
suchungen, dass in der Praxis der maximal messbare Feststoffgehalt in den Systemen mit
Brij 72/Paraffin viel niedriger liegt, als Uber das Modell fur den Kurvenverlauf ermittelt wird.
Dispergiert und rheologisch gemessen wurde das System RC-SP mit Brij 72/Paraffin bis
67,0 Vol.-%, der kritische Feststoffgehalt betragt aber 84,9 Vol.-%. Auch das System MR 52
mit Brij 72/Paraffin zeigt diesen Trend in der Auswertung mit dem Krieger-Dougherty-Modell.
Wahrend das System bis maximal 72,5 Vol.-% gemessen wurde, liefert das Modell einen
kritischen Feststoffgehalt von 82,4 Vol.-%. Im Vergleich dazu wurde das MR 52-System mit
Siliplast LP65 bis 77,5 Vol.-% gemessen, der kritische Feststoffgehalt betragt 81,0 Vol.-%.

Neben der Konzentration der festen Phase, der mittleren Partikelgro3e und der Partikel-
grolienverteilung hangt laut PAHL et al. die relative Viskositat auch von der Partikelform, der
Schergeschwindigkeit und den hydrodynamischen Kraften sowie von Wechselwirkungen
zwischen den Partikeln selbst und den Partikeln und der Flissigkeit ab [125]. Die intrinsische
Viskositat [n] wird als effektiver Formfaktor verstanden, welcher die suspendierten Partikel
unter Schereinwirkung beschreibt. Obwohl ¢yt und [n] in der Krieger-Dougherty-Gleichung
zwei signifikante Parameter sind, die den Grad der Agglomeration in der Suspension an-
zeigen, so steht doch besonders [n] in Beziehung mit dem hydrodynamischen Volumen der
suspendierten Partikel. OKADA et al. gehen von gut dispergierten spharischen Partikeln bei
einem Wert von 2,5 aus, wahrend sich der Wert fir agglomerierte Systeme erhoht [126]. In
rheologischen Untersuchungen mit Al,Os- und ZrO,-Spritzguimassen zeigten sie, dass in
ihren Feedstocks die Aluminiumoxid-Partikel im Binder mit ¢yt = 75,0 Vol.-% und [n] = 2,51
gut dispergiert vorlagen, wahrend die Zirkoniumoxid-Partikel mit ¢y = 66,0 Vol.-% und
[n] = 3,45 agglomeriert vorlagen. Zudem erhohte sich der Grad der Agglomeration der
Zirkoniumoxid-Partikel mit einer Abnahme des Feststoffgehaltes (¢wt = 57,0 Vol.-% und
[n] = 4,21), so dass im Dispergierprozess die Agglomerate durch ein Aufmahlen der festen
Phase durch weitere Erhdhung der Feststoffkonzentration in hochgeflllten Systemen zerstort
wurden. Die verwendeten Al,Os- und ZrO,-Pulver wiesen spharische Partikel mit einer ver-
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gleichbaren Partikelgrofienverteilungsbreite von 0,1 — 3 ym und dse-Werten von 0,50 bzw.
0,43 pm auf.

Ein Vergleich der in Tabelle 5.18 ermittelten Parameter ¢, und [n] zeigt, dass in den beiden
Systemen mit Siliplast LP65 gut dispergierte Partikel mit [n] = 2,45 im RC-SP-System und
] = 1,92 im MR 52-System vorlagen. Die Brij 72/Paraffin-Systeme deuten dann mit einem
leicht erhdhten Wert von 2,70 (MR 52) und einem deutlich héheren Wert von 4,02 (RC-SP)
auf agglomerierte Systeme hin.

SURI et al. untersuchten agglomerierte und deagglomerierte Wolfram-Feedstocks mit einem
Feststoffgehalt von 60,0 Vol.-%, die mit unterschiedlicher Aufbereitungstechnik fir den Hoch-
druckspritzguss plastifiziert wurden [124]. Dabei zeigten sie in rheologischen Messungen,
dass in agglomerierten Feedstocks die Viskositat hohere Werte als in deagglomerierten
Feedstocks aufwies. Fir agglomerierte Systeme ermittelten sie einen kritischen Feststoffge-
halt von 63,0 Vol.-% im Vergleich zu 66,0 Vol.-% fur deagglomerierte Systeme. Vergleichbar
zu OKADA et al. beobachteten sie die gleiche Beziehung zwischen der Viskositat und der
Packungsdichte agglomerierter Partikel. Die Feedstock-Viskositat (n) und damit auch die
relative Viskositat des Systems (n,) nimmt mit einer Erhdhung des Feststoffgehaltes (¢) zu.
Mit einer Erhéhung des kritischen Feststoffgehaltes (¢«i) nehmen n und n, jedoch ab. Diese
Anderungen werden durch die Krieger-Dougherty-Gleichung ausgedriickt. Dabei wirkt sich
eine Erhdhung im Verhaltnis ¢/¢x auf die Feedstock-Viskositat und damit auf die relative
Viskositat des Systems aus. Der Term 1-(¢/¢yit) wird auch als Mobilitdtsparameter definiert,
welcher den Bewegungsraum von Partikeln in der Suspension beschreibt [126].

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Systeme auf der Basis von Siliplast
LP65 durch das Krieger-Dougherty-Modell praxisrelevant beschrieben werden. Im RC-SP-
System liegt dabei ¢iit mit 74,2 Vol.-% aufgrund der kleineren Partikelgrofie der Ausgangs-
pulver deutlich niedriger als im MR 52-System mit 81,0 Vol.-%.

Bei einer statistischen Anordnung von sphéarischen Pulverpartikeln mit einer monodispersen
Verteilung qilt, dass eine Packungsdichte von 0,64 erhalten wird [80]. Die in dieser Arbeit
eingesetzten Pulver weisen keine spharischen Partikel auf und sind monomodal verteilt. In
Messungen zur PartikelgroRenverteilung wurden fir das RC-SP-Pulver als do-Wert 0,37 um,
als dsp-Wert 0,54 uym und als dgp-Wert 0,71 ym bzw. fir das MR 52-Pulver als d;o-Wert
0,98 ym, als ds-Wert 1,3 um und als dg;-Wert 1,8 um ermittelt. Damit konnte gezeigt
werden, dass in praktischen Anwendungen hohere Packungsdichten im Bereich von
0,670 - 0,775 erzielt wurden. Ursachen hierfir liegen in der PartikelgroRenverteilung sowie in
der Abweichung von der idealen Kugelform, die mitunter zu héheren Packungsdichten fihren
kann.

DONEV et al. untersuchten in diesem Zusammenhang das Packungsverhalten von
Ellipsoiden [127]. Sie bestatigten dabei sowohl experimentell als auch mit einem
Simulationsalgorithmus, dass durch ellipsoide Partikelformen die Packungsdichte auf Werte
von 0,68 - 0,71 erhdht werden kann.

Im Folgenden wird beispielhaft fur die beiden RC-SP-Systeme die Abhangigkeit der Parame-
ter ¢xit und [n] von der Scherrate Uberprift. Vom RC-SP-System mit Brij 72/Paraffin wurde
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daflr die relative Viskositat in Abhangigkeit vom Feststoffgehalt bei Scherraten von 50, 70,
80, 100 und 200 s™' ermittelt und (iber das Krieger-Dougherty-Modell die Parameter ¢y und
[n] bestimmt. In Tabelle 5.19 sind die ermittelten Ergebnisse und in Abb. 5.30 die Messdaten
(quadratische Symbole) mit den gefitteten Kurven (Linien) gegenubergestellt.

Tabelle 5.19: Ermittlung der Krieger-Parameter flir RC-SP mit Brij 72/Paraffin.

Schergeschwindigkeit / s™ Orcit Ml R?
50 0,880 + 0,058 4,49 + 0,56 0,9778
70 0,857 £ 0,052 4,18 £ 0,50 0,9771
80 0,846 £ 0,049 4,05+0,48 0,9769
100 0,969 + 0,029 5,07 £ 0,24 0,9979

100 korrigiert 0,849 + 0,043 4,02 +0,42 0,9823
200 0,879 £ 0,030 4,08 £ 0,23 0,9979
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Abb. 5.30: Scherraten-Abhangigkeit der relativen Viskositdt vom Feststoffgehalt fir
RC-SP mit Brij 72/Paraffin (Scherraten 50 — 200 s-1).

Bei hohen Scherraten konnte zur Auswertung der experimentell aufgenommenen Kurven
nicht auf die gleiche Anzahl von Messpunkten zurtickgegriffen werden. Die Messungen wur-
den schubspannungsgesteuert bis 1000 Pa, davon abweichend auch héher, aufgenommen,
um die Viskositatswerte bis zu einer Scherrate von 100 s™ zu ermitteln.

Der maximal messbare Feststoffgehalt im Feedstock betrug 67,0 Vol.-%. Bei diesem
hochgeflillten Feedstock konnte die Fliesskurve nur bis zu einer Scherrate von 89,5 s
reproduzierbar aufgenommen werden. Diese Schergeschwindigkeit entsprach dabei einer
Schubspannung von 1590 Pa. Zur Auswertung mittels Krieger-Dougherty wurden fir die
Scherraten 50, 70 und 80 s die Daten der Feststoffgehalte bis 67,0 Vol.-% und fiir 100 und
200 s nur bis 66,0 Vol.-% bertcksichtigt. Ein kritischer Feststoffgehalt von 96,9 Vol.-%
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(Scherrate von 100s™) ist fiir das untersuchte System unrealistisch. Dabei wird eine
Schwache des Fit deutlich, obwohl die gefittete Kurve mit einem Bestimmtheitsmaf von 0,99
optimal die gemessenen Daten wiedergibt. Deshalb wurde die Viskositatskurve bis zu einer
Scherrate von 100 s™ extrapoliert und der so erhaltene Wert mit der Bezeichnung "100
korrigiert" fur diese Scherrate mit berticksichtigt.

Ein klarer Trend der in Tabelle 5.19 dargestellten Ergebnisse ist aufgrund der geringen
Unterschiede nur schwer zu erkennen, so dass fur den kritischen Feststoffgehaltes ¢yt ein
Mittelwert von 0,862 + 0,016 und flr die intrinsische Viskositat [n] von 4,16 £ 0,19 bei den
hier untersuchten Scherraten mit dem Wert fiir die korrigierte Scherrate 100 s™ ermittelt
wurden.

Fur das System RC-SP mit Siliplast LP65 wurden die relativen Viskositaten in Abhangigkeit
vom Feststoffgehalt bei Scherraten von 10, 80, 100 und 200 s™ ermittelt und (iber das Krie-
ger-Dougherty-Modell die Parameter ¢yt und [n] bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle
5.20 und in Abb. 5.31 zusammengefasst. Die Messdaten sind durch quadratische Symbole
und die gefitteten Kurven durch Linien dargestellt.

In diesem System zeigen die ermittelten Parameter eine Abhangigkeit von der Scherrate
zwischen 10 und 100 s durch eine Zunahme des kritischen Feststoffgehaltes von 72,1 auf
74,2 Vol.-% und fir die intrinsische Viskositat von 2,11 auf 2,45. Bei einer Scherrate von
200 s sinkt ¢t auf 71,5 Vol.-% und [n] auf 2,07. R? liegt fir die vier untersuchten Scher-
raten bei groRer 0,99.

Eine Scherratenabhangigkeit des kritischen Feststoffgehaltes und der intrinsischen Viskositat
wurden von De KRUIF et al. bestimmt [128]. Der experimentell ermittelte kritische Feststoff-
gehalt wies dabei flr niedrige Scherraten (= 0) den Wert 0,63 und fir hohe Scherraten
(= ) 0,71 auf.

Tabelle 5.20: Ermittlung der Krieger-Parameter fiir RC-SP mit Siliplast LP65.

Schergeschwindigkeit / s™ Orcit Ml R?
10 0,721 £ 0,002 2,11 £ 0,04 0,9979
80 0,738 £ 0,004 2,39+ 0,06 0,9965
100 0,742 + 0,005 2,45 £ 0,06 0,9966
200 0,715 £ 0,007 2,07 £ 0,08 0,9962
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Abb. 5.31: Scherraten-Abhangigkeit der relativen Viskositat vom Feststoffgehalt fur
RC-SP mit Siliplast LP65 (Scherraten 10 — 200 s-1).

Die Auswertung der Brij 72/Paraffin-Systeme Uber das Krieger-Dougherty-Modell zeigte,
dass durch das Modell die Abhangigkeit der relativen Viskositat vom Feststoffgehalt nur un-
zureichend beschrieben wird, so dass im Folgenden zur Auswertung neben dem Mooney-
und Eilers-Modell auch die Quemada-Gleichung zur Beschreibung der Kurvenverlaufe her-
angezogen wird.

Die Ergebnisse der vier untersuchten Systeme Uber das Mooney-Modell (Gl. 2.20) sind in
Tabelle 5.21 und in Abb. 5.32 dargestellt. Die Fit-Ergebnisse zeigen fiir die Brij 72/Paraffin-
Systeme einen ermittelten kritischen Feststoffgehalt von gréRer 100 Vol.-%. Obwohl R? und
die Kurvenanpassung an die Messpunkte eine gute Beschreibung der Systeme liefern, ist
das Modell fur die Auswertung nicht geeignet. Zusatzlich erfolgte die Auswertung auch nach
Gl. 2.19, deren praktische Anwendung von AGOTE et al. mit dem Formfaktor 2,5 fir die
Auswertung von Porzellan-Feedstocks durchgefiihrt wurde [84]. In den vorliegenden
Systemen wurde dabei der gleiche Trend der Messdatenanpassung mit Werten Uber
100 Vol.-% ermittelt, so dass die Ergebnisse hier nicht dargestellt sind.

Tabelle 5.21: Ermittlung der Mooney-Parameter bei einer Schergeschwindigkeit von 100 s™.

System drm gemessen Ot [n] R?
RC-SP / Brij 72/Paraffin 0,670 1,160 £ 0,101 3,84 +£0,42 0,9805
RC-SP / Siliplast LP65 0,690 0,872 £ 0,007 1,88 £ 0,05 0,9986
MR 52 / Brij 72/Paraffin 0,725 1,040 + 0,033 2,30+ 0,15 0,9912
MR 52 / Siliplast LP65 0,775 0,926 + 0,010 1,23 + 0,06 0,9969
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Abb. 5.32: Abhangigkeit der relativen Viskositat vom Feststoffgehalt nach Mooney.

Vergleichbar zur Mooney-Auswertung erfolgte eine weitere Untersuchung der vier Systeme
mit dem Eilers-Modell nach (Gl. 2.21) und zusatzlich nach (Gl. 5.4). Letztere berucksichtigt
nach PAHL et al. einen Formfaktor k, der vergleichbar mit der intrinsischen Viskositat ist und
Abweichungen von gleichgrofen sphéarischen Partikeln beinhaltet [125]. Im Folgenden sind
nur die Ergebnisse nach (Gl. 5.4) in Tabelle 5.22 und in Abb. 5.33 zusammengefasst. Beide
Eilers-Formeln ergaben einen unterschiedlichen Verlauf von n(¢ki). Die Messwerte wurden
dabei nur nach (Gl. 5.4) im Bereich niedriger Feststoffgehalte vernilinftig beschrieben.

k¢ P
¢krit - ¢

Ein Vergleich zur Auswertung der Systeme mit dem Krieger-Dougherty-Modell (Tabelle 5.18)
zeigt, dass mittels Eilers fur die Brij 72/Paraffin-Systeme niedrigere kritische Feststoffgehalte
ermittelt werden, wahrend in den Systemen mit Siliplast LP65 flir RC-SP der Wert um 1,1%
niedriger liegt und fur MR 52 gleich geblieben ist. Der k-Wert betragt zwischen 1,00 und 2,97
und liegt damit im Vergleich zur intrinsischen Viskositat, die Uber das Krieger-Dougherty-
Modell ermittelt wurde, ebenfalls niedriger. R? zeigt mit Werten groRer 0,99 eine gute
Anpassung vom Modell an die Messdaten. Eine Ausnahme bildet das System RC-SP mit
Brij 72/Paraffin. Der kritische Feststoffgehalt wurde mit 75,5 Vol.-% ermittelt und liegt damit
Uber dem RC-SP-System mit Siliplast LP65, was mit praktischen Beobachtungen nicht
Ubereinstimmt. Nach Gl. 2.21 wurde ¢t mit 69,7 Vol.-% bei einem R? von 0,748 ermittelt.
Das Ergebnis spiegelt praktische Beobachtungen besser wider. Diese Ergebnisse sind, wie
oben geschrieben, aufgrund der schlechten Kurvenanpassung nicht dargestellt.

Eilers: 7, =1+( )? (Gl. 5.4)

94



Rheologische Eigenschaften

Tabelle 5.22: Ermittlung der Eilers-Parameter bei einer Schergeschwindigkeit von 100 s™.

System ®m gemessen Dirit K R?
RC-SP / Brij 72/Paraffin 0,670 0,755 + 0,011 2,97 +0,19 0,9968
RC-SP / Siliplast LP65 0,690 0,731 £ 0,003 1,72 £ 0,09 0,9947
MR 52 / Brij 72/Paraffin 0,725 0,796 £ 0,004 1,82 + 0,08 0,9965
MR 52 / Siliplast LP65 0,775 0,811 £ 0,001 1,00 £ 0,03 0,9987
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Abb. 5.33: Abhangigkeit der relativen Viskositat vom Feststoffgehalt nach Eilers.

Die Quemada-Gleichung (Gl. 2.18) stellt eine Vereinfachung der Krieger-Dougherty-Glei-
chung zur Ermittlung des kritischen Feststoffgehaltes dar. Die Ergebnisse dazu sind in
Tabelle 5.23 und in Abb. 5.34 zusammengefasst. Ein Vergleich der Ergebnisse von den bis-
her untersuchten Modellen zeigt, dass die Bestimmung des kritischen Feststoffgehaltes
mittels der Quemada-Gleichung die experimentell ermittelten Werte am besten wiedergibt.
Aus der Abbildung werden Abweichungen der gefitteten Kurven von den Messdaten in den
Brij 72/Paraffin-Systemen deutlich, besonders mit dem RC-SP-Pulver, hier betragt R? nur
0,81. Die Siliplast LP65-Systeme werden mit R? von 0,98 bzw. 0,99 zufrieden stellend an-
gepasst. Der kritische Feststoffgehalt liegt in den Systemen mit RC-SP-Pulver um
ca. 3,0 Vol.-% und mit MR 52-Pulver um ca. 4,5 Vol.-% hdher als der maximal messbare

Feststoffgehalt.
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Tabelle 5.23: Ermittlung der Quemada-Parameter bei einer Schergeschwindigkeit von

100 s™.
SyStem (I)m gemessen d)krit R2
RC-SP / Brij 72/Paraffin 0,670 0,701 £ 0,002 0,8059
RC-SP / Siliplast LP65 0,690 0,722 + 0,001 0,9805
MR 52 / Brij 72/Paraffin 0,725 0,772 £ 0,001 0,9666
MR 52 / Siliplast LP65 0,775 0,820 + 0,001 0,9915
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Abb. 5.34: Abhangigkeit der relativen Viskositat vom Feststoffgehalt nach Quemada.

Das rheologische Verhalten in Abhangigkeit von Feststoffgehalt und PartikelgroRe wurde in
diesem Kapitel an Feedstocks aus MR 52- und RC-SP-Pulvern mit zwei Bindersystemen
untersucht. Zusammenfassend I&sst sich feststellen, dass die Auswertung der Systeme Uber
das Herschel-Bulkley-Modell eine Anpassung der Messdaten fiir die Siliplast LP65-Systeme
mit einem BestimmtheitsmaR R? von 0,99 bzw. geringeren R-Werten bei Feststoffgehalten
groBer 72,5Vol.-% in MR 52-Feedstocks zeigte. Im Vergleich dazu wurden fur die
Brij 72/Paraffin-Systeme nur MR 52-Feedstocks mit guter Anpassung an das gewahlte
Modell mit R%-Werten im Bereich von 0,999 bis 0,988 beschrieben.

Die Auswertung von FlieRBindex n und Konsistenzfaktor K zeigten eine Abhangigkeit vom
Feststoffgehalt. Eine Zunahme der Strukturviskositat erfolgte fur Brij 72/Paraffin-Systeme bei
niedrigeren Feststoffgehalten als in Siliplast LP65-Systemen. Ausgepragtes strukturviskoses
Verhalten wurde fur das System RC-SP / Brij 72/Paraffin deutlich. Fur die Systeme konnte
mit einer Zunahme des Feststoffgehaltes hin zu ¢y fur den FlieRindex n ein Bereich von
0,42 - 0,37 ermittelt werden.
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Die Untersuchungen zur FlieRgrenzenbestimmung zeigten héhere to-Werte in RC-SP-
Systemen. Unabhangig vom Pulver wurden hohere FlieRgrenzenwerte mit dem Binder
Brij 72/Paraffin gemessen. In Oszillationsmessungen wurde das Auftreten von zwei Fliel3-
grenzen in MR 52-Systemen unabhangig vom eingesetzten Binder bestatigt, welches auf die
Pulvermorphologie des MR 52-Pulvers zurtickzufiihren ist.

Die Bestimmung des kritischen Feststoffgehaltes in diesen Systemen Uber das Krieger-
Dougherty-Modell zeigte einen vergleichbaren Trend wie die Auswertung der FlieRkurven
mittels des Herschel-Bulkley-Modells. Die Systeme auf der Basis von Siliplast LP65 konnten
besser Uber die gewahlten Modelle als die entsprechenden Brij 72/Paraffin-Systeme
beschrieben werden. In den Siliplast LP65-Systemen wurden kritische Feststoffgehalte von
74,2 Vol.-% fiir das RC-SP-Pulver und 81,0 Vol.-% fiir das MR 52-Pulver mit R?>-Werten
grolker 0,99 ermittelt. In den Brij 72/Paraffin-Systemen wurde ein zu hoher kritischer
Feststoffgehalt errechnet. Die Ermittlung des kritischen Feststoffgehaltes erfolgte aulRer nach
dem Mooney- und Eilers-Modell auch mit der Quemada-Gleichung. Dabei konnten mit der
Quemada-Gleichung kritische Feststoffgehalte im Vergleich zu den maximal dispergier- und
messbaren Feststoffgehalten ermittelt werden, die fir RC-SP-Systeme ca. 3,0 Vol.-% und flr
MR 52-Systeme ca. 4,5 Vol.-% hdher lagen. Fir die Systeme mit dem RC-SP-Pulver betrug
damit der kritische Feststoffgehalt mit Siliplast LP65 72,2 Vol.-% und 70,1 Vol.-% mit
Brij 72/Paraffin bzw. mit dem MR 52-Pulver und Siliplast LP65 82,0 Vol.-% sowie mit
Brij 72/Paraffin 77,2 Vol.-%.

5.1.6 Abhangigkeit der Viskositat von Temperatur und Zeit

Die Viskositat in Abhangigkeit von der Temperatur wurde fiir Feedstocks mit dem MR 52-
Pulver auf der Basis beider Bindersysteme untersucht. Die Viskositatskurven wurden dabei
in einem Temperaturintervall von 100°C bis 64°C bei einer konstanten Schergeschwindigkeit
von 100 s durch Messpunktaufnahme im Abstand einer halben Minute bestimmt. In Tabelle
5.24 sind die Viskositatswerte der einzelnen Feedstocks vom System MR 52 / Siliplast LP65
und in Tabelle 5.25 vom System MR 52 / Brij 72/Paraffin bei Temperaturen von 65°C, 90°C
und 98°C gegenulbergestellt. Die Aufnahme der Viskositatskurve vom Feedstock mit einem
Feststoffgehalt von 72,5 Vol.-% erfolgte nur bis zu einer Temperatur von 79°C reproduzier-
bar, so dass der logarithmische Viskositatswert bei einer Temperatur von 64°C Uber die
ermittelte Geradengleichung extrapoliert wurde.
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Tabelle 5.24: Viskositat in Abhangigkeit von der Temperatur fir das System MR 52 mit

Siliplast LP65.
Feststoffgehalt / Vol.-% Viskositat / Pa s

65°C 90°C 98°C
0 (reiner Binder) 0,008 0,005 0,004
55,0 0,32 0,21 0,19

60,0 0,76 0,47 0,43

65,0 0,99 0,62 0,55

70,0 2,2 1,3 1,1

75,0 7,2 3,8 3,3

Tabelle 5.25: Viskositat in Abhangigkeit von der Temperatur fir das System MR 52 mit

Brij 72/Paraffin.

Feststoffgehalt / Vol.-% Viskositat / Pa s

65°C 90°C 98°C
0 (reiner Binder) 0,011 0,005 0,005
55,0 0,89 0,59 0,53

60,0 1,7 1,1 0,98

65,0 3,2 2,0 1,8

70,0 7,5 4.4 3,8

72,5 14,5 (extrapoliert) 8,3 7,2

Die Feedstock-Viskositat nimmt erwartungsgemafR bei einer Temperaturzunahme ab. Sie
betragt beispielsweise im Feedstock MR 52/ Siliplast LP65 mit einem Feststoffgehalt von
70,0 Vol.-% bei 65°C 2,2 Pa s und sinkt bei einer Temperatur von 98°C auf 1,1 Pas. Wie
bereits mehrfach diskutiert wurde, weisen die Feedstocks auf der Basis von Brij 72/Paraffin
bei gleichem Feststoffgehalt héhere Viskositaten auf. So betragt im Feedstock MR 52/
Brij 72/Paraffin mit einem Feststoffgehalt von ebenfalls 70,0 Vol.-% bei 65°C die Viskositat
7,5Pas und sinkt bei einer Temperatur von 98°C auf 3,8 Pas. Mit Zunahme des
Feststoffgehaltes nimmt die Feedstock-Viskositat bei gleicher Temperatur zu.

Die eingesetzten Binder waren bei einer Temperatur von 90°C mit 5 mPa s sehr niedrigvis-
kos, so dass die Viskositatskurven in Abhangigkeit von der Temperatur mit den Kegel-Platte-
Messsystemen CP 25-2 und CP 50-2 gemessen wurden. Dabei konnte durch den
Messsystem-Wechsel die bereits mit dem Messsystem CP 25-2 erhaltene geringe Streuung
der Messwerte nicht weiter verringert werden. Die im Folgenden beschriebenen Ergebnisse
fur die reinen Binder- und Feedstock-Viskositadten beruhen deshalb ausschlieRlich auf
Messungen mit dem Kegel-Platte-Messsystem CP 25-2.
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Die Viskositat der keramischen Feedstocks andert sich verhaltnismalRig stark mit der Tem-
peratur und ist fur den untersuchten Temperaturbereich mit der Viskositdtsdnderung von
Fluiden vergleichbar. Im Unterschied zu Gasen wachst jedoch die Viskositat nicht mit der
Temperatur, sondern nimmt im Gegenteil ab. Dies ergibt sich aus der Tatsache, dass die An-
ziehungskrafte zwischen den Molekilen der Fluide bei niedrigeren Temperaturen starker
ausgepragt sind, wodurch auch die innere Reibung zwischen den sich bewegenden
Schichten erhoht wird. Mit der Erhdhung der Temperatur werden infolge der aktiveren
Warmebewegung der Molekile ihre Anziehungskrafte geschwacht. Dementsprechend sinkt
auch die Viskositat der keramischen Feedstocks. Die Abhangigkeit der Feedstock-Viskositat
von der Temperatur kann durch die Arrhenius-Gleichung (2.11) beschrieben werden. Die
Aktivierungsenergie E, ist die zur Uberwindung der intermolekularen Wechselwirkungskréfte
notwendige Energie. Eine Temperaturerhohung fuhrt zu einer Absenkung der Aktivierungs-
energie, was durch einen Gewinn an freiem Volumen erklart werden kann. Oberhalb der Ein-
friertemperatur von Polymerschmelzen entsteht mit steigender Temperatur ein so genanntes
freies Volumen, welches den Molekilketten Platzwechsel, d.h. FlieRen ermoglicht [77, 129].
Das Verhalten der Polymerschmelzen ist hier analog zu den eingesetzten niedrig
schmelzenden Paraffinen und Wachsen zu sehen.

Aus Gleichung 2.11 ergibt sich folgende Beziehung:

E, 1
Inp=In4-(—*)— Gl. 5.5
n7n=In (R)T ( )

mit n: Viskositat, A: Konstante, E,: Aktivierungsenergie, R: allgemeine Gaskonstante und
T: Temperatur.

Aus den aufgenommenen Messdaten der untersuchten Feedstocks und Binder wurde der
natlrliche Logarithmus der Viskositatswerte Uber der reziproken Kelvin-Temperatur fir die
MR 52-Feedstocks mit Siliplast LP65 in Abb. 5.35 sowie auf der Basis von Brij 72/Paraffin in
Abb. 5.36 dargestellt. Die Konstante A und die Aktivierungsenergie der Feedstocks wurden
anhand der Regressionsgerade der Messwerte nach (Gl. 5.5) ermittelt und in Tabelle 5.26
und Tabelle 5.27 zusammengefasst. Dabei entspricht die Konstante A in der graphischen
Darstellung bei 1/T =0 dem Ordinatenwert und der Quotient —(E./R) dem Anstieg der
Geraden. Zusatzlich ist der Uber das Herschel-Bulkley-Modell ermittelte FlieBindex n fur bei-
de Bindersysteme (Ubernommen aus Tabelle 5.12 und 5.14) in den Tabellen angegeben.
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Abb. 5.35: Abhangigkeit der Viskositadt von der Temperatur beim System MR 52 mit
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Tabelle 5.26: Ermittlung der Arrhenius-Parameter fir das System MR 52 mit Siliplast LP65.

Feststoffgehalt / Vol.-% A |Ea| / (kJ/mol) R? n
0 (reiner Binder) 9,27 10°® 18,8 0,8989 0,98
55,0 1,18 107 15,7 0,9956 0,86
60,0 1,32 107 17,8 0,9964 0,76
65,0 1,64 107 17,9 0,9974 0,66
70,0 1,26 107 20,9 0,9973 0,49
75,0 1,23 107 24,3 0,9975 0,37

Tabelle 5.27: Ermittlung der Arrhenius-Parameter flr das System MR 52 mit Brij 72/Paraffin.

Feststoffgehalt / Vol.-% A |Ea| / (kJ/mol) R? n
0 (reiner Binder) 4,97 10° 20,9 0,9105 0,98
55,0 2,57 103 16,4 0,9990 0,80
60,0 3,19 107 17,7 0,9994 0,71
65,0 5,76 107 17,7 0,9992 0,54
70,0 4,41 10° 20,8 0,9988 0,48
72,5 6,77 10° 21,5 0,9984 0,39

Die Werte fur die Aktivierungsenergie liegen fir Feedstocks mit MR 52 und Siliplast LP65
zwischen 15,7 und 24,3 kd/mol. Dabei nimmt E, mit einer Erhéhung des Feststoffgehaltes
systematisch zu. Das BestimmtheitsmaR R? zeigt mit Werten groRer 0,99 fiir die Feedstocks
mittels der Arrhenius-Gleichung eine gute Beschreibung, wahrend die Binderauswertung
dem gréRten Fehlereinfluss mit R? von 0,90 unterliegt und die ermittelte Aktivierungsenergie
deshalb nicht zum Vergleich herangezogen wird. Die Feedstocks mit einem Feststoffgehalt
von 60,0 und 65,0 Vol.-% zeigen vergleichbare Aktivierungsenergien mit 17,8 bzw.
17,9 kd/mol. In Kapitel 5.1.5 wurde in der Diskussion der Viskositatskurven aufgezeigt, dass
der Feedstock mit 60,0 Vol.-% durch Einschluss von Agglomeraten die gleichen
Viskositatswerte wie der Feedstock mit 62,5 Vol.-% aufwies. Fur die Ermittlung der
Aktivierungsenergie bedeutet dies, dass der hier ermittelte Wert fir 60,0 Vol.-% zu hoch ist.
Die untersuchten Feedstocks weisen mit einer Zunahme der Aktivierungsenergie auch eine
Zunahme in ihrem strukturviskosen Verhalten auf, das sich durch eine Abnahme des
FlieRindex n ausdrickt.

Die Auswertung der Viskositatskurven fir die Feedstocks mit Brij 72/Paraffin zeigt ebenfalls
eine Zunahme der Aktivierungsenergie mit steigendem Feststoffgehalt. Dabei liegen die
Werte flir Feststoffgehalte von 55,0 — 72,5 Vol.-% im Bereich von 16,4 — 21,5 kJ/mol mit
R2-Werten von 0,99. Der reine Binder wird auch hier wie bei Siliplast LP65 nur unzureichend
beschrieben, so dass er in der weiteren Diskussion nicht berlicksichtigt wird. Auch mit dem
Binder Brij 72/Paraffin zeigen die Feedstocks mit 60,0 und 65,0 Vol.-% die gleiche
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Aktivierungsenergie. Jedoch konnten in diesen Feedstocks weder Agglomeration noch
gleiche Viskositatswerte bei vorangegangenen Messungen beobachtet werden. Auch fur die-
se Feedstocks nimmt die Aktivierungsenergie mit der Strukturviskositat der Feedstocks zu.

Ein Vergleich der Feedstocks beider Bindersysteme zeigt, dass die Aktivierungsenergie fur
Feedstocks mit gleichem Feststoffgehalt &hnliche Werte aufweist. So entspricht ein
Feststoffgehalt von 55,0 Vol.-% 15,7 bzw. 16,4 kJ/mol, 60,0 und 65,0 Vol.-% entsprechen
ca. 17,8 kd/mol und 70,0 Vol.-% entspricht wiederum einer Aktivierungsenergie von
20,9 bzw. 20,8 kJ/mol.

Vergleichbare Arbeiten zur Bestimmung der Aktivierungsenergie der eingesetzten Binder
und Feedstocks sowie systematische Untersuchungen des Einflusses der Feststoffkonzen-
tration sind in der Literatur nicht zu finden. Die meisten Literaturbeispiele behandeln ver-
schiedene Feedstocks fur den Einsatz im keramischen Spritzguss.

In den Arbeiten von GERMAN wird ebenfalls bestatigt, dass die Erhéhung des Feststoffge-
haltes in Feedstocks zum einen zu einer Viskositatserhéhung fihrt als auch zu einer deut-
lichen Zunahme der Aktivierungsenergie [130]. Beispielsweise erhoht sich in einer Eisen-
Polyethylen-Mischung mit einer Zunahme des Feststoffgehaltes von 59,0 auf 64,0 Vol.-% die
Aktivierungsenergie von 17,0 auf 20,0 kJ/mol.

Von AGOTE et al. wurden die Aktivierungsenergien von Porzellan-Feedstocks auf der Basis
eines kommerziellen Binders bestehend aus Polyethylen, Polyesteramid und Polysiloxanen
ermittelt [84]. Dabei wurde kein Zusammenhang zwischen dem Feststoffgehalt und der Akti-
vierungsenergie gefunden. Fir die untersuchten Feedstocks wurden ahnliche E,-Werte wie
fiir den reinen Binder mit 31,0 kJ/mol (Scherrate von 100 s™') ermittelt.

Ein weiteres Beispiel fur einen Feedstock mit Einsatz im keramischen Spritzguss wird von
MACA et al. auf der Basis von Ceroxid (53,0 Vol.-%) und einer Bindermischung aus Ethylen-
Vinylacetat (EVA)-Copolymer, Paraffinwachs und Stearinsaure beschrieben [131]. Die Tem-
peraturabhangigkeit der Feedstock-Viskositat wurde im Temperaturbereich von 100 - 160°C
untersucht. Dabei konnte eine Aktivierungsenergie von 15,0 kdJ/mol bei einer Scherrate von
200 s™ im Vergleich zu 12,9 kJ/mol bei 1000 s™ ermittelt werden.

ATTARIAN et al. untersuchten das rheologische Verhalten von Aluminosilikaten mit einem
Feststoffgehalt von 59,0 Vol.-% in Polyethylenwachs mit Zugabe von Stearinsdure und unter-
schiedlichen Anteilen an EVA-Copolymeren in einem Temperaturbereich von 90 — 120°C
[132]. Bei einer Scherrate von 100 s™ filhrte die Zunahme an EVA-Copolymeren von 3 auf
8 Gew.-% im Binder zu einer Abnahme der Aktivierungsenergie von 14,6 auf 6,8 kJ/mol.

TRUNEC et al. beschreiben den Einfluss der Pulverkonditionierung durch verschiedene
Mahlprozesse auf das FlieRverhalten von Zirkoniumoxid-Feedstocks [133]. Als Binder wurde
ein Gemisch bestehend aus EVA, Paraffinwachs und Stearinsaure verwendet. Fir
unbehandeltes Pulver wurden Aktivierungsenergien von 24,1 kJ/mol (49,0 Vol.-%) und
28,7 kd/mol (52,5 Vol.-%) ermittelt. Fir vorgemahlenes Pulver wurde in Abhangigkeit vom
Feststoffgehalt kein Unterschied in der Aktivierungsenergie gemessen (24,0 und
24,1 kd/mol).
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EDIRISINGHE et al. untersuchten Siliziumnitrid-Feedstocks auf der Basis von Polypropylen
und mikrokristallinem Wachs [134]. Bei einem Feststoffgehalt von 65,0 Vol.-% (1,95 Gew.-%
Stearinsaure), einer Scherrate von 108 s und einer Temperatur im Bereich von 195 - 225°C
betrug die Aktivierungsenergie 7,4 kdJ/mol, die durch Zugabe von mikrokristallinem Wachs
auf 1,4 kdJ/mol gesenkt wurde. EDIRISINGHE et al. zeigten, dass durch Variation der Binder-
zusammensetzung die Aktivierungsenergie beeinflusst wurde (1,4 — 28,2 kd/mol).

DUFAUD et al. untersuchten PZT-Mischungen auf der Basis niedrig viskoser, photopolymeri-
sierbarer Epoxyacrylate fir Anwendungen in der Stereolithographie [135]. Eine eindeutige
Aussage zur Anderung der Aktivierungsenergie mit dem Feststoffgehalt erfolgte nicht. Fur
die Suspensionen wurden Werte in einem Bereich gleicher Grélienordnungen (35,3 —
41,5 kd/mol) unabhangig vom PZT-Gehalt (40 — 83 Gew.-%) ermittelt. DUFAUD et al. ver-
muten eine Abhangigkeit der Aktivierungsenergie vom eingesetzten Binder (32,0 kdJ/mol).

Laut GERMAN weisen Wachse und Ole niedrigere Aktivierungsenergien auf als Polymere
[130]. FUr Paraffinwachse mit einer Viskositat von 9 mPa s wird ein E;-Wert von 4,4 kJ/mol
angegeben. In Tabelle 5.1 sind fiir Spritzgussverfahren typische Binder mit ihren Viskositats-
werten, Aktivierungsenergien und Schmelztemperaturen nach GERMAN zusammengestellt.
Die E,-Werte von Bindermischungen sind dabei abhangig von ihrer Zusammensetzung. Fur
eine Mischung aus 90% Polyethylen und 10% Stearinsdure wird E; mit 32,0 kd/mol
angegeben.

Tabelle 5.28: Rheologische Bindereigenschaften [130].

Material Viskositat/ Pa s E./ (kJ/mol) | Temperatur /K Schmelétemp. /
Paraffinwachs 0,009 4.4 373 332
Carnaubawachs 0,021 12,3 383 357
Polyethylenwachs 0,81 19,0 383 > 375
Polypropylen 420 33,0 503 423
Stearinsaure 0,007 - 383 347

In der Summe bleibt festzuhalten, dass die in der Literatur beschriebenen Arbeiten zur
Temperaturabhangigkeit der Viskositat nur anhand von wenigen Beispielen erfolgten und der
Einfluss des Feststoffgehaltes nicht systematisch untersucht wurde.

Die Viskositat in Abhangigkeit von der Zeit wurde flr Feedstocks mit dem MR 52- sowie dem
RC-SP-Pulver auf der Basis beider Bindersysteme untersucht. Bei einer Temperatur von
90°C wurde das Strukturabbau- und Strukturaufbauverhalten der Feedstocks durch einen
Sprungversuch bestimmt. Dabei konnte fir die in der vorliegenden Arbeit eingesetzten Feed-
stocks kein thixotropes Verhalten nachgewiesen werden.

In Abb. 5.37 ist der Strukturabbau und —aufbau von vier untersuchten Feedstocks dargestellt.
Mit Ausnahme vom RC-SP-Feedstock auf der Basis von Brij 72/Paraffin, der einen Feststoff-
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gehalt von 66,0 Vol.-% aufweist, wurden die beiden MR 52-Feedstocks und der RC-SP-
Feedstock mit Siliplast LP65 mit einem Feststoffgehalt von 65,0 Vol.-% rheologisch
untersucht. Die aufgenommenen Kurven weisen im ersten Messabschnitt (0 —40s) eine
hohe Viskositat auf. Wahrend der Belastungsphase (Erhéhung der Schergeschwindigkeit)
wird die Struktur abgebaut (40 — 80 s). Die Viskositat der Feedstocks springt dabei innerhalb
der nachsten Messpunktaufnahme (2 s) vom hohen auf den niedrigen Viskositatswert und
baut die Struktur wahrend der Ruhephase (80 — 120 s), also nach Ende der Scherbelastung,
sofort (innerhalb der nachsten Messpunkterfassung von 2 s) wieder auf.

Wahrend der Ruhephase verlaufen die Viskositatskurven der Feedstocks RC-SP mit
Brij 72/Paraffin und MR 52 mit Brij 72/Paraffin nicht auf einem konstant hohen Viskositats-
wert, sondern nehmen systematisch ab. Die Viskositdtsabnahme sowie der Strukturaufbau
Uber die Ausgangsviskositat hinaus werden durch eine niedrigere Schergeschwindigkeit als
vorgegeben (kleiner 0,1 s) verursacht. Wahrend der Messung der Viskositatskurve regelt
das Gerat nach, um eine konstante Schergeschwindigkeit von 0,1 s einzustellen. Durch Ab-
weichungen von diesem Wert (kleiner 0,1 s™) reagiert die Feedstock-Viskositat mit ent-
sprechend héheren Werten.

Fir die Feedstocks MR 52 mit Brij 72/Paraffin (55,0 - 72,5 Vol.-%) wurde das Viskositatsver-
halten ebenfalls in Abhangigkeit vom Feststoffgehalt untersucht. Dabei wurde in der Ruhe-
phase eine hoéhere Schergeschwindigkeit von 1s™ und in der Belastungsphase von un-
verandert 100 s™' vorgegeben. Aus den in Abb. 5.38 dargestellten Viskositatskurven wird
ebenfalls keine Zeitabhangigkeit der Feedstocks deutlich, auch verlaufen die Viskositats-
kurven auf einem relativ konstanten Viskositatsniveau. Mit Zunahme des Feststoffgehaltes
weisen die Feedstocks entsprechend héhere Viskositatswerte auf.

10.000

1.000 A RC-SP / Brij 72/Paraffin
()

©

o 100 B RC-SP / Siliplast LP65
5

:*5 10 C MR 52 / Brij 72/Paraffin
°

» 1 D  MR52/Siliplast LP65
>

0
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Abb. 5.37:  Sprungversuch der Feedstocks bei einer Scherbelastung von 0,1 /100/0,1s™.
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Abb. 5.38: Sprungversuch vom System MR 52 / Brij 72/Paraffin (Scherrate 1/100/1s™).

5.1.7 Fazit rheologische Eigenschaften

In diesem Kapitel konnte der Einfluss der Feedstock-Zusammensetzung und deren Auf-
bereitung auf die rheologischen Feedstock-Eigenschaften gezeigt werden. Es wurden Feed-
stocks bestehend aus drei Al,O3-Pulvern bzw. Al,O;-Pulvermischungen und verschiedenen
Bindersystemen mit sehr hohen Feststoffgehalten hergestellt und rheologisch bewertet. Bei
der Herstellung der Al,O;-Feedstocks konnte durch Verwendung verschiedener Ausgangs-
partikelgroRen, durch Einsatz verschiedener organischer Bindersysteme, durch die
Anderung des Feststoffanteils und durch Temperaturanderung Einfluss auf die rheologischen
Eigenschaften genommen werden.

Mit dem grobsten in der Arbeit verwendeten Pulver MR 52 wurden Feedstocks mit Siliplast
LP65 bei Feststoffgehalten bis zu 77,5 Vol.-% sowie mit Brij 72/Paraffin bis zu 72,5 Vol.-%
rheologisch untersucht. Mit dem feinsten Pulver RC-SP betrug der im Feedstock maximal
eingestellte Feststoffgehalt fur Siliplast LP65 69,0 Vol.-% und fr Brij 72/Paraffin 67,0 Vol.-%.

Wahrend hohe Feststoffgehalte im Feedstock angestrebt werden, um die Schwindung der
Bauteile beim Sintern zu minimieren, missen diese Feedstocks aber dennoch eine aus-
reichende FlieRfahigkeit fir die weitere Verarbeitung mittels Heil3giellen aufweisen. Ist die
Viskositat im Feedstock zu hoch, kann es bei der Formgebung von Mikrobauteilen mit
filigranen Strukturen zu einer unvollstdndigen Formfullung und damit zu einem Lufteinschluss
innerhalb der Strukturen kommen.

Die in der vorliegenden Arbeit untersuchten Pulver-Binder-Systeme eignen sich fiir die Form-
gebung von Mikrobauteilen durch HeilgielRen nur bedingt, d.h., dass zum Teil Feedstocks
mit so hohen Feststoffgehalten dispergiert wurden, die zwar eine rheologische Charak-
terisierung zulassen, aber fir das HeilRgieRen zu hohe Viskositatswerte aufweisen. Die
Viskositatsgrenze fir die Formgebung der Feedstocks liegt nach praktischen Erfahrungen
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bei ca. 10 Pas. Dabei kann dieser vorgegebene Wert in Abhangigkeit von der Bauteil-
geometrie und durch Variation der zu nutzenden Negativform geringfluigig verschoben
werden, z.B. durch einen unterschiedlichen Aufbau der Formen. Auswahlkriterien dafir sind
die GroRe der Angussoffnung, die herzustellende Bauteildicke sowie die zur Verfugung
stehende Evakuierungsflache fir den heiltzugielenden Feedstock.

Feedstocks auf der Basis von Siliplast LP65 verhielten sich bei gleichem Feststoffgehalt
niedrigviskoser als mit Brij 72/Paraffin. Unabhangig vom Binder wiesen die Feedstocks mit
dem grobsten in der Arbeit verwendeten Al,Os-Pulver MR 52 (dsg = 1,3 um) die niedrigsten
Viskositaten auf. Beispielsweise betrug die Viskositat fir MR 52 mit Siliplast LP65 bei einem
Feststoffgehalt von 65,0 Vol.-% nur 1,3 Pa s und mit Brij 72/Paraffin 1,9 Pa s. In Feedstocks
mit dem RC-SP-Pulver (dso = 0,54 um) betrug die Viskositat bei gleichem Feststoffgehalt
(65,0 Vol.-%) mit Siliplast LP65 hingegen 6,6 Pa s und mit Brij 72/Paraffin 9,7 Pa s.

Fir das HeilRgieen von Mikrobauteilen eignen sich auf der Basis von Siliplast LP65 die
MR 52-Feedstocks bis zu einem Feststoffgehalt von 75,0 Vol.-% mit Viskositatswerten
kleiner 5 Pa s, sowie die RC-SP-Feedstocks bis zu einem Feststoffgehalt von 67,0 Vol.-%
mit Viskositatswerten kleiner 8 Pa s. Auf der Basis von Brij 72/Paraffin kdnnen die MR 52-
Feedstocks bis zu einem Feststoffgehalt von 72,5 Vol.-% (< 10 Pa s) sowie die RC-SP-
Feedstocks bis 65,0 Vol.-% (< 10 Pa s) verarbeitet werden.

Weiterhin eignen sich flr das Heil3giel3en die untersuchten CT 3000 SG-Feedstocks auf der
Basis beider Bindersysteme (65,0 Vol.-% Feststoffgehalt) sowie die Pulvermischungen mit
den Pulvern MR 52 und RC-SP bzw. MR 52 (P4) /MR 52 (P8) mit Brij 72/Paraffin. Die
untersuchten Pulvermischungen (65,0 Vol.-% Feststoffgehalt) zeigen bei hohen Scherraten
ein niedrigviskoses FlieRverhalten, so dass sie neben dem Heil3gielen auch fur die
Formgebung von Mikrobauteilen auf der Niederdruckspritzguss-Anlage sehr gut geeignet
sind. Dieses Verhalten zeigt auch der MR 52-Feedstock mit Brij 72/Paraffin.

In der vorliegenden Arbeit wird ein mehrschichtig aufgebauter Mikrowarmelbertrager
entwickelt, der aus den einzelnen Warmedubertragerteilen im Griinzustand gefiigt und
anschlielend im System entbindert wird. Sowohl fir das Grunfugen als auch fur das
Entbindern des Systems wird eine ausgepragte Flie3igrenze im Feedstock bendtigt. Die
Ergebnisse der Untersuchungen zeigten, dass in Feedstocks auf der Basis von
Brij 72/Paraffin hohe Flie3igrenzen erzielt werden, die sich auf das Entbindern fragiler Mikro-
bauteile positiv auswirken. Dabei wiesen die Feedstocks mit dem RC-SP-Pulver bei gleichen
Feststoffgehalten die hochsten scheinbaren Flieligrenzen auf, wahrend mit dem MR 52-
Pulver zwei FlieRpunkte ermittelt wurden. Die Auswertung der Deformationskurven von
Feedstocks mit dem Binder Siliplast LP65 ergab, dass diese Feedstocks eine sehr niedrige
FlieRgrenze aufweisen, welche ein Grinfigen von Warmeulbertrager-Komponenten unmdag-
lich macht.

Wird eine hohe Flieltgrenze im Feedstock fir die Weiterverarbeitung von Griinbauteilen z.B.
Uber das Grinfugen erforderlich, kénnen Feedstocks auf der Basis von Siliplast LP65 nicht
eingesetzt werden. Hier missen Feedstocks mit dem Binder Brij 72/Paraffin ausgewahlt
werden. FUr die Herstellung von Warmeubertrager-Kanalplatten mit einer Dicke von 1,5 mm
bietet sich der MR 52-Feedstock auf der Basis von Brij 72/Paraffin bei einem Feststoffgehalt
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von 65,0 Vol.-% an. Der Feedstock weist mit einer Viskositat von 1,9 Pas ein niedrig-
viskoses FlieRverhalten und zwei FlieRpunkte (2 Pa und 66 Pa) auf. Weiterhin eignen sich
fur das Grunfiigen von Warmedubertragern die untersuchten Pulvermischungen aus MR 52
und RC-SP in verschiedenen Mischungsverhaltnissen, die Pulvermischung MR 52 (P4)/
MR 52 (P8) sowie der RC-SP-Feedstock mit Brij 72/Paraffin aufgrund der hohen Fliel3-
grenzen. Dabei sollte zur optimalen Formfullung wahrend der Formgebung die RC-SP-Feed-
stock-Viskositat von 9,7 Pas (65,0 Vol.-%) durch Reduzierung des Feststoffgehaltes
beispielsweise auf 60,0 Vol.-% verringert werden.

In diesem Kapitel konnte neben einer guten Wiederholbarkeit rheologischer Ergebnisse bei
Einsatz gleicher Dispergiertechnik auch die bedingte Reproduzierbarkeit rheologischer
Ergebnisse von Feedstocks, die durch verschiedene Dispergiersysteme hergestellt wurden,
gezeigt werden. Bei der Auswertung der Viskositats- und Deformationskurven wurde
deutlich, dass die Ergebnisse mit ihren Absolutwerten wiederholbar gemessen wurden, aber
die ermittelten FlieRpunkte gerade im Bereich niedriger Schubspannungswerte einem
grélReren Fehler unterliegen als im Bereich groRerer Schubspannungswerte.

Das rheologische Verhalten in Abhangigkeit von Feststoffgehalt und PartikelgroRe wurde in
diesem Kapitel an Feedstocks aus MR 52- und RC-SP-Pulvern mit zwei Bindersystemen
untersucht. Die Auswertung der aufgenommenen FlieRkurven erfolgte fur die vier Pulver-
Binder-Systeme Uber das Herschel-Bulkley-Modell, was einem pseudoplastischen Fliel3-
modell entspricht. Dabei wurden die Systeme auf der Basis von Siliplast LP65 durch das
gewahlte Modell sehr gut, jedoch mit Brij 72/Paraffin nur das MR 52-System gut
beschrieben. Mit steigendem Feststoffanteil sinkt der FlieRindex, d.h., die Strukturviskositat
der Systeme nimmt zu. Der Konsistenzfaktor als Mal fir die absolute GréRRe der Viskositat
steigt jedoch. Ausgepragtes strukturviskoses FlieRverhalten zeigen die Systeme auf der
Basis von Brij 72/Paraffin.

Die Abhangigkeit der relativen Viskositat vom Feststoffgehalt liel® sich mit Hilfe der Krieger-
Dougherty-Gleichung praxisnaher fur Feedstocks auf der Basis von Siliplast LP65
beschreiben. Diese Auswertung ermoglichte die Bestimmung des kritischen Feststoff-
gehaltes im Feedstock und die intrinsische Viskositat (Formfaktor). Das ermittelte Bestimmt-
heitsmal® mit Werten groRer 0,98 zeigte, dass die experimentellen Daten durch das Modell
sehr gut beschrieben werden. In der Praxis liegt jedoch der maximal messbare Feststoff-
gehalt in den Systemen mit Brij 72/Paraffin viel niedriger, als er Uber das Modell fir den
Kurvenverlauf ermittelt wird. Die Bestimmung des kritischen Feststoffgehaltes Uber die
Quemada-Gleichung gibt die experimentell ermittelten Werte am besten wieder. Die Siliplast
LP65-Systeme werden sehr gut beschrieben, wahrend in den Brij 72/Paraffin-Systemen
Abweichungen der gefitteten Kurven von den Messdaten deutlich werden. Der kritische Fest-
stoffgehalt nimmt mit zunehmender AusgangspartikelgroRe zu. Zusatzlich kdnnen hohere
kritische Feststoffgehalte in Feedstocks mit Siliplast LP65 erreicht werden. Der kritische
Feststoffgehalt liegt in den Systemen mit RC-SP-Pulver um ca. 3,0 Vol.-% und mit MR 52-
Pulver um ca. 4,5 Vol.-% hoher als der maximal messbare Feststoffgehalt.

Die Abhangigkeit der Viskositat von der Temperatur zeigte flr die untersuchten Feedstocks
eine Zunahme der Aktivierungsenergie mit steigendem Feststoffgehalt. Die Feedstock-
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Viskositat nahm erwartungsgemaf bei einer Temperaturzunahme ab. Eine Zeitabhangigkeit
der Viskositat konnte fur die untersuchten Systeme nicht nachgewiesen werden.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass sich fir die Formgebung von Mikro-
bauteilen die untersuchten Feedstocks auf der Basis beider Bindersysteme bis zu Feed-
stock-Viskositaten von ca. 10 Pa s eignen.

Fur den Aufbau des Mikrowarmeulbertragers und damit flir die Formgebung von Mikro-
warmedubertrager-Komponenten eignen sich aufgrund der erforderlich hohen FlieRgrenzen
nur Feedstocks mit Brij 72/Paraffin. Dabei sollte die Feedstock-Viskositdt wegen der
geringen Kanalplattendicke bei Kanalplattenabmessungen von ca. 26 x 26 mm deutlich
geringer als 10 Pa s sein. Um eine optimale Formgebung zu gewahrleisten, bieten sich der
MR 52-Feedstock mit 65,0 Vol.-% Feststoffgehalt, der RC-SP-Feedstock mit 60,0 Vol.-%
sowie die Pulvermischungen aus MR 52/RC-SP und MR 52 (P4)/ MR 52 (P8) mit
65,0 Vol.-% Feststoffgehalt an.

Es wurde gezeigt, dass das Herschel-Bulkley-Modell zur Auswertung der FlieBkurven
eingesetzt werden kann. Dabei beschreibt das Modell unabhangig von der Ausgangspartikel-
grolie die Flielkurven mit dem Binder Siliplast LP65 am besten. Fir die Auswertung der
relativen Viskositat in Abhangigkeit von Feststoffgehalt und Partikelgro3e beschreibt die
Quemada-Gleichung die untersuchten Systeme praxisrelevant, wahrend das Krieger-
Dougherty-Modell nur die Systeme auf der Basis von Siliplast LP65 praxisnah beschreibt.
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5.2 Formgebung

In diesem Kapitel wird der Einfluss der Feedstock-Zusammensetzung auf die Formgebung
keramischer Mikrobauteile mittels Heil3giel3en und Niederdruckspritzguss diskutiert. In den
rheologischen Messungen konnte eine Abhangigkeit der Feedstock-Eigenschaften von ihrer
Zusammensetzung und der eingesetzten Aufbereitungstechnik festgestellt werden. Wie sich
dieser Einfluss auf die gesinterten Al,Os;-Mikrobauteile und damit auf die Formgebung
keramischer Mikrowarmeulbertrager-Bauteile auswirkt, wurde mittels Dichtebestimmung,
Ermittlung der linearen Schwindungswerte und Gefligeanalyse charakterisiert. Fur die Auf-
nahme der materialspezifischen Kennwerte wurden Bauteile in Quaderform mit den Ab-
messungen 30 x 15 x 5 mm genutzt. Im Mittel wurden vier Bauteile pro Feststoffgehalt und
Sintertemperatur zur Auswertung herangezogen. Teilweise wurde zur Uberpriifung der
Messergebnisse die Anzahl auf acht Bauteile erhéht. Zur Ermittlung der Schwindungswerte
wurden pro Bauteil jeweils zwei Messpunkte berucksichtigt. In diesem Kapitel ist in den Ta-
bellen neben dem Mittelwert die Standardabweichung mit (n-1)-Gewichtung angegeben.

Ziel der Untersuchungen war es, Feedstocks auf der Basis beider Bindersysteme zur Form-
gebung von mikrostrukturierten Bauteilen und filigranen Teststrukturen einzusetzen und die
Abformergebnisse zu bewerten.

Hohe Feststoffgehalte im Feedstock werden angestrebt, um die Schwindung der Bauteile zu
minimieren. Fur die Formgebung von Mikrobauteilen missen die Feedstocks aber noch eine
ausreichende Fliel3fahigkeit aufweisen. Dazu wurde der Einfluss des Feststoffgehaltes auf
die Bauteildichte am Beispiel von RC-SP-Feedstocks mit sehr hohen Feststoffgehalten
untersucht.

Ziel der Dispergierung von Pulvermischungen ist es, durch unterschiedliche Partikelgrofien-
verteilungen im Feedstock die Dichte der gesinterten Bauteile auf Werte Uber die der reinen
Ausgangsmaterialien zu erhéhen. Zum Einsatz kamen in dieser Arbeit Mischungen aus
MR 52- und RC-SP-Pulver in verschiedenen Mischungsverhaltnissen und zwei unterschied-
lich fein gemahlene MR 52-Pulver (P4/P8) im Verhaltnis 90:10. Fir den Aufbau von Mikro-
warmedibertragern durch Flgen von Grinbauteilen sind hohe Flie3grenzen im Feedstock
erforderlich, so dass dafir nur Feedstocks auf der Basis von Brij 72/Paraffin eingesetzt
wurden. Am Beispiel vom MR 52-Feedstock wurden fur die Herstellung von Mikrowarme-
Ubertrager-Komponenten die beiden Formgebungsmethoden HeillgieRen und Niederdruck-
spritzguss untersucht.

AbschlieRend werden am Ende des Kapitels Messungen zur stoffabhangigen Temperatur-
und Warmeleitfahigkeit der hergestellten Keramiken in Abhangigkeit von der Sinter-
temperatur, Kornmorphologie, Porositat und der Messtemperatur diskutiert.

5.2.1 Feedstocks mit Siliplast LP65

Fir die Feedstock-Optimierung wurden zuerst, wie bei der Auswertung der rheologischen
Messergebnisse (Kapitel 5.1.1), die drei Al,Os-Pulver RC-SP, CT 3000 SG und MR 52 mit
dem Binder Siliplast LP65 untersucht und ausschlieRlich mittels HeilRgieRen verarbeitet.
Dabei wurde in den Feedstocks zunachst jeweils der hdchste noch durch Heildgielien
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verarbeitbare Feststoffgehalt eingestellt. Im MR 52-Ansatz betrug der maximal dispergier-
und verarbeitbare Feststoffgehalt 74,8 Vol.-%. Im Vergleich zu diesem hohen Feststoffge-
halt, der aufgrund des grobsten in dieser Arbeit verwendeten Ausgangspulvers ermoéglicht
wurde, konnte mit dem CT 3000 SG- und dem RC-SP-Pulver jeweils ein Feststoffgehalt von
65,0 Vol.-% dispergiert werden. Die Bauteile aus dem MR 52-Ansatz zeigten mit 8,2% die
geringste Schwindung und konnten bei einer Sintertemperatur von 1700°C zu 98% verdichtet
werden.

Fir die beiden Ansatze mit den Pulvern RC-SP und CT 3000 SG betragt die Schwindung ca.
11,6%. Dabei zeigten die Untersuchungen, dass die Bauteile in der HOhe weniger als in der
Lange und Breite schwinden. Die Hohenschwindung weist im RC-SP-Ansatz starke Schwan-
kungen auf, die Standardabweichung betragt hier 1,2%. Die ermittelten Dichten der Bauteile
liegen fur den RC-SP-Ansatz nach Sinterung bei 1550°C zwischen 95% und 98%. Der
CT 3000 SG-Ansatz wurde bei einer Sintertemperatur von 1700°C zu 96 - 98% dicht ge-
sintert. Die Feedstocks aus den Pulvern RC-SP und CT 3000 SG wurden jeweils mit einem
Feststoffgehalt von 65,0 Vol.-% dispergiert. Dieser Feststoffgehalt entspricht 89,2 Gew.-%.
Die Messung des Masseverlustes bietet eine gute Kontrolle fir die Vollstandigkeit des
Entbinderprozesses. Bei gleicher Einwaage variiert fur die Feedstocks aus den Pulvern
RC-SP und CT 3000 SG der Masseverlust zwischen 10,5% bzw. 10,8%. Der MR 52-Feed-
stock wurde mit 74,8 Vol.-% dispergiert und entspricht damit 92,9 Gew.-%. Hier entspricht
der Masseverlust 7,3%. Eine Differenz im Masseverlust zur Einwaage der Ausgangs-
komponenten ist auf eine Massenzunahme des Griinkdrpers durch Luftfeuchtigkeit vor dem
Entbindern zurtickzufiihren. Die wesentlichen Eigenschaften der aus diesen drei Feedstocks
gefertigten Bauteile sind in Tabelle 5.29 zusammengestellt.

Tabelle 5.29: Bauteile auf der Basis von Siliplast LP65-Feedstocks.

Pulver RC-SP CT 3000 SG MR 52
Feststoffgehalt / Vol.-% 65,0 65,0 74,8
Feststoffgehalt / Gew.-% 89,2 89,2 92,9
Sintertemperatur / °C 1550 1700 1700
Schwindung / %
Lange 11,6 £0,5 11,6 +0,2 8,4+0,2
Breite 11,5+0,1 11,6 +0,3 8,2+0,5
Hohe 10,4 £ 1,2 11,340,2 82+0,4
Masseverlust / % 10,5+ 0,1 10,8 £ 0,1 7,3+0,1
Dichte / % 96,5+ 1,4 96,9 +0,9 98,0 £0,2

In Abb. 5.39 bis Abb. 5.41 sind die Gefligeaufnahmen der thermisch geatzten Al,O;-Proben
dargestellt. Alle drei Feedstocks wurden im Dissolver der Firma VMA-Getzmann dispergiert
und unter gleichen Bedingungen weiter verarbeitet. Das betrifft die Evakuierung der
Feedstocks vor der Formgebung, das anschlieliende Entbindern und das Sintern der Bau-
teile, so dass die hier dargestellten Gefligeaufnahmen bezlglich des eventuell entstandenen
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Abriebs und dem damit verbundenem reduzierten Kornwachstum miteinander vergleichbar
sind. Beim Vergleich der drei Proben wird deutlich, dass beim kleinsten eingesetzten Pulver
(RC-SP) auch die KorngréfRe am kleinsten ist. Beim CT 3000 SG- und MR 52-Pulver sind die
KorngrofRen vergleichbar, beide weisen vereinzeltes Riesenkornwachstum auf. Bei allen
Gefligeaufnahmen werden intrakristalline Poren deutlich.

Abb. 5.39: Gefugeaufnahme von Abb. 5.40: Gefugeaufnahme von
RC-SP / Siliplast LP65. CT 3000 SG/ Siliplast LP65.

Abb. 5.41: Gefligeaufnahme von MR 52 / Siliplast LP65.

Neben den héchsten noch durch HeilRgiellen verarbeitbaren Feststoffgehalten sind die ein-
gesetzten Pulver auch vergleichend mit einem Feststoffgehalt von 65,0 Vol.-% dispergiert
und verarbeitet wurden. Zusatzlich wurde eine Mischung aus den Pulvern MR 52- und
CT 3000 SG im Verhaltnis 50:50 Gew.-% und ein vorgemahlenes CT 3000 SG-Pulver mit
dem Binder Siliplast LP65 untersucht. Die mit diesen Ansatzen erzielten Bauteil-
Eigenschaften sind in Tabelle 5.30 zusammengefasst.

Hierbei zeigt sich, dass die gesinterten Bauteile Dichten im Bereich von 95-98% mit
Standardabweichungen von bis zu 1,4% und Schwindungen von 11 - 12% aufweisen. Die
erzielte Dichte der Bauteile aus dem vorgemahlenen CT 3000 SG-Ansatz liegt mit
95,4 + 1,0% am niedrigsten. Bei der Feedstock-Dispergierung wurde beobachtet, dass sich

111



Formgebung

das vorgemahlene CT 3000 SG-Pulver schlechter im Binder dispergieren liel} als das unge-
mahlene Pulver, so dass eine Ursache fur die schlechteren Dichtewerte im Vormahlen des
Pulvers durch Agglomerat-Bildung gesehen wird. Der Feedstock mit CT 3000 SG-Pulver
wies eine niedrigere Viskositat als mit vorgemahlenem Pulver auf, was auf ein agglomerier-
tes Pulver hinweist. Beim Vergleich der Schwindungswerte fir die einzelnen Ansatze wird
deutlich, dass die Bauteile in der Hohe weniger als in Lange und Breite schwinden. Die
Standardabweichung betragt hierbei zwischen 0,2% und 1,2%.

Tabelle 5.30: Bauteile auf der Basis von Siliplast LP65, die mit einem Feststoffgehalt von
65,0 Vol.-% im Feedstock dispergiert wurden.

Pulver MR 52 MR 52 / CT 3000 SG | CT3000SG, | RC-SP
CT 3000 SG vorgemahlen
Sinter- 1700 1700 1700 1700 1550
temperatur / °C
Schwindung / %
Lange 16+04 | 11,1+02 11,6+0,2 11,9+04 | 116+0/5
Breite 11,9+02 | 108+0,5 11,6 +0,3 125+0,1 | 11,5+0,1
Hohe 11,0+0,7 | 11,1+0,8 11,3+0,2 11,2+06 | 104+1,.2
Masseg/’oer'“St I 109+01 | 11,0401 10,8 + 0.1 112+01 | 105+0,1
Dichte / % 970+1,4 | 97,2+0,1 96,9 + 0,9 954+1,0 | 96,5+1,4

5.2.2 Reproduzierbarkeit der Dispergiermethoden

Die rheologischen Untersuchungen zeigten, dass der Feedstock CT 3000 SG / Siliplast
LP65, der mit einem Feststoffgehalt von 65,0 Vol.-% im Dissolver der Firma VMA-Getzmann
dispergiert wurde, eine geringfligig niedrigere Viskositat aufwies als der gleiche mit dem
Ruhrer aufbereitete Feedstock. Die weitere Verarbeitung der Feedstocks erfolgte analog zu
den bisherigen Arbeiten. Dies umfasste die Formgebung der Bauteile (Quader), deren Ent-
binderung und Sintern. In Tabelle 5.31 sind beispielhaft die Ergebnisse bei Einsatz unter-
schiedlicher Dispergiermethoden (Ruhrer und Dissolver) dargestellit.

So wies z.B. ein Bauteil, dessen Feedstock mittels Ruhrer dispergiert wurde, bei einer Sinter-
temperatur von 1600°C einen Masseverlust von 11,4% auf, wahrend bei anderen Probe-
korpern, deren Feedstock mittels Dissolver dispergiert wurde, bei gleicher Sintertemperatur
der Masseverlust 10,8% betrug. Eine mdgliche Ursache fur die Massenverlust-Differenz wird
in der unterschiedlich langen Lagerung der Bauteile nach der Formgebung bis zur
Weiterverarbeitung, dem Entbindern, gesehen. Eine Massenzunahme durch Luftfeuchtigkeit
wirde diese Differenz erklaren. Die erreichten Schwindungen in der Lange, Breite und Hohe
sowie die gemessenen Dichten, die in Tabelle 5.31 gegenlbergestellt sind, sind flr beide
Sintertemperaturen und eingesetzte Dispergiermethoden miteinander vergleichbar.
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Zur Aufnahme der Schwindungs- und Dichtewerte wurden neben Quadern auch weitere
mikrostrukturierte Bauteile mit integrierten Kanalen bzw. Serpentinenstrukturen aus dem
Ruhransatz hergestellt. Dabei konnte der zuvor beschriebene Trend bestatigt werden.

Tabelle 5.31 Vergleich der Eigenschaften gefertigter Bauteile aus den Ansatzen
CT 3000 SG mit Siliplast LP65 bei Einsatz verschiedener Dispergier-

methoden.

Dispergierverfahren Ruhrer Dissolver Ruhrer Dissolver

Sintertemperatur / °C 1600 1600 1700 1700

Schwindung / %

Lange 11,7+0,1 11,7+0,2 11,4+£0,3 11,6 £0,2
Breite 11,2+0,9 11,6 +0,2 11,3+0,0 11,6 £ 0,3
Hohe 11,9+ 0,4 11,3+0,3 11,3+0,7 11,3+0,2
Masseverlust / % 11,4 10,8 £ 0,1 10,8 10,8 £ 0,1
Dichte / % 98,1 96,3+1,9 97,7 96,9+0,9

In Abb. 5.42 bis Abb. 5.45 sind Gefligeaufnahmen thermisch geatzter Proben, deren Feed-
stocks unterschiedlich dispergiert und bei 1600°C bzw. 1700°C gesintert wurden, gegentber-
gestellt. Bei hoherer Sintertemperatur wird in beiden Ansatzen groleres Kornwachstum
deutlich. Vereinzeltes Riesenkornwachstum, also diskontinuierliches Kornwachstum, wurde
in allen untersuchten Proben beobachtet. Der Einschluss von kleinen Poren in der Kornmitte
tritt hauptsachlich in den Proben vom Dissolveransatz auf. SALMANG et al. beschreiben flr
das kontinuierliche Kornwachstum, dass Poren und Einschliisse in den Grenzflachen liegen,
wahrend beim diskontinuierlichen Kornwachstum diese sich innerhalb der Korner befinden
[136]. Eine weitere Verringerung der Porositat ist dann sehr erschwert. Die Zugabe von MgO
kann dabei ein diskontinuierliches Kornwachstum unterdriicken.

Im Vergleich zu den CT 3000 SG-Gefiigeaufnahmen zeigen Abb. 5.46 und Abb. 5.47 ein
reduziertes Kornwachstum vom MR 52-Geflige beim Dissolveransatz gegeniiber dem Ge-
fuge beim Ruhransatz. Diese Feedstocks wurden ebenfalls mit Siliplast LP65 bei einem
Feststoffgehalt von 74,8 Vol.-% dispergiert. Die nach dem Kreisverfahren ermittelte Korn-
grolke betragt beim Rihransatz 6,5 ym und beim Dissolveransatz 3,2 um. PETZOLD be-
schreibt in [137] im Gegensatz zu SALMANG et al., dass ein kontrolliertes Kornwachstum
und die Bildung vieler kleiner Poren in der Kornmitte auf die Gegenwart von wachstums-
bremsenden Oxiden zurlickzuflihren sind. Zusatze von Fremdoxiden wie z.B. MgO, Fe,0;
oder Cr,O3 wirken schon in geringen Anteilen auf das Kornwachstum und damit auf das
Geflige regulierend. Auch MUNRO spricht von einer Verdichtung und kontrolliertem Korn-
wachstum wahrend des Sinterns durch Zugabe von Additiven [138].
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./_ -
Abb. 5.42: Rihransatz CT 3000 SG, Abb. 5.43: Dissolveransatz CT 3000 SG,
1600°C. 1600°C.

! o — sim M

5 | —— 5mm INF | [ ,
Abb. 5.44: Rihransatz CT 3000 SG, Abb. 5.45: Dissolveransatz CT 3000 SG,
1700°C. 1700°C.

Abb. 5.46: Rihransatz MR 52, Abb. 5.47: Dissolveransatz MR 52,
1700°C. 1700°C.

Beim Dispergieren des MR 52-Pulvers in den Binder Siliplast LP65 im Dissolver wurde durch
eine Graufarbung des Feedstocks Abrieb beobachtet. Ein Vergleich der im Dissolver der
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Firma VMA-Getzmann dispergierten Feedstocks zeigte, dass die Graufarbung beim grobsten
Pulver MR 52 am starksten und beim Pulver CT 3000 SG weniger ausgepragt sichtbar
wurde. FlUr das RC-SP-Pulver mit der niedrigsten PartikelgroRe wurde keine Verfarbung
beobachtet.

Fremdoxide kdnnen entweder im Pulver enthalten sein oder als Abrieb entstehen. Die unter-
schiedlichen Feedstock-Farbungen lassen sich auch auf die im Pulver enthaltenen Zusatz-
stoffe wie MgO und Fe,O3; und auf die Pulvereigenschaften wie die PartikelgroRe zurtick-
fuhren. Betrachtet man die eingesetzten Ausgangspulver, wird deutlich, dass das RC-SP-
Pulver die geringsten Verunreinigungen aufweist (0,0003% Mg, 0,0002% Cr und 0,0008%
Fe), wahrend das CT 3000 SG-Pulver und das MR 52-Pulver ca. 0,1% MgO und 0,02% bzw.
0,04% Fe,O3 aufweisen. Zusatzlich zu den enthaltenen Verunreinigungen wirkt sich der
Abrieb reduzierend auf das Kornwachstum aus. Dabei wurden in den Gefligeaufnahmen
keine intrakristallinen Poren beobachtet.

Im Vergleich zum MR 52 ist der Abrieb beim CT 3000 SG-Feedstock geringer. Dadurch Iasst
sich erklaren, dass sich das Kornwachstum von den im Ruihrer bzw. im Dissolver disper-
gierten Feedstocks nicht veranderte. Beide Ansatze wiesen bei einer Sintertemperatur von
1700°C eine KorngréfRe von ca. 3,8 um auf. Der RC-SP-Feedstock wurde nur im Dissolver
dispergiert, so dass hier kein Vergleich zum Ruhransatz erfolgen kann.

Das reduzierte Kornwachstum beim MR 52-Ansatz l8sst sich nur auf den wahrend der
Feedstock-Dispergierung entstandenen Abrieb zurtickfliihren, welcher sich durch den einge-
setzten Edelstahlbecher, die Dissolverscheibe und die Aluminiumoxid-Masse gebildet hat.
Die Proben wurden mittels Rontgenfluoreszenz-Analyse (Fa. Terrachem GmbH, Mannheim)
untersucht. Dabei wurden die Elemente Eisen, Chrom und Nickel in Konzentrationen < 0,1%
nachgewiesen.

Die erzielten Ergebnisse aus dem Rihransatz mit MR 52 bei 1700°C sind mit denen aus
dem Dissolveransatz bei 1700°C (Tabelle 5.32) vergleichbar, lediglich die Schwindung in der
Hoéhe weicht beim Rihransatz starker ab. Betrachtet man beim Dissolveransatz die Ergeb-
nisse der beiden Sintertemperaturen, weisen die bei 1700°C gesinterten Bauteile eine
grolkere Schwindung verbunden mit einer hoheren Verdichtung auf als die bei 1600°C
gesinterten Bauteile.

Tabelle 5.32: Schwindungs- und Dichtewerte der gesinterten Bauteile aus den Ansatzen
MR 52 mit Siliplast LP65.

Dispergierverfahren Dissolver Ruhrer Dissolver
Sintertemperatur / °C 1600 1700 1700
Schwindung / %
Lange 7,7+04 8,5+0,1 8,4+0,2
Breite 7,9+0,3 8,7+0,3 8,2+0,6
Hohe 7,2+0,7 7,8+0,5 8,2+ 0,4
Dichte / % 97,2+0,4 98,1+0,1 98,1+0,2
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Die Schwindungen, Sinterdichten und Gefiigeaufnahmen der mittels Rihrer und Dissolver
aufbereiteten Feedstocks zeigen, dass mit dem neuen Dispergiersystem HeildgieRmassen
optimal aufbereitet werden kénnen. Zusatzlich zur Dispergierung kann auch die Redisper-
gierung von Feedstocks im Dissolver in kurzer Zeit agglomeratfrei erfolgen. Ein weiterer
Vorteil liegt in der Mdglichkeit, die Feedstockmenge nach den Erfordernissen auszulegen.

Da die Feedstocks mit dem Binder Siliplast LP65 nicht Uber einen langeren Zeitraum
temperaturstabil sind, mussen sie bei Raumtemperatur aullerhalb des Trockenschrankes
gelagert werden und kdnnen im Dissolver in kurzer Zeit erwarmt und agglomeratfrei redisper-
giert werden. Von den redispergierten Feedstocks wurden vor ihrer Weiterverarbeitung die
FlieR- und Viskositatskurven erneut aufgenommen und mit den Ergebnissen unmittelbar
nach der Herstellung verglichen. Dabei wurden die unmittelbar nach der Dispergierung
erhaltenen FlieBkurven reproduziert. Das bedeutet, dass damit fir die Formgebung von
Probekdrpern reproduzierbare Eigenschaften vorliegen.

5.2.3 Feedstocks mit Brij 72/Paraffin

Fir die Feedstock-Optimierung mit dem Binder Brij 72/Paraffin wurden ebenfalls die drei
Al,O3z-Pulver RC-SP, CT 3000 SG und MR 52 mit einem Feststoffgehalt von 65,0 Vol.-%
untersucht. Die Schwindungs- und Dichtewerte der gesinterten Bauteile aus den Feedstocks
der reinen Ausgangspulver sind fir eine Sintertemperatur von 1700°C in Tabelle 5.33 zu-
sammengefasst. Die Feedstocks RC-SP und MR 52 wurden im Dissolver dispergiert, ab-
weichend dazu der CT 3000 SG-Feedstock mit dem Ruhrer.

In den Ansatzen mit RC-SP- und MR 52-Pulver betragt die Schwindung in Lange und Breite
11,6% bzw. 11,1%. Die Hohenschwindung fallt mit 10,8% bzw. 10,9% in beiden Ansatzen
geringer aus, die Standardabweichungen weisen aber mit 0,9% bzw. 0,6% auf starkere
Schwankungen hin. Damit schwinden die Bauteile in der Hohe weniger als in Lange und
Breite. Wahrend der Sinterung wurden diese Bauteile zu 95% bzw. 94% verdichtet. Der
CT 3000 SG-Ansatz weist bei gleicher Sintertemperatur eine weitgehend isotrope Schwin-
dung von ca. 12,6% und eine Dichte von 96% auf.

Die Viskositat vom MR 52-Ansatz betragt bei einem Feststoffgehalt von 65,0 Vol.-% 1,9 Pa s
und ist im Vergleich zu den beiden anderen Feedstocks sehr niedrigviskos, die mit
Viskositaten von ca. 10 Pa s heiflgegossen wurden. Fur die beiden letztgenannten Feed-
stocks wird aufgrund ihrer hohen Viskositat bereits die Grenze der Verarbeitung mittels Heil3-
gielRen erreicht. Die Bauteildichten der drei gesinterten Feedstocks liegen jedoch in ver-
gleichbaren Grdlenordnungen.

In Abb. 5.48 bis Abb. 5.50 sind Gefligeaufnahmen der thermisch geatzten Al,O;-Proben dar-
gestellt. In der Gefligeaufnahme der RC-SP-Probe werden Riesenkornwachstum durch die
hohe Sintertemperatur und eingeschlossene Poren in den Kérnern deutlich. Die Gefiigeauf-
nahmen der CT 3000 SG- und MR 52-Probe zeigen vergleichbares Kornwachstum, beide
weisen Riesenkornwachstum auf. Intrakristalline Poren sind in diesen Aufnahmen nur in der
CT 3000 SG-Probe zu sehen, wurden aber in weiteren Gefligeaufnahmen der MR 52-Proben
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ebenfalls beobachtet. Auf das Vorhandensein intrakristalliner Poren wurde bereits in Kapitel

5.2.2 eingegangen.

Tabelle 5.33: Bauteile auf der Basis von Brij 72/Paraffin (mit 65,0 Vol.-% Feststoff im Feed-

stock).
Pulver RC-SP CT 3000 SG MR 52
Schwindung / %

Lange 11,6 +0,2 12,4+£0,3 11,1£0,1
Breite 11,6 £ 0,1 12,6 £0,2 11,1£0,4
Hohe 10,8+ 0,9 12,7+0,2 10,9+ 0,6
Masseverlust / % 11,0 £ 0,1 11,2+ 0,1 11,1+£0,1
Dichte / % 95,0+ 0,4 95,9+0,4 94,0+0,4

Sintertemperatur / °C 1700 1700 1700

Abb. 5.48: Gefligeaufnahme von

RC-SP / Brij 72/Paraffin.

Abb. 5.50: Gefligeaufnahme von

MR 52 / Brij 72/Paraffin.

Abb. 5.49: Gefligeaufnahme von
CT 3000 SG / Brij 72/Paraffin.
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Beim Vergleich der Messergebnisse mit denen vom Siliplast LP65 (Tabelle 5.30) wird
deutlich, dass die gesinterten Bauteile hier niedrigere Dichten aufweisen. Bei gleichem
Feststoffgehalt verhalten sich Feedstocks auf der Basis von Siliplast LP65 niedrigviskoser
als Feedstocks mit Brij 72/Paraffin. Die Viskositat der Feedstocks spielt beim HeilgielRen
eine grofRe Rolle. Entscheidend ist, wie gut der Spritzling wahrend der Formgebung evakuiert
werden kann, d.h. eingeschlossene Luft dabei noch entfernt wird. Das HeilRgiellen von
Feedstocks auf der Basis von Siliplast LP65 hat jedoch einen Nachteil. Bei hochgefiillten
Feedstocks bildet sich wahrend der Evakuierung oberflachlich eine Haut, was zur Folge hat,
dass die Masse bereits beim Evakuieren oberflachlich erstarrt. Die Messergebnisse zeigten
aber, dass Bauteile der Ansatze mit Siliplast LP65 besser verdichtet wurden. Damit sind
Ursachen fiir die niedrigeren Bauteildichten nicht allein in der héheren Feedstock-Viskositat
zu sehen, sondern in einer Kombination aus der vorangegangen Feedstock-Dispergierung,
der Formfillung wahrend der Formgebung und dem anschlieRenden Sinterprozess.

Eine anisotrope Schwindung wurde fiir die Referenzbauteile aus Feedstocks basierend auf
beiden Bindersystemen nachgewiesen. Dabei unterlagen die Bauteile in der Hoéhe
niedrigeren Schwindungswerten als in Lange und Breite. Die Schwindungsanisotropie ist auf
die Bauteilgeometrien zuruckzufuhren, bei denen die BauteilnOhe die niedrigsten Ab-
messungen aufwies. Jedoch wurde in Bauteilen, die hauptsachlich aus Feedstocks mit dem
CT 3000 SG-Pulver mit beiden Bindersystemen hergestellt wurden, auch eine isotrope
Schwindung nach Aufbereitung der Feedstocks mit dem Ruihrer ermittelt. Auch die Bauteile
aus der Pulvermischung MR 52 / CT 3000 SG mit Siliplast LP65, deren Feedstock ebenfalls
mit dem Ruhrer dispergiert wurde, wiesen eine isotrope Schwindung auf, sowie Bauteile, die
aus dem MR 52-Feedstock mit 74,8 Vol.-% im Dissolver aufbereitet wurden.

Ursachen flr das Auftreten von Schwindungsanisotropie werden z.B. nach [139] und [140]
im eingesetzten Formgebungsverfahren, der Partikelgeometrie und der Formengeometrie
gesehen. KRUG et al. untersuchten das Sinterverhalten von Al,O;- und ZrO,-Feedstocks mit
Einsatz im Spritzguss [139]. Ein ausgepragtes anisotropes Schwindungsverhalten wurde
dabei fur Bauteile aus dem Al,Os-Pulver CT 3000 SG ermittelt. So wurde eine Zunahme der
Partikelorientierung mit dem Spritzdruck parallel zur Formenwand beobachtet. ZHANG et al.
bestatigten in Untersuchungen keramischer Feedstocks mit zwei verschiedenen Al,Os-
Pulvern den Einfluss der Partikelmorphologie auf Defekte und das Schwindungsverhalten
wahrend des Sinter-Prozesses [140].

Da fur die Formgebung der untersuchten Referenzbauteile die gleichen Silikonformen
genutzt wurden, lasst sich zusammenfassend feststellen, dass ein isotropes und anisotropes
Schwindungsverhalten der hergestellten CT 3000 SG-Bauteile auf die unterschiedlich
eingesetzte Dispergiertechnik zurtickzufiihren sind.

5.2.4 Abhangigkeit der Sinterdichte vom Feststoffgehalt

Der RC-SP-Feedstock wurde auf der Basis von Brij 72/Paraffin mit verschiedenen Feststoff-
gehalten bei Sintertemperaturen von 1550 — 1700°C untersucht. Die Formgebung von Grin-
bauteilen erfolgte mit offenen Silikonformen, so dass zur Formflillung und Evakuierung eine
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grofte Oberflache zur Verfligung stand. Dadurch konnten die Feedstocks auf der Basis eines
feinen Pulvers mit Feststoffgehalten von 65,0 — 67,0 Vol.-% Uber das HeilgieRen verarbeitet
werden. Die Schwindungs- und Dichtewerte der gesinterten RC-SP-Bauteile wurden von
jeweils vier quaderférmigen Bauteilen pro Feststoffgehalt und Sintertemperatur ermittelt.
Untersucht wurden Bauteile mit einem Feststoffgehalt von 65,0 Vol.-% bei Sinter-
temperaturen von 1550°C, 1600°C und 1700°C. Die Bauteile mit einem Feststoffgehalt von
66,0 Vol.-% wurden bei Temperaturen von 1600°C und 1700°C gesintert und die Bauteile mit
67,0 Vol.-% nur bei 1700°C.

In Tabelle 5.34 sind die ermittelten Schwindungs- und Dichtewerte der Bauteile aus den
Feedstocks mit den drei Feststoffgehalten und entsprechender Sintertemperatur dargestellit.
Mit Zunahme des Feststoffgehaltes von 65,0 auf 67,0 Vol.-% nimmt die Schwindung der
Bauteile (bei 1700°C) in Lange und Breite von 11,6% auf ca. 11,3% ab. Die ermittelte
Hoéhenschwindung zeigte bei allen untersuchten Bauteilen starke Schwankungen, was auf
eine ungleichmafiige Nachbearbeitung der Griinbauteile von Hand nach der Entformung und
damit auf eine erschwerte Ermittlung der Schwindungswerte zurickzufuhren ist. Mit einer
Erhéhung der Sintertemperatur wurden in den Bauteilen die Dichten geringfligig gesteigert.
Die Bauteile aus dem Feedstock mit 65,0 Vol.-% wiesen bei einer Sintertemperatur von
1550°C die niedrigsten Dichten mit 94,6 £+ 0,2% auf. Die grofiten Dichten (96,3 £ 0,2%)
wurden erwartungsgemaf in Bauteilen aus dem Feedstock mit 67,0 Vol.-% Feststoffgehalt
beobachtet, die bei 1700°C verdichtet wurden.

In Abb. 5.51 - Abb. 5.54 sind Aufnahmen einer entbinderten RC-SP-Probe mit 65,0 Vol.-%
dargestellt. Dabei wird deutlich, dass wahrend der Formgebung das Bauteil ungleichmaRig
verdichtet wurde. Diese UngleichmaRigkeiten innerhalb der Probe sind auf den Einschluss
von Luft wahrend der Formgebung bzw. schon wahrend der Dispergierung zurlckzuflhren.
Wahrend der Formgebung wurde der Feedstock in die Silikonform gefillt. Dabei wurde Luft
eingeschlossen, die in Form der langgestreckten Poren innerhalb der Probe verblieben ist.
Aufgrund des hohen Feststoffgehaltes im Feedstock wurde im Randbereich der Silikonform
die eingeschlossene Luft besser als im Inneren der Probe durch die Evakuierung der
geflllten Silikonform entfernt. Neben eingeschlossenen Poren ist in den Aufnahmen keine
Agglomeration der Pulverpartikel zu erkennen.

Weiterfuhrende Untersuchungen am Mikroskop an den im Anschluss gesinterten Proben
bestatigten die bereits in der entbinderten Probe festgestellten Dichtegradienten unabhangig
vom eingestellten Feststoffgehalt und der Sintertemperatur.

In Abb. 5.55 - Abb. 5.60 sind Gefligeaufnahmen der thermisch geatzten RC-SP-Bauteile mit
einem Feststoffgehalt von 65,0 Vol.-% fur die untersuchten Sintertemperaturen dargestellt
sowie in Abb. 5.61 und Abb. 5.62 mit 66,0 Vol.-% bzw. 67,0 Vol.-% bei einer Sinter-
temperatur von 1700°C.

Die untersuchten Proben weisen bei 65,0 Vol.-% mit Erhéhung der Sintertemperatur eine Zu-
nahme im Kornwachstum auf. Dabei wird neben den eingeschlossenen Poren in der Korn-
mitte auch vereinzeltes Riesenkornwachstum deutlich. In den Gefiigeaufnahmen werden die
Poren und deren ungleichmaRige Verteilung Uber den gewahlten Probenausschnitt deutlich.
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Die Proben mit unterschiedlichen Feststoffgehalten, die bei 1700°C gesintert wurden, zeigen
ebenfalls Riesenkornwachstum und intrakristalline Poren.

Zur Ermittlung der Porositat und Porenverteilung wurden die Proben mit einem Feststoffge-
halt von 65,0 Vol.-% auch mittels Quecksilberporosimetrie untersucht. Dabei wurde flr die
Bestimmung ein reprasentativer Probenausschnitt gewahlt, der sowohl den Randbereich als
auch die Probenmitte beinhaltete. Die Messergebnisse bestatigten zum einen die Uber das
Auftriebsverfahren ermittelten Dichten mit Werten im Bereich von 95,0% - 96,2%, zum
anderen aber auch den Trend einer geringfligigen Abnahme des Porenvolumens und der
offenen Porositat mit einer Erhdhung der Sintertemperatur. Das Porenvolumen der Probe
betrug bei einer Sintertemperatur von 1550°C 3,93 mm®g und wurde mit Erhéhung der
Sintertemperatur auf 1700°C geringfiigig verringert (2,57 mm®/g), vergleichbar zur Abnahme
der ermittelten offenen Porositatswerte der Proben (1,5% -1,0%).

Tabelle 5.34: RC-SP-Bauteile auf der Basis von Brij 72/Paraffin (mit 65,0 — 67,0 Vol.-%
Feststoff im Feedstock).

Feststoffgehalt / Vol.-% 1550°C 1600°C 1700°C
Schwindung / %
65,0 Lange 11,6 +0,3 11,56+0,3 11,6 £0,2
Breite 11,3+0,3 11,56+0,3 11,6 +0,1
Hohe 10,8+ 0,5 10,7+0,8 10,8+ 0,9
| Dichte/% | 946402 | 945:02 | 950:04 |
| Masseverlust/% | 11,0+01 | 110:01 | 11,0:01 |
Schwindung / %
66,0 Lange - 11,1+0,2 11,2+0,3
Breite 11,0+ 0,4 11,5+0,3
Hohe 10,1+0,7 10,2 +1,3
. Dichte/% | - - | 953:03 | 959401 |
| Masseverlust/ % | - - | 104201 | 10501 |
Schwindung / %
67,0 Lange - - 11,1+0,1
Breite 11,4+0,4
Hohe 10,7 +0,8
. Dichte/% | - -] 96,3+02 |
| Masseverlust/% | - - - 10,1£01 |

120



Formgebung

‘ B ‘_. _1 . — _ .\ = = ‘ it \.=!

Abb. 5.53: RC-SP mit 65 Vol.-% entbindert Abb. 5.54: RC-SP mit 65 Vol.-% entbindert
(Vergrofderung aus Abb. 5.52). (Vergrélierung aus Abb. 5.53).

Abb. 5.55: RC-SP mit 65 Vol.-% bei einer Abb. 5.56: RC-SP mit 65 Vol.-% bei einer
Sintertemperatur von 1550°C. Sintertemperatur von 1550°C
(Vergrofierung aus Abb. 5.55).
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Abb. 5.57: RC-SP mit 65 Vol.-% bei einer Abb. 5.58: RC-SP mit 65 Vol.-% bei einer
Sintertemperatur von 1600°C. Sintertemperatur von 1600°C
(VergréRerung aus Abb. 5.57).

Abb. 5.59: RC-SP mit 65 Vol.-% bei einer Abb. 5.60: RC-SP mit 65 Vol.-% bei einer
Sintertemperatur von 1700°C. Sintertemperatur von 1700°C
(VergréRerung aus Abb. 5.59).

Abb. 5.61: RC-SP mit 66 Vol.-% bei einer Abb. 5.62: RC-SP mit 67 Vol.-% bei einer
Sintertemperatur von 1700°C. Sintertemperatur von 1700°C.
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5.2.5 Pulvermischungen mit Brij 72/Paraffin

Ziel der Dispergierung von Pulvermischungen war es, durch unterschiedliche Partikel-
grolRenverteilungen im Feedstock die Dichte der gesinterten Bauteile zu erhdhen. Die
rheologischen Untersuchungen der Feedstocks mit unterschiedlichen Pulveranteilen auf der
Basis von Brij 72/Paraffin zeigten strukturviskoses Flielverhalten mit einer deutlichen
Verringerung der Viskositat bei hohen Scherraten und ausgepragten Flieldgrenzen.

Die Untersuchungen der Pulvermischungen wurden mit MR 52/ RC-SP im Verhaltnis
73:27 Gew.-% begonnen und mit 80:20 Gew.-% fortgefuhrt. Die Feedstocks aus den Pulver-
mischungen wurden mit einem Feststoffgehalt von 65,0 Vol.-% untersucht. Die damit her-
gestellten Bauteile weisen bei einer Sintertemperatur von 1600°C Dichten von 88,5% bzw.
88,0% auf. Dabei betragen die in den Bauteilen ermittelten offenen Porositaten noch bis zu
5,8%. Um die Dichte in den Bauteilen zu erhéhen, wurden weitere Feedstocks mit Pulveran-
teilen 90:10 Gew.-% aus MR 52- und RC-SP-Pulver sowie aus zwei unterschiedlich fein
gemahlenen MR 52-Pulvern (P4/P8) hergestellt. Fur die aus diesen Feedstocks heildge-
gossenen Bauteile wurden die Dichten ermittelt, nachdem sie bei 1600°C und 1700°C
gesintert wurden. Dabei konnte die Dichte nur fur Bauteile aus den beiden MR 52-Pulvern
(P4/P8) bei einer Sintertemperatur von 1700°C deutlich auf 94% erhdht werden. Die bei
1600°C gesinterten Bauteile weisen Dichten von 87% auf. Die Pulvermischung MR 52 mit
RC-SP (90:10%) wurde bei 1700°C nur zu 89% verdichtet.

In Tabelle 5.35 sind die ermittelten Schwindungen und Sinterdichten der untersuchten Bau-
teile mit Brij 72/Paraffin bei einer Sintertemperatur von 1600°C und in Tabelle 5.36 fur
1700°C zusammengestellt. Die Bauteile aus dem MR 52 (P4) / MR 52 (P8)-Feedstock wei-
sen bei 1700°C gesintert eine hohere durchschnittliche Schwindung von ca. 11,4% auf, ver-
bunden mit einer hdheren Verdichtung als die Bauteile, die nur bis 1600°C gesintert wurden
und dabei einer durchschnittlichen Schwindung von 9,1% unterliegen. Eine bessere
Verdichtung mit einer Zunahme der Sintertemperatur wird ebenfalls in den Bauteilen aus
MR 52 / RC-SP im Verhaltnis 90:10% beobachtet. Hier tritt der Effekt aber nicht so stark
ausgepragt auf.

Ein Vergleich der Dichtewerte der bei 1600°C gesinterten Bauteile zeigt, dass mit einer
Zunahme des RC-SP-Pulvers im Feedstock die Bauteildichte geringflgig gesteigert werden
konnte. Die Bauteildichte ist mit einer Erhéhung der Sintertemperatur auf 1700°C noch weiter
steigerbar.

Ein Vergleich der Schwindungsergebnisse zeigt, dass die Bauteile aus den Pulver-
mischungen in der H6he mehr als in Lange und Breite schwinden. Die Schwindung betragt
fur die einzelnen bei 1600°C gesinterten Ansatze durchschnittlich 9,1% sowie bei 1700°C fiur
die Bauteile aus der MR 52 (P4) / MR 52 (P8)-Pulvermischung durchschnittlich 11,4% bzw.
bei der schlechter verdichteten MR 52 / RC-SP-Mischung ca. 9,7%.
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Tabelle 5.35: Bauteile der Pulvermischungen mit Brij 72/Paraffin bei einer Sintertemperatur

von 1600°C.
Pulvermischung | MR52/MR 52 | MR 52 /RC-SP | MR 52 /RC-SP | MR 52/ RC-SP
Verhaltnis 90:10% 90:10% 80:20% 73:27%
Schwindung / %
Lange 9,0+£0,2 8,7+0,2 9,1+0,1 9,2+0,1
Breite 8,9+0,3 8,7+0,2 9,2+0,3 9,2+04
Hohe 9,4+0,2 9,0£0,3 9,7+0,3 9,5+0,3
Masseverlust / % 11,1+0,1 11,0+ 0,1 11,1+0,1 11,1+0,1
Dichte / % 87,3+0,7 86,8 +0,2 88,0+0,3 88,5+0,3

Tabelle 5.36: Bauteile der Pulvermischungen mit Brij 72/Paraffin bei einer Sintertemperatur

von 1700°C.
Pulvermischung | MR52/MR 52 | MR 52 / RC-SP
Verhaltnis 90:10% 90:10%
Schwindung / %
Lange 11,3+0,2 9,6+0,2
Breite 11,3+0,4 9,6+0,2
Hohe 11,6 £0,2 9,8+0,3
Masseverlust / % 11,1 +£0,1 11,0+ 0,1
Dichte / % 94,3+0,2 89,2+0,7

In Abb. 5.63 und Abb. 5.64 sind Gefligeaufnahmen der thermisch geatzten Proben aus den
beiden Pulvermischungen MR 52 (P4)/ MR 52 (P8) und MR 52/RC-SP im Verhaltnis
90:10%, die bei 1700°C gesintert wurden, gegenubergestellt. Dabei zeigen die Aufnahmen
ein groReres Kornwachstum mit vielen zwischen den groen Koérnern verteilten kleinen
Koérnern im Geflige der MR 52 (P4) / MR 52 (P8)-Mischung. Auch die bessere Verdichtung
der Probe wird deutlich. In der MR 52/ RC-SP-Probe ist die gesinterte Korngréfe im
Vergleich zur MR 52-Pulvermischung kleiner, vereinzelt wurde Riesenkornwachstum
beobachtet.
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Abb. 5.63: MR 52 (P4)/ MR 52 (P8) im Abb. 5.64: MR 52 / RC-SP im Verhaltnis
Verhaltnis 90:10% (1700°C). 90:10% (1700°C).

Durch Verwendung mehrmodaler Pulver kann die Packungsdichte theoretisch erhoht wer-
den. Wie McGEARY [70] und CUMBERLAND ([71] beschreiben, kann die Packungsdichte
ideal spharischer Partikel auf maximal 86% gesteigert werden, wenn das optimale Durch-
messerverhaltnis von grolen zu kleinen Kugeln mindestens 6,5 betragt. Das hier erreichte
PartikelgroRenverhaltnis der eingesetzten MR 52- und RC-SP-Pulver betragt nach Her-
stellerangaben jedoch nur 3,9. In eigenen Messungen wird sogar nur ein PartikelgréRen-
verhaltnis von 2,4 und fir die MR 52-Pulvermischung (P4/P8) von 2,3 bestimmt.

Eine weitere Ursache fir die niedrigen Dichten ist in der Partikelform der Ausgangspulver zu
sehen. Wie aus Abb. 4.1 und Abb. 4.3 deutlich wurde, weisen die eingesetzten Pulver keine
Kugelform auf, sondern sind unregelmaflig geformt, mitunter plattchenférmig. Zusatzlich
dazu Uberschneidet sich der Feinanteil vom MR 52-Pulver mit dem Grobanteil vom RC-SP-
Pulver, wie aus Abb. 5.65 hervorgeht, wo die gemessenen Partikelgrofienverteilungen der
eingesetzten Ausgangspulver vergleichend gegenibergestellt sind. Dabei entsprechen dem
RC-SP-Pulver die roten und dem MR 52-Pulver die blauen Kurven. Beide Pulver sind mono-
modal verteilt. Fir das RC-SP-Pulver wurde als dso-Wert 0,54 uym und fur das MR 52-Pulver
als dsp-Wert 1,3 ym ermittelt. Wahrend das RC-SP-Pulver eine sehr enge Partikelgréen-
verteilung aufweist, ist das MR 52-Pulver mit einem dqo-Wert von 0,98 um und einem dgo-
Wert von 1,8 um etwas breiter verteilt.

Durch die Herstellung von Pulvermischungen wurde versucht, die Bauteildichte Uber die
Dichte der reinen Ausgangsmaterialien zu steigern, was jedoch nicht gelang. Die Bauteil-
dichten konnten durch Erhéhung der Sintertemperatur auf 1700°C zwar erhdht werden,
weisen aber dennoch Werte auf, die unterhalb der Dichten der reinen Ausgangsmaterialien
liegen. Neben dem sich als ungunstig herausgestellten PartikelgroRenverhaltnis und der
Partikelform beeinflusst zusatzlich auch die eingesetzte Formgebungsmethode das Verdich-
tungsergebnis.
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Abb. 5.65: PartikelgréRenverteilung der Ausgangspulver RC-SP und MR 52.

5.2.6 Abhangigkeit der Sinterdichte von der Formgebungsmethode

Die Formgebung von MikrowarmeuUbertrager-Kanalplatten sowie Deck- und Bodenplatten
erfolgte sowohl Uber das HeilRgielRen als auch auf der GOCERAM-Niederdruckspritzguss-
anlage. Die Warmedubertrager-Kanalplatten wiesen eine Dicke von 1,5 mm auf und die Deck-
bzw. Bodenplatten, die im Folgenden als Deckplatten bezeichnet werden, eine Dicke von
5,2 mm. Der MR 52-Feedstock auf der Basis von Brij 72/Paraffin wurde mit einem Feststoff-
gehalt von 65,0 Vol.-% Uber beide Formgebungsmethoden verarbeitet.

Der Feedstock wurde mittels Dissolver dispergiert. Im Anschluss wurden aus einem Teil der
Masse mittels HeilgieRen Quader hergestellt und vergleichbar zu den auf der Anlage ge-
spritzten Warmeulbertrager-Kanalplatten und —Deckplatten entbindert und bei einer Tem-
peratur von 1700°C gesintert. Die Dichtebestimmung der gesinterten Bauteile erfolgte Gber
die Auftriebsmethode, bei der zuvor die zu untersuchenden Bauteile in destilliertem Wasser
evakuiert wurden [113, 114]. Damit konnte ein Einschluss von Luftblasen zwischen den
Kandlen der Warmeubertrager-Kanalplatten wahrend der Aufnahme der Messwerte zur
Ermittlung der Bauteildichten ausgeschlossen werden. Die Uber das HeilRgielRen abge-
formten Quader wurden zu 94,0 + 0,4% verdichtet (Tabelle 5.33).

In Tabelle 5.37 sind die Sinterdichten der aus diesem Ansatz mittels Niederdruckspritzguss
hergestellten Warmeulbertrager-Kanalplatten und -Deckplatten einem MR 52-Ansatz gleicher
Zusammensetzung, der Uber das HeillgieRen zu Warmeulbertrager-Bauteilen verarbeitet
wurde, gegenubergestellt. Der MR 52-Ansatz wurde im Laufe der Arbeiten zur Entwicklung
einer Figemethode fur den Aufbau der Warmeulbertrager mehrmals hergestellt, so dass hier
die gleichen Bauteilgeometrien zum Vergleich der Sinterdichten herangezogen wurden. Zur
Ermittlung der Sinterdichten wurden jeweils die Messwerte von acht Warmeulbertrager-
Kanalplatten sowie von funf Uber Niederdruckspritzguss und zwei Uber das Heiligielien
hergestellten Warmetubertrager-Deckplatten gemittelt.
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Die Bauteildichten konnten durch Verarbeitung der Masse auf der Niederdruckspritzguss-
anlage deutlich erhéht werden und betrugen fur die hergestellten Kanalplatten 97,8 + 0,2%
und fur die Deckplatten 96,2 + 0,3%. Die Dichteerhdhung kann auf die Formgebung des
evakuierten Feedstocks unter Druck zurlckgefuhrt werden. Zusatzlich wird bei der Form-
flullung der Einschluss von Luft im Grinkdrper verhindert. In Abb. 5.66 bis Abb. 5.69 sind
Gefugeaufnahmen thermisch geétzter Proben dargestellt. Dabei wurden die dargestellten
Proben aus einem Feedstock sowohl Uber das HeilkgieRen (Quader) als auch Uber den
Niederdruckspritzguss (Warmeulbertrager-Kanalplatte) verarbeitet. Die Aufnahmen zeigen
eine deutliche Verringerung der Porengréfie im Geflige der Kanalplatte verbunden mit einem
gréReren Kornwachstum als im Geflige vom manuell hergestellten Quader.

Tabelle 5.37: Vergleich der Dichtewerte unterschiedlicher Formgebungsmethoden.

Warmeulbertrager-Kanalplatten Warmeulbertrager-Deckplatten

HeilRgiel3en 90,6 £ 0,7% 91,2+ 1,2%

Niederdruckspritzguss 97,8 £ 0,2% 96,2 £ 0,3%

Abb. 5.66: MR 52 — HeilRgielden. Abb. 5.67: MR 52 — HeilRgielken
(Vergrolierung aus Abb. 5.66).

Abb. 5.68: MR 52 — Niederdruckspritzguss.  Abb. 5.69: MR 52 — Niederdruckspritzguss
(Vergrolierung aus Abb. 5.68).
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Im Laufe der Arbeiten zur Entwicklung und zum Aufbau von Mikrowarmeubertragern wurden
verschiedene Feedstocks auf der Basis von Brij 72/Paraffin Uber das HeilRgie3en verarbeitet.
Verwendet wurde u.a. ein RC-SP-Feedstock mit 65,0 Vol.-% zur Herstellung von Warme-
Ubertrager-Bauteilen. Dabei betrug die ermittelte Dichte von vier gesinterten Kanalplatten
94,4 + 0,7% und fur drei gesinterte Deckplatten 94,0 £ 0,4%. Auffallig bei der Formgebung
von Warmedulbertrager-Bauteilen aus diesem Feedstock war, dass nur mit einem unmittelbar
zuvor dispergierten Feedstock Bauteile fehlerfrei abformbar waren. Wurde der Feedstock im
Trockenschrank bis zur Weiterverarbeitung gelagert, dann war es ohne erneute Disper-
gierung im Dissolver nicht méglich, fehlerfreie Kanalplatten herzustellen, was auf den hohen
Feststoffgehalt und die rheologischen Eigenschaften des Feedstocks zuriickzufihren ist.

5.2.7 Temperatur- und Warmeleitfahigkeit

Fir den Einsatz mikrofluidischer Bauteile als Warmeubertrager ist die Warmeleitfahigkeit der
eingesetzten Materialien eine wichtige Grofie. Zur Bestimmung der Warmeleitfahigkeit A der
eingesetzten keramischen Materialien wurde deren Temperaturleitfahigkeit a gemessen und
im Anschluss Uber die spezifische Warmekapazitat c, von Aluminiumoxid sowie die Dichte p
des keramischen Materials als Funktion der Temperatur nach (Gl. 5.1) berechnet. Die
spezifische Warmekapazitat von Aluminiumoxid in Abhangigkeit von der Temperatur wurde
Tabellenwerten aus [138] entnommen. Fir die Dichte wurde jeweils der probenspezifisch
ermittelte Wert bei Raumtemperatur, der Uber die Auftriebsmethode ermittelt wurde, ein-
gesetzt.

MT)=a(T) p(T) ¢, (T) (Gl. 5.1)

Die Temperaturleitfahigkeit der keramischen Materialien wurde mit der Laser-Flash-Appara-
tur LFA 427 der Fa. Netzsch mittels Impulsmethode bestimmt. Zur Messung wurden Proben-
geometrien der Grof3e 4 x 4 mm mit einer Dicke von 1,5 mm eingesetzt. Untersucht wurden
Proben aus den Al,Os;-Ausgangspulvern MR 52 und RC-SP bei 28°C, 100°C und 750°C
sowie Proben aus dem CT 3000 SG-Pulver und der Pulvermischung MR 52/ RC-SP
(90:10%) bei 28°C. Die zur Bestimmung der Warmeleitfahigkeit eingesetzten Materialien
wurden mittels HeillgieRen aus verschiedenen Feedstocks hergestellt. Dabei wurden
Feedstocks auf der Basis beider Bindersysteme verwendet, um die Abhangigkeit der
Warmeleitfahigkeit von der Kornmorphologie, der Porositat, der Sintertemperatur und der
Messtemperatur zu bestimmen.

In Tabelle 5.38 sind die ermittelten Warmeleitfahigkeitswerte der untersuchten keramischen

Materialien zusammengefasst. Eine graphische Darstellung der temperaturabhangigen
Warmeleitfahigkeiten zeigt Abb. 5.70.
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Tabelle 5.38: Warmeleitfahigkeit der untersuchten keramischen Materialien.

Pulver MR 52 MR 52 RC-SP RC-SP MR 52/ | CT 3000 SG
RC-SP
Binder Brij 72/ Siliplast Brij 72/ Siliplast Brij 72/ Brij 72/
Paraffin LP65 Paraffin LP65 Paraffin Paraffin
Feststofigehalt/ | 45 748 65.0 65.0 65.0 65.0
Vol.-%
Sinter- 1700 1700 1700 1550 1700 1700
temperatur / °C
Dichte / % 95,8 98,0 93,9 97,7 88,0 96,0
Warmeleitfahig-
keit / (W/m K)
28°C 30,9 31,9 32,4 34,6 26,1 36,1
100°C 27,0 27,5 27,8 28,5
750°C 9.1 9,1 8,8 9.4
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Abb. 5.70: Warmeleitfahigkeit der untersuchten keramischen Materialien.
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Die Warmeleitfahigkeiten der MR 52- und RC-SP-Proben unterscheiden sich am deutlichsten
im unteren Temperaturbereich bei 28°C, wo sie Werte zwischen 30,9 W/m K und
34,6 W/m K annehmen. Bei 100°C differieren die Warmeleitfahigkeiten nur noch um maximal
1,5 W/m K bei Absolutwerten zwischen 27,0 W/m K und 28,5 W/m K, und bei 750°C liegt die
Warmeleitfahigkeit im Bereich von 8,8 — 9,4 W/m K. Die ermittelten Warmeleitfahigkeiten
zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den von MUNRO angegebenen Werten fiir
Aluminiumoxid-Keramik [138]. Fur eine Temperatur von 20°C wurde eine Warmeleitfahigkeit
von 33,0 W/m K, fur 500°C 11,4 W/m K und far 1000°C 7,2 W/m K angegeben.

Die hochsten Warmeleitfahigkeiten weisen die RC-SP / Siliplast LP65-Proben und die
CT 3000 SG / Brij 72/Paraffin-Proben auf. Die mit Abstand geringste Warmeleitfahigkeit wird
von der MR 52 / RC-SP-Probe auf der Basis von Brij 72/Paraffin mit 26,1 W/m K bei 28°C
erreicht, bedingt durch die niedrige Dichte und damit einer groften Porositat in der Probe.

Die Warmeleitfahigkeit wird bei Verwendung des gleichen Pulvers mit einer Erhdhung der
Dichte geringflgig verbessert, z.B. mit MR 52-Pulver von 30,9 auf 31,9 W/m K (bei 28°C)
und mit RC-SP-Pulver von 32,4 auf 34,6 W/m K (bei 28°C). Bei gleicher Materialdichte steigt
die Warmeleitfahigkeit mit abnehmender KorngroRe, wie ein Vergleich der MR 52-Proben mit
den RC-SP-Proben zeigt.

5.2.8 Herstellung mikrostrukturierter Bauteile

In Abb. 5.71 bis Abb. 5.84 sind REM-Aufnahmen der Urmodelle den gesinterten mikro-
strukturierten Bauteilen, die aus unterschiedlichen Feedstocks hergestellt wurden, gegen-
Ubergestellt. Zur Abformung der Mikrobauteile wurden die in Tabelle 5.39 aufgelisteten Feed-
stocks verwendet. Zum Einsatz kamen dabei Feedstocks aus den Pulvern RC-SP, MR 52
und der Pulvermischung MR 52 (P4)/ MR 52 (P8) auf der Basis beider Bindersysteme mit
einem Feststoffgehalt von 65,0 Vol.-%. Die RC-SP-Mikrobauteile wurden bei 1550°C
bzw. 1600°C gesintert, wahrend die Mikrobauteile aus den beiden MR 52-Feedstocks bei
1700°C gesintert wurden. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Abbildungs-
Unterschriften mit den Feedstock-Nummern aus Tabelle 5.39 versehen.

Als Urmodelle kamen Modellgeometrien der Fa. EnvisionTec und der Fa. microTEC zum
Einsatz, die durch verschiedene Rapid-Prototyping-Methoden erstellt wurden. In Abhangig-
keit vom eingesetzten Stereolithographie-Verfahren weisen die Urmodelle unterschiedliche
Qualitaten in Oberflache und Strukturgenauigkeit auf, so dass Fehler in der Urform Uber das
Heillgiel3en in die gesinterte Keramikstruktur Gberflihrt wurden. Der Aufbau der Urmodelle
erfolgte von der Fa. microTEC in 10 ym-Schritten mit lateraler Auflésung von ca. 5 ym und
von der Fa. EnvisionTec in 50 um-Schritten mit einer PixelgréRe von 74 x 74 um?. Die
Modellstrukturen enthielten dabei verschiedene Testgeometrien mit Strukturdimensionen bis
zu 100 uym auf einem Bauteil der Kantenlange 10 mm bzw. 20 mm sowie Aspektverhaltnisse
bis funf.
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Tabelle 5.39: Verwendete Feedstocks zur Herstellung mikrostrukturierter Bauteile.

Feedstock-Nummer Feedstock Sintertemperatur / °C
1 RC-SP / Siliplast LP65 1600
2 RC-SP / Brij 72/Paraffin 1550
3 MR 52 / Brij 72/Paraffin 1700
4 MR 52 (P4) / MR 52 (P8) / Brij 72/Paraffin 1700

Abb. 5.71: Pyramidenstruktur Urmodell (Fa. EnvisionTec).

-

Abb. 5.72: Pyramidenstruktur aus dem Abb. 5.73: Pyramidenstruktur aus dem
Feedstock 1. Feedstock 4.

Ein Vergleich der Abbildungen zeigt, dass die Urmodelle mit verschiedenen Teststrukturen
(Schnecken-, Pyramiden- und Kegelstrukturen) durch das HeilRgiellen mit verschiedenen
Feedstocks originalgetreu abgeformt wurden.
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Abb. 5.75: Schneckenstruktur aus dem Abb. 5.76: Schneckenstruktur aus dem
Feedstock 1. Feedstock 4.

In Abb. 5.77 werden in der Kegelstruktur des Urmodells die acht 50 um-Schichten deutlich,
mit denen jede 400 um-Stufe aufgebaut ist. Unterschiede in der Abformqualitat der gesinter-
ten Mikrobauteile werden in den Abb. 5.78 bis Abb. 5.80 deutlich. In den Mikrobauteilen aus
den RC-SP-Feedstocks (1 und 2) sind die Kegelstrukturrander der einzelnen Stufen mit dem
Urmodell vergleichbar, wahrend in der MR 52-Abformung (Feedstock 3) durch die héhere
Sintertemperatur das gréRere Kornwachstum verbunden mit einer Abrundung der Stufen-
rander deutlich wird. Die unterschiedliche Sintertemperatur von 1550°C bzw. 1600°C wirkte
sich nicht auf die Abformqualitat der beiden RC-SP-Mikrobauteile aus. Gesinterte Mikro-
bauteile aus RC-SP-Feedstocks auf der Basis von Siliplast LP65 wiesen eine glanzende
Bauteiloberflache auf, die auch in den hier dargestellten Abbildungen deutlich wird.
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Abb. 5.78: Kegelstruktur aus dem Feed-

Abb. 5.77: Ausschnitt aus der Kegelstruktur

stock 3.

(Urmodell, Fa. EnvisionTec).

NN

LS AR

Abb. 5.80: Kegelstruktur aus dem Feed-

Abb. 5.79: Kegelstruktur aus dem Feed-

stock 1.

stock 2.

Fa.

Abb. 5.81: Kegelstruktur (Urmodell

EnvisionTec).
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Schwierigkeiten bei der Abformung der Mikrostrukturen kdnnen mit hochgefillten Feedstocks
auftreten, indem z.B. bei der Formfillung Luft in der Silikonform eingeschlossen wird, die
auch bei der Evakuierung der Formen nicht mehr entfernt wird. Dies flhrt in der heil3ge-
gossenen Keramik zu abgerundeten Pyramidenspitzen. Ein weiteres Problem trat teilweise
bei der Entformung der Griinbauteile auf, indem die filigranen Kegel- oder Pyramidenspitzen
durch ein Verkanten beim Entformen abbrachen. In Abb. 5.82 bis Abb. 5.84 sind diese
negativen Abformergebnisse dargestellt.

Abb. 5.82: Kegel- und Pyramidenstrukturen  Abb. 5.83: Kegel- und Pyramidenstrukturen
aus dem Feedstock 2. aus dem Feedstock 4.

Abb. 5.84: Kegel- und Pyramidenstrukturen
aus dem Feedstock 1.

5.2.9 Fazit Formgebung

Im vorliegenden Kapitel "Formgebung" wurde der Einfluss der Feedstock-Zusammen-
setzung, der Feedstock-Aufbereitung und der Formgebungsmethode auf die Bauteileigen-
schaften wie lineare Schwindung, Sinterdichte und Geflige aufgezeigt. Aus den Feedstocks
beider Bindersysteme (Siliplast LP65 und Brij 72/Paraffin) wurden mikrostrukturierte Bauteile
und filigrane Teststrukturen mit hoher Abformgenauigkeit bei Aspektverhaltnissen bis flnf
hergestellt.
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Die Referenzbauteile, die aus den Feedstocks auf der Basis von Siliplast LP65 hergestellt
wurden, wiesen mit Werten im Bereich von 95 — 98% hdhere Dichten auf als die Bauteile aus
Feedstocks mit Brij 72/Paraffin, die nur zu 94 — 96% verdichtet wurden. Die Bauteilschwin-
dungen erwiesen sich als abhangig vom eingestellten Feststoffgehalt im Feedstock und be-
trugen flr Bauteile aus den reinen Ausgangspulvern (65,0 Vol.-% Feststoffgehalt)
11,0 - 12,5%. Aufgrund des hohen Feststoffgehaltes von 74,8 Vol.-% wurde in den Bauteilen
aus dem Feedstock MR 52 mit Siliplast LP65 hingegen nur eine Schwindung von 8,2%
ermittelt.

Es konnte zudem eine anisotrope Schwindung der Referenzbauteile aus Feedstocks
basierend auf beiden Bindersystemen nachgewiesen werden, wobei die Bauteile in der Hohe
zumeist einer niedrigeren Schwindung als in Lange und Breite unterlagen. Die Schwindungs-
anisotropie ist auf die Bauteilgeometrien zurlickzuflihren, bei denen die Bauteilhdhe die
niedrigsten Abmessungen aufwies. Jedoch wurde in Bauteilen, die hauptsachlich aus Feed-
stocks mit dem CT 3000 SG-Pulver mit beiden Bindersystemen hergestellt wurden, auch
eine isotrope Schwindung ermittelt. Gleiches gilt fur die Pulvermischung MR 52/
CT 3000 SG mit Siliplast LP65 und flir Bauteile vom MR 52 / Siliplast LP65-Ansatz bei einem
Feststoffgehalt von 74,8 Vol.-%.

Aullerdem wurde fur die Bauteile aus allen untersuchten Pulvermischungen mit
MR 52 / RC-SP und MR 52 (P4) / MR 52 (P8) eine gréRere Héhenschwindung der Bauteile
ermittelt. Ein Vergleich der gesinterten Bauteile, deren Feedstocks mittels Rihrer bzw.
Dissolver plastifiziert wurden, zeigte, dass eine gute Reproduzierbarkeit bei Einsatz verschie-
dener Dispergiermethoden erreicht wird.

Am Beispiel von Bauteilen aus den Feedstocks RC-SP mit Brij 72/Paraffin wurde die Ab-
hangigkeit der Sinterdichte vom Feststoffgehalt gezeigt. Untersucht wurden dabei Feed-
stocks mit sehr hohen Feststoffgehalten, mit denen bereits die Grenze der Verarbeitung
mittels Heilkgiellen erreicht wird. Dabei konnte gezeigt werden, dass mit einer Zunahme des
Feststoffgehaltes von 65,0 auf 67,0 Vol.-% die Schwindung der Bauteile, die z.B. bei 1700°C
gesintert wurden, in der Lange und Breite von 11,6% auf ca. 11,3% abnahm, die Hohen-
schwindung sich jedoch nur geringfiigig von 10,8% auf 10,7% &nderte und dabei mit
0,9 bzw. 0,8% hoéheren Standardabweichungen unterlag. Mit einer Erhéhung der Sinter-
temperatur von 1550°C auf 1700°C wurde in den Bauteilen mit 65,0 Vol.-% die Dichte
geringfugig von 94,6 £ 0,2% auf 95,0 £ 0,4% gesteigert, wahrend durch eine Erhdhung des
Feststoffgehaltes auf 67,0 Vol.-% eine weitere Dichtesteigerung in den Bauteilen auf
96,3 £ 0,2% erzielt wurde. Die Gefigeaufnahmen der entbinderten und gesinterten Bauteile
zeigten, dass bei der Formgebung der Bauteile aus diesen hochgeflllten Feedstocks eine
ungleichmaRige Verdichtung der Grinkoérper erfolgte, was zu Dichtegradienten in den
gesinterten Bauteilen fuhrte.

Des Weiteren zeigte sich, dass es nicht moglich ist, die Dichten von Bauteilen auf der Basis
von Brij 72/Paraffin durch die Herstellung von Pulvermischungen auf Werte Uber die der
reinen Ausgangsmaterialien zu erhdhen. In den Untersuchungen dazu bestatigte sich, dass
die gewahlten MR 52- und RC-SP-Pulver ein unglinstiges Partikelgrofienverhaltnis zu-
einander sowie keine Kugelform aufwiesen. Obwohl beide Pulver monomodal verteilt sind,
kam mit dem MR 52-Pulver ein etwas breiter verteiltes Pulver zum Einsatz. Die Messung der
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PartikelgroRenverteilung zeigte, dass sich der Grobanteil vom RC-SP-Pulver mit dem
Feinanteil vom MR 52-Pulver Uberlappte. Durch Erhdhung der Sintertemperatur von
1600°C auf 1700°C wurde im MR 52/RC-SP-Ansatz (im Verhaltnis 90:10%) die
Bauteildichte von 86,8 + 0,2% auf 89,2 + 0,7% erhdht, wahrend fir die Pulvermischung
MR 52 (P4) / MR 52 (P8) im gleichen Mischungsverhaltnis eine Dichtesteigerung von
87,3 £ 0,7% auf 94,3 + 0,2% erreicht wurde.

Am Beispiel der Mikrowarmeubertrager-Kanalplatten und -Deckplatten wurden die erzielten
Bauteildichten in Abhangigkeit von den eingesetzten Formgebungsmethoden verglichen.
Dabei zeigte sich eine deutliche Erhéhung der Bauteildichte durch die Verarbeitung der
Feedstocks auf der Niederdruckspritzgussanlage auf Werte von 97,8 + 0,2% (Mikrowarme-
Ubertrager-Kanalplatten).

Die Bestimmung der Warmeleitfahigkeit erfolgte vor dem Hintergrund der vorgesehenen
Warmelulbertragerfunktion an Bauteilen, die aus verschiedenen Feedstocks auf der Basis bei-
der Bindersysteme Uber das Heilgielen hergestellt wurden. Die Messergebnisse zeigten,
dass sich die Warmeleitfahigkeit der eingesetzten Materialien bei 28°C mit Werten von
26,1 bis 36,1 W/m K deutlicher als bei 100°C (27,0 —28,5W/mK) und 750°C (8,8 -
9,4 W/m K) unterscheiden. Dabei konnte der Einfluss von Bauteildichte und Porositat auf die
Warmeleitfahigkeit am Beispiel der Probe MR 52 /RC-SP bei 28°C mit nur 26,1 W/m K
sowie der Einfluss der Korngrofie an Hand der RC-SP / Siliplast LP65-Probe gezeigt werden.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass aus den Feedstocks beider Binder-
systeme (Siliplast LP65 und Brij 72/Paraffin) mikrostrukturierte Bauteile und filigrane
Teststrukturen mit vergleichbar hoher Abformgenauigkeit bei Aspektverhaltnissen bis zu finf
hergestellt wurden.

Fur die Formgebung von Mikrowarmeubertrager-Komponenten wurden der MR 52- und der
RC-SP-Feedstock auf der Basis von Brij 72/Paraffin verwendet. Dabei wurde der MR 52-
Feedstock mit einem Feststoffgehalt von 65,0 Vol.-% sowohl mittels Hei3giel3en als auch auf
der Niederdruckspritzgussanlage sowie der RC-SP-Feedstock mit 60,0 Vol.-% nur mittels
HeilRgielRen verarbeitet. Die Ergebnisse der Warmeleitfahigkeitsbestimmung zeigten, dass
die beiden ausgewahlten Feedstocks sich fiir den Einsatz als Warmeulbertragermaterial sehr
gut eignen.

Die Pulvermischungen wurden aufgrund der erzielten niedrigen Sinterdichten nicht fur die
Formgebung von Mikrowarmeubertrager-Komponenten eingesetzt.

Wird ein Feedstock mit zu hohem Feststoffgehalt und damit einer zu hohen Viskositat
verarbeitet, besteht bereits wahrend der Dispergierung sowie bei der Formgebung der
Grinbauteile die Gefahr von Lufteinschluss, welcher dann zu Dichtegradienten in den
gesinterten Bauteilen fuhrt. Der Vergleich der eingesetzten Formgebungsmethoden zeigte,
dass die Grunbauteile auf der Niederdruckspritzgussanlage bei einer Formgebung unter
Druck besser verdichtet werden als Uber das HeilRgiel3en.
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5.3 Fertigung und Prufung der Mikrowarmeubertrager

Ziel der Arbeit war es, basierend auf den Feedstock-Untersuchungen einen keramischen
Mikrowarmeubertrager fir den Einsatz in der Mikroverfahrenstechnik zu entwickeln,
herzustellen und auf seine Leistungsfahigkeit hin zu testen.

Daneben wird in diesem Kapitel das Fligen der Mikrowarmedubertrager erarbeitet. Es werden
mehrere Verfahren, namlich das Fligen von Grunbauteilen mit und ohne Losungsmittel, das
Grinfligen mit Siebdruckpaste und das Fiigen im Sinterzustand mit Glaslot und Siebdruck-
paste, untersucht und bewertet.

Nach einer Prufung der gefugten Mikrowarmeubertrager auf ihre Dichtheit wurde die An-
schlusstechnik fir die Medienzuflihrung und -abfiihrung erarbeitet, damit die Mikrowarme-
Ubertrager auf dem Leistungsteststand in einen Messkreis eingebaut werden konnten. Des
Weiteren werden die Ergebnisse von zwei keramischen Mikrowarmeubertragern, die zur
Abkuhlung von warmem Wasser eingesetzt wurden, aufgezeigt und diskutiert.

5.3.1 Fertigung der Mikrowarmeubertrager

Fur die Fertigung der einzelnen Warmedbertragerteile wurde die Rapid-Prototyping-Prozess-
kette verwendet (Kapitel 4.3). Die Herstellung der keramischen Mikrokomponenten (Kanal-
platte je Passage mit spiegelbildlicher Anordnung sowie Deck- bzw. Bodenplatte) begannen
mit dem Design der 3D-CAD-Modelle. Mit diesen Daten wurden in der Stereolithographie-
anlage schichtweise dreidimensionale Bauteile erzeugt, welche als Urmodelle zur Verfugung
standen. Diese wurden in Silikon umkopiert und direkt als Werkzeuge fir das manuelle
HeilRgieRen bzw. auf der Niederdruckspritzgussanlage eingesetzt. Eine Prinzipskizze eines
Gegenstrom-Mikrowarmedubertragers mit zwei Platten pro Passage wurde bereits in Abb. 3.3
dargestellt.

Die Arbeiten zur Formgebung und zum Flgen der Warmeubertragerteile wurden mit ver-
schiedenen Feedstocks aus MR 52- und RC-SP-Pulver mit beiden Bindersystemen durch-
gefuhrt. Zielfihrend konnten die beiden folgenden Feedstocks eingesetzt werden.

Der eine Feedstock bestehend aus dem MR 52-Pulver mit Brij 72/Paraffin wurde sowohl
manuell als auch auf der GOCERAM-Niederdruckspritzgussanlage zu Warmedlbertrager-
teilen verarbeitet, wahrend der zweite Feedstock mit dem RC-SP-Pulver, ebenfalls auf der
Basis von Brij 72/Paraffin, nur manuell abgeformt wurde.

Wahrend der Arbeiten zur Formgebung und zum Flgen wurde es erforderlich, den Anguss
der einzelnen Warmeulbertragerteile sowie das Design beziglich der AuRenmalie zu Uber-
arbeiten. Es zeigte sich, dass zu wenig keramisches Material um die Mediendurchgangs-
bohrungen zum Flgen zur Verfligung stand. Zuséatzlich musste in der Warmelbertrager-
Deckplatte der Durchmesser flr die Fixierung der Aluminiumoxid-Réhrchen geringfiigig
verringert werden, damit diese beim Figen mit Glaslot kein Spiel aufweisen. Da innerhalb
der Rapid-Prototyping-Prozesskette Stereolithographieurmodelle und als Negativwerkzeuge
Silikonformen verwendet wurden, konnten sehr schnell und kostenglnstig die erforderlichen
Designanderungen realisiert werden, die in Abb. 5.85 am Beispiel der Mikrowarmeuber-
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trager-Deckplatte dargestellt sind. Die Deckplatten wurden aus RC-SP-Feedstocks gefertigt.
Links ist der Deckel nach der Uberarbeitung des Designs bzgl. der AuRenmale und der
Medienanschlisse im Vergleich zur urspriinglichen Version rechts abgebildet.

Abb. 5.85: Schnelle Realisierung von Designanderungen am gesinterten Deckel.

5.3.2 Fugen der Mikrowarmeubertrager

Das Fugen von keramischen Komponenten ermoglicht die Herstellung komplex geformter
Bauteile. Fir das Flugen der einzelnen Warmelubertragerteile wurden in der vorliegenden
Arbeit verschiedene Wege evaluiert. Diese unterscheiden sich durch das Fugen von
Grlnbauteilen und das Fiigen von gesinterten Bauteilen.

Beim Griinfiigen zeigen die Ergebnisse, dass es moglich ist, Grinbauteile, die Uber das
HeilRgielRen hergestellt werden und damit den Binder noch enthalten, warm zu fligen bzw.
dabei zusatzlich verschiedene Losungsmittel zu verwenden. Das Fligen von gesinterten
Bauteilen erfolgt unter Verwendung von Glaslot, welches ebenfalls zum Figen der
Aluminiumoxid-Réhrchen zum Einsatz kommt. Aus dem Glaspulver wird eine wassrige Sus-
pension hergestellt, mit der die zu fligenden Teile beschichtet und anschlieRend keramisiert
werden. Entscheidend fiir den Erfolg des Fligeprozesses wirkt sich sowohl beim Grinfliigen
als auch beim Flgen gesinterter Bauteile die Verwendung planparalleler Kanalplatten aus.

5.3.2.1 Entwicklung der Grunfugetechnik fur den Mikrowarmeubertrager

Die Verwendung von Feedstocks mit ausgepragten FlieRgrenzen spielt beim Griinfugen eine
entscheidende Rolle, denn die Fliekgrenze im Feedstock verbessert die Formstabilitat der
Grinbauteile beim Figen und beim Entbindern. Das Figen der einzelnen Warmeulbertrager-
teile im Grinzustand wurde an paraffinbasierten MR 52- und RC-SP-Griinteilen sowie an
Teilen aus den Mischungen dieser beiden Pulver erprobt. Das Grinfugen wurde durch
Erwarmen der gestapelten Grinbauteile unmittelbar am Schmelzpunkt vom verwendeten
Paraffin und unter einem Duckaufbau von ca. 8 kg durchgefuhrt. AnschlieRend wurde der
Warmelubertragerblock entbindert und gesintert.
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Das Fehlen einer ausgepragten FlieRgrenze, wie es bei Verwendung von Feedstocks mit
dem Binder Siliplast LP65 der Fall war, fuhrte zu Deformationen in den Warmeubertrager-
Kanalplatten und zum Zusammensacken der unteren Platten im Stapel.

Bei Verwendung der Feedstocks auf Basis des Binders Brij 72/Paraffin wurden Unterschiede
beim Figen in Abhangigkeit vom eingesetzten Pulver beobachtet. Fir MR 52-Feedstocks
konnte das Flgen reproduziert werden, wahrend fir die Feedstocks mit dem RC-SP-Pulver
das Flgen um den Schmelzpunkt von Paraffin keine zufrieden stellenden Ergebnisse
lieferte.

In Abb. 5.86 und Abb. 5.87 sind Querschnitt-Aufnahmen von gringefugten Multikanal-
plattchen und Warmeubertrager-Kanalplatten mit dichten und undichten Flgestellen darge-
stellt. Die in Abb. 5.86 gezeigten Ergebnisse entstanden in Vorversuchen, wobei hier noch
nicht die Urformen der Warmeubertrager-Kanalplatten sondern Multikanalplattchen genutzt
wurden, wie sie z.B. flr einen keramischen Mikroreaktor bereits zum Einsatz kamen [14].
Dafiir wurde ein vorhandenes Stereolithographie-Teil nachbearbeitet, um eine vergleichbare
Plattendicke zum Flgen voraussetzen zu konnen. Aus der Urform wurde Uber Silikon-
abformung ein HeilRgielwerkzeug gefertigt. Die weitere Vorgehensweise zur Herstellung der
Grinbauteile war vergleichbar. Die heildigegossenen und anschlieRend entformten Kanal-
platten wurden gestapelt und Uber Erwarmen und leichtem Druckaufbau geflgt. Die
Aufnahmen zeigen, dass es mit dieser Methode moglich war, die Teile zu flgen.
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Abb. 5.86: Griingefligte Multikanalplattchen  Abb. 5.87: Griingefiigte Kanalplatten
(Querschnitt-Aufnahme). (Querschnitt-Aufnahme).

Allerdings konnten diese Ergebnisse nicht ohne Fehlstellen reproduziert werden, so dass
das Grunfugen mit einem zusatzlichen Losungsmittel (Terpentin) fortgefuhrt wurde. Die Abb.
5.88 und Abb. 5.89 zeigen Ergebnisse des Grinfligens unter Verwendung des L&sungs-
mittels. Dabei spiegeln die Mikroskop-Aufnahmen zwei Bereiche des Warmelbertrager-
Blockes wieder, namlich ein Fligeergebnis aus der Mitte und eines vom Rand des Bauteils.

Der Boden der Griinbauteile wurde vor dem Stapeln mit dem Lésungsmittel benetzt. Im ge-
fugten Verbund sind neben dichten Bereichen auch undichte Stellen aufgetreten. Die Ur-
sache daflir ist in der Formgebung der heildigegossenen Platten zu sehen. Wahrend der Ent-
wicklungsarbeiten wiesen abgeformte Platten ungleiche Bodendicken auf oder waren leicht
verzogen, so dass flr das Fligen keine optimalen Bedingungen vorlagen.
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Abb. 5.88: Mit Losungsmittel gefiigte Abb. 5.89: Mit Losungsmittel gefiigte

Kanalplatten (Ausschnitt der Kanalplatten (Ausschnitt vom
Probenmitte). Probenrandbereich).

Anschlieende Durchflusstests der gesinterten Systeme mit Wasser bei einem Druck kleiner
1 bar zeigten, dass durch das Figen der Griinbauteile wasserdichte Warmeulbertrager her-
gestellt werden konnten.

Weiterfuhrende Mikroskop-Untersuchungen an undichten Bauteilen zeigten Risse im Inneren
des Blocks auf, die von auf3en nicht sichtbar waren. Die Risse im Inneren fiuhrten zu Quer-
verbindungen zwischen der warmen und kalten Passage. Dass diese Figemethode noch
nicht reproduzierbar ist, zeigte sich auch in weiteren Drucktests an griingefligten Warme-
Ubertragern. Dabei hielten die Flgestellen zwischen den Kanalplatten dem Versuch, einen
Druck von 5 bar aufzubauen, nicht stand. Als positives Ergebnis beim Druckaufbau und
Zerreil’en der Kanalplatten genau an der Flgestelle konnte festgestellt werden, dass die
Strukturen der Kanalplatten beim Flgen der Grinteile am Schmelzpunkt vom Binder nicht
deformiert wurden (Abb. 5.90).

Aus diesen Ergebnissen wurde deutlich, dass die Fugestellen nur auf punktuellen Ver-
sinterungen im Geflige basierten. Eine moégliche Ursache ist im Verzug der zu fiigenden
Kanalplatten zu sehen, der beim Entformen der Griinbauteile aus dem Werkzeug entstand.

Abb. 5.90: Gringeflugter Warmeulbertrager nach Druckaufbauversuchen.
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Ein weiteres Problem trat dadurch auf, dass die genutzten Stereolithographie-Teile schon
leicht verzogen waren und teilweise auch bedingt durch den Herstellungsprozess leicht
hochgezogene Ecken aufwiesen, die beim Aufbau der Teile durch ein zu grob gewahltes
Stutzgitter entstanden. Bei Verwendung der Rapid-Prototyping-Prozesskette setzt sich dieser
Fehler in der Urform bis zum gesinterten Keramikbauteil fort. Diese hochgezogenen Ecken
fuhrten zu fehlendem Material im Boden der abgeformten Warmeulbertragerteile, so dass
beim Flgen die Rander der zu stapelnden Bauteile Kerben aufwiesen und damit das
Abdichten der einzelnen Passagen nicht mehr moglich wurde (Abb. 5.91).

-

Abb. 5.91:  Gringefugter Warmelbertrager mit undichten Randbereichen.

Da die bisherigen Versuche, die Warmeulbertragerteile im Grinzustand zu fligen, nicht
erfolgreich waren, wurde ein Versuch unternommen, die Teile mittels Siebdruckpaste zu
fugen. Ziel war es, die Warmeubertragerteile gleichmalig auf der Siebdruckanlage be-
schichten zu kénnen, anschlieRend zu stapeln und dann im Verbund zu entbindern und zu
sintern, damit durch flachenmafige Beschichtung eine geschlossene Fligeschicht entsteht.

In Vorversuchen wurde die Siebdruckpaste, welche das gleiche MR 52-Pulver wie die zu
fugenden Warmeubertragerteile enthielt, von Hand verarbeitet. Dabei wurden die Teile mit
Siebdruckpaste beschichtet, die aus dem MR 52-Feedstock auf der Basis von
Brij 72/Paraffin hergestellt wurden. Bisher wurden nach dem Entbindern bzw. Sintern nur
Warmelulbertrager mit Rissen in einer der gefiigten Kanalplatten (Abb. 5.92) erhalten. Ver-
suche, diese Risse ausschliel®en zu kénnen, scheiterten an zu vielen Fehlereinfliissen.

So traten beim Entbindern Probleme mit dem genutzten Ofen auf. Auch die Versuche, die
Risse durch zu schnelles Aufheizen oder Abkihlen der Bauteile beim Sintern ausschlieRen
zu konnen, schlugen fehl. Aus Abb. 5.93 wird aber deutlich, dass die Verbindungsstellen der
mit Siebdruckpaste geflgten Teile nicht mehr nur auf punktuellem Verbund beruhen,
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sondern flachenmaRig ausgefihrt wurden. Um zu klaren, warum in Durchflusstests der mit
Siebdruckpaste gefiigten Warmeulbertrager das Wasser auf der Gegenpassage der Medien-
zufuhrung austrat, wurde ein gefligter Warmeubertrager mechanisch gedffnet. Dabei war
neben einem Riss parallel zu den Kanalen auch ein Riss quer zu den Kanalen im Bereich
der Volumenstrom-Zufiihrung zu erkennen. Durch diese Risse konnte das Wasser aus der
einen Passage in die andere gelangen. Des Weiteren war das Versintern der Stege mit der
darliber liegenden Platte deutlich sichtbar. Eine explizite Erklarung, warum es beim
Entbindern oder Sintern von grungefugten Teilen mit Siebdruckpaste zu Spannungen
innerhalb der Kanalplatten kommt, konnte trotz umfangreicher Untersuchungen nicht
eindeutig geklart werden.

Abb. 5.92: Risse in mittels Siebdruck- Abb. 5.93: Risse in mechanisch getffnetem
paste griingefluigten Kanal- WarmeUlbertrager nach Flgen
platten. mit Siebdruckpaste.

5.3.2.2 Entwicklung der Fugetechnik mit Hilfe von Glaslot

Da das Figen von Grinbauteilen nicht die erwarteten Ergebnisse lieferte, wurde das Fligen
Uber gesinterte Warmedubertragerteile erprobt. Dazu wurden die einzeln gesinterten Kanal-
platten (Abb. 5.94) und Deck- bzw. Bodenplatten in einem separaten Schritt planparallel
geschliffen, bevor das Glaslot als wassrige Suspension verarbeitet, aufgetragen und im
Anschluss bis 1300°C keramisiert wurde.

Verwendet wurden zum Flgen von gesinterten Teilen die MR 52- und RC-SP-Feedstocks
mit einem Feststoffgehalt von 65,0 bzw. 60,0 Vol.-%. Als Binder enthielten die Feedstocks
Brij 72/Paraffin.

Der Vorteil des Fligens mit Glaslot besteht zum einen in der Mdglichkeit, einzelne gesinterte
Kanalplatten nachbearbeiten zu kénnen, um die Planparallelitat im Warmeubertragersystem
gewahrleisten zu kénnen. Zum anderen ist es moglich, kleinere Stapel grin zu fligen und
dann zum Gesamtsystem mit Glaslot zusammenzusetzen. Ein erstes Ergebnis vom Figen
mit Glaslot ist in Abb. 5.95 dargestellt. Die Mikroskopaufnahme der Kanalquerschnitte zeigt,
dass die Platten dicht gefugt sind und dass das Glaslot nicht in die Kanale eingedrungen ist.
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Abb. 5.94: Gesinterte Kanalplatten vor dem Fugen ins Gesamtsystem.

Einbettmittel 4
mit Fiillstoff
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Abb. 5.95:  Ausschnitt Glaslot-gefuigter Kanalplatten.

In Abb. 5.94 sind zwei spiegelbildlich aufgebaute Warmelbertrager-Kanalplatten abgebildet.
Innerhalb der Kanalplatten sind die Strukturen als Vertiefungen ausgeflihrt. Fir das Fligen ist
entscheidend, dass eine Abdichtung nach au3en und zur nachsten Passage erfolgt. Es ist
davon auszugehen, dass undichte Fugestellen innerhalb einer Passage, also zwischen
Stegen und der dartiber liegenden Deckplatte, keine Probleme beim Einsatz des Warme-
Ubertragers bringen werden, denn hier tritt das Medium nicht nach aulen bzw. es kommt
nicht mit dem Medium der anderen Passage in Bertihrung. Versuche zum Druckaufbau in
den geflgten Warmelubertragern zeigten, dass die so gefligten Warmeubertrager wasser-
dicht waren, jedoch bei der Prifung mit Gas nur ein geringer Druck zwischen den Passagen
aufgebaut werden konnte. Das bedeutet, dass das Prifgas aus der einen Passage in die
andere gelangte, so dass davon ausgegangen werden muss, dass die Kanalplatten inner-
halb einer Passage nicht vollstandig abgedichtet wurden.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Warmeubertrager aus maximal drei Kanalplatten
pro Passage aufgebaut. Verwendet wurden neben den MR 52-Feedstocks, die manuell zu
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Warmelbertragerteilen abgeformt wurden, auch die auf der Heil3gieRanlage hergestellten
Bauteile sowie die manuell abgeformten RC-SP-Bauteile. Als Prototypen kamen auf dem
Leistungsprufstand flur Mikrowarmetbertrager am Institut fir Mikroverfahrenstechnik zwei
WarmeUlbertrager zum Einsatz, die mittels Glaslot gefligt wurden. Dies waren zum einen der
im Folgenden bzgl. der Fligeergebnisse detaillierter untersuchte Warmeubertrager Typ 1
sowie ein weiterer aus RC-SP (Typ 2), der mit einer Kanalplatte pro Passage gefiigt wurde.
Die Warmeubertrager wurden zur Abkihlung von warmem Wasser bei einem Systemdruck
von 8 bar eingesetzt.

Abb. 5.96 bis Abb. 5.98 zeigen einen Schnitt durch den Warmeubertrager Typ 1, welcher als
Prototyp auf dem Leistungsprifstand zum Einsatz kam. Die Bauteile wurden aus dem
MR 52-Feedstock mit Brij 72/Paraffin bei einem Feststoffgehalt von 65,0 Vol.-% auf der
GOCERAM-Niederdruckspritzgussanlage hergestellt, im Anschluss entbindert, bei 1700°C
gesintert und nachtraglich planparallel geschliffen. Der MikrowarmeUbertrager wurde mit
zwei Kanalplatten pro Passage aufgebaut und mittels Glaslot gefligt. Die Ausschnitte wurden
Uber die gesamte Strukturierungsbreite der Kanalplatten entnommen. Aus den Aufnahmen
wird deutlich, dass das Glaslot wahrend des Auftragens oder wahrend der Keramisierung
auch in die Kanale gelangt ist, was in Vorversuchen nicht beobachtet wurde. Das Verlaufen
des Flgematerials fuhrt zu verringerten Kanalhdhen oder dem vollstandigen Verlust von
Kanalen und damit zu erhdhtem Druckverlust beim Betrieb des Warmelbertragers sowie zur
Verringerung der nutzbaren Warmeubertragungsflache.
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Glaslot-gefligter Randbereich Abb. 5.97: Glaslot-gefligter Ausschnitt 1
der Kanalplatte. aus der Kanalplattenmitte.
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Abb. 5.98: Glaslot-gefligter Ausschnitt 2 aus der Kanalplattenmitte.

Die Ergebnisse zum Flgen von gesinterten Warmeubertragerteilen mit Glaslot zeigen zwei
Probleme auf. Zum einen konnte in den Dichtigkeitsversuchen mit Gas zwischen den
Passagen kein sehr hoher Druck aufgebaut werden und zum anderen lief das Glaslot
wahrend der Beschichtung oder der Keramisierung mitunter in die Kanale.

Daher wurden weiterfiihrende Versuche zum Fligen gesinterter Teile mit Siebdruckpaste
durchgefuhrt. Der Vorteil liegt ebenso wie beim Fugen von Grunbauteilen im gleichmaRigen
Beschichten der Teile auf der Siebdruckanlage, so dass die Stege dabei innerhalb einer
Passage ebenfalls beschichtet werden. Ziel ist es, die Dichtigkeit des Gesamtsystems in den
Passagen zueinander zu gewahrleisten.

Gegenuber dem bisher durchgefiihrten Fligen mit Glaslot liegt der Vorteil beim Siebdruck in
der besseren Dosierungsmaoglichkeit des Flgematerials, wobei noch zu klaren ist, ob nicht
sogar das Glaslot selbst tiber Siebdruck verarbeitet werden kann. Hierzu wurden im Rahmen
der vorliegenden Arbeit nur die Vorversuche durchgefihrt, um zu ermitteln, ob die ge-
sinterten Bauteile Uber Siebdruckpaste zu beschichten sind.

Zum Fugen mit Siebdruckpaste wurden zwei gesinterte Quader aus MR 52 mit der Paste
beschichtet und gesintert. Ein Ergebnis dazu ist in Abb. 5.99 dargestellt. Die Schichtdicke
der aufgetragenen und gesinterten Siebdruckpaste betragt in der dargestellten Abbildung nur
7 bis 8 ym. Messungen an weiteren Proben ergaben Dicken zwischen 6 ym und 38 um. Ver-
gleichend dazu betragt die Dicke der Siebdruckschicht in den griingefligten Warmetuber-
tragerteilen (Abb. 5.92) ca. 10 um bis 20 ym. Beim Flgen von gesinterten Bauteilen mit
Glaslot konnte im Bereich der Stege eine Dicke von ca. 40 um festgestellt werden (Abb. 5.96
— Abb. 5.98).

145



Mikrowarmetubertrager-Fertigung

1

s \ Siebdruckpaste

y L
¥ * .
- > ey . ‘ »
; W . . .
AR i o v . .
- A : f o - . ' . »
’ = . - o 4 £ )
| V- ) = S AT ' . 2
x R iy i i Lo L p :

3 R IS ! 20 N e !
e S 100 ym
eRnie e, Vil WA S R

Abb. 5.99: Referenzbauteile nach dem Fligen mit Siebdruckpaste.

5.3.3 Anschlusstechnik und Integration in die Versuchsanlage

Um die Medienzu- und Abfiihrung des Warmetbertragers realisieren zu kdénnen, wurden in
der Deck- bzw. Bodenplatte Aluminiumoxid-Rdhrchen bis zu einer Tiefe von 2 mm einge-
lassen. Dazu wurden in einem separaten Arbeitsschritt die Aluminiumoxid-Réhrchen in den
bereits geflgten Warmedubertrager Uber Glaslot eingefiigt und keramisiert. Bestehende
Erfahrungen beim Fligen von Medienzu- und Abfiihrung an einen keramischen Mikroreaktor
bestatigten sich auch beim Mikrowarmeulbertrager in der Form, dass ein einmaliges
Beschichten der Flgestellen nicht ausreichend ist, so dass dieser Arbeitsschritt mehrfach
wiederholt werden musste. In anschlieRenden Durchflusstests bei einem Druck kleiner 1 bar
wurden die Warmedlbertrager auf ihre Dichtigkeit mit Wasser getestet.

Zur Adaption der Aluminiumoxid-Rohrchen an die Verschraubungen des Leistungsprif-
standes fur Mikrowarmelbertrager wurden vier Adapter aus Teflonschlauch (5 mm Innen-
durchmesser) und Swagelok-Anschraubverbindungen verwendet. Da die Keramikréhrchen
sehr hart und spréde sind, konnten die Schneidringe der Swagelok-Verschraubungen nicht
direkt auf die Rohrchen gezogen werden. Der Teflonschlauch wurde tber das Aluminium-
oxid-Rdhrchen geschoben und mit einer Klemmringverschraubung auf das Rohrchen
gepresst. Der Warmetubertrager Typ 1 (Abb. 5.100) aus MR 52 mit zwei Kanalplatten pro
Passage wurde als Prototyp auf dem Leistungsteststand eingebaut. Bei Druckbeauf-
schlagungen auf dem Uberdruckteststand konnten mit der Verbindung zwischen Aluminium-
oxid-Réhrchen und Verschraubung 8 bar, was dem Betriebsdruck auf dem Leistungs-
prifstand entsprach, und 20 bar gehalten werden. Die Passagen zueinander waren jedoch
schon mit Gas bei einem Druck unterhalb von 4 bar undicht. Bei weiterer Erhéhung des
Druckes auf 30 bar loste sich ein Adapter vom Roéhrchen, so dass noch keine endgiiltige
Aussage zum maximalen Druckaufbau im keramischen Warmeulbertrager erfolgen kann.
Durch das Losen des Adapters kam es zum Aufprall des Warmedubertragers an die Wand der
Druckkammer, was ein Abscheren der Medienanschlisse zur Folge hatte.

Fir die Versuche zur Abklhlung von heiflem Wasser sind die Adapter aus Teflonschlauch
und Swagelok-Anschraubverbindungen einsetzbar, flir hohere Temperaturen und fir die Ab-
kiihlung von Gas muss sowohl die Adaption als auch die Fugetechnik Uberarbeitet werden.
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Abb. 5.100: Keramischer Mikrowarmeubertrager Typ 1 mit Anschlussadaptern.

5.3.4 Erprobung und Ermittlung der Kennwerte

In diesem Unterkapitel werden die Testergebnisse von zwei keramischen Mikrowarmeuber-
tragern zur Abkihlung von warmem Wasser und die Ermittlung der Kennwerte beschrieben
und diskutiert. Zuerst erfolgt die Auswertung der Versuche mit dem Warmeubertrager aus
MR 52 (Typ 1), der aus zwei Kanalplatten pro Passage aufgebaut wurde, danach die
Auswertung des Warmeubertragers aus RC-SP (Typ 2) mit einer Kanalplatte pro Passage.

5.3.4.1 Aufbau des Mikrowarmeubertragers Typ 1

Der Warmeubertrager Typ 1 mit zwei Kanalplatten pro Passage wurde als Prototyp in
Gegenstrombauweise aufgebaut und zur Ermittlung der Leistungsdaten im Leistungs-
prufstand Mikrowarmeubertrager am Institut fur Mikroverfahrenstechnik eingesetzt. Die
Aulenabmessungen der Kanalplatten (Abb. 5.94) betrugen 26,7 x 26,7 mm bei einer
Strukturierungsbreite von 12,6 x 12,6 mm. Die 17 Kanale pro Platte waren je 250 um breit.
Die Stege wiesen in beiden Passagen eine Breite von 520 ym auf.

Durch das Nachschleifen der einzelnen Teile auf Planparallelitdt wurden pro Passage unter-
schiedliche Kanalhéhen und Plattendicken erhalten. Im Zusammenbau ergab sich fur die
Passage mit dem Kiuhimedium eine Kanalhdhe von 420 ym und fur die Passage mit dem
abzukuihlenden Wasser eine Kanalhdhe von 340 um. Die Dicke des Kanalbodens betrug fur
das Kihlmedium 895 uym und fur die Gegenpassage 965 pm. Die 5,1 mm dicken Deck- und
Bodenplatten dienten zur Aufnahme der Aluminiumoxid-Réhrchen, mit denen die Adaption
an die Messmodule des Messkreises erfolgte. Gefiigt wurde der Warmedibertrager Uber
Glaslot.
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Im Anhang C, Tabelle A1 sind die geometrischen Daten des Mikrowarmeubertragers sowie
im Anhang C, Tabelle A2 die berechneten Kanal- und Flachenwerte zusammengefasst. Die
Differenz zwischen den theoretisch ermittelten und den experimentell vorliegenden Werten
sind auf die unterschiedlichen Kanalhéhen in den beiden Passagen zurlckzufuhren.

Der hydraulische Durchmesser betragt in der kalten Passage 313 um und in der warmen
Passage 288 um (nach Gl. 2.22). Die wirksame Warmeaustauschflache entspricht der
halben inneren Oberfliche und betrigt experimentell 535 mm?. Die Werte fiir die Kanal-
hoéhen und die Plattenbéden wurden fir die Auswertung der Ergebnisse gemittelt. Die
geometrischen Abmessungen der Kanalplatten wurden zuvor mittels optischer Mess-
verfahren wie z.B. dem Messmikroskop und Messuhr mit anschlieRender Mittelwertbildung
vermessen. Maximal durchgesetzt wurden im vorliegenden Mikrowdrmeibertrager in der
kalten Passage 110 kg/h und in der warmen Passage 80 kg/h.

5.3.4.2 Messung der Leistungsdaten des Mikrowarmeubertragers Typ 1

Der Mikrowarmeubertrager mit den Swagelok-Anschraubverbindungen wurde auf dem
Leistungsprufstand fur MikrowarmeuUbertrager (Abb. 5.101) in den Messkreis eingebaut. Als
Fluid wurde in beiden Passagen vollentsalztes Wasser verwendet. In beiden Wasserkreis-
ldufen wurden zum Umpumpen des Wassers Kreiselpumpen eingesetzt. Uber die
Warmelbertrager-Deckplatte wurde das 95°C heille Wasser eingeleitet und das aufge-
warmte Kihlwasser herausgefuhrt. Analog dazu wurde Uber die Bodenplatte das abgekihlte
heilRe Wasser ausgeleitet und das Kiihlwasser mit einer Eintrittstemperatur von 10°C in den
Warmeulbertrager eingeleitet. Die Messung der Ein- und Ausgangstemperaturen erfolgte an
den vier Medienzufiihrungen bzw. -abfihrungen ber PT 100 Temperatursensoren. Die Ein-
und Ausgangsdricke wurden Uber Druckaufnehmer mit Digitalanzeige erfasst. Die
Drucksensoren haben einen Messbereich von 0 bis 20 bar, der Messfehler ist kleiner als
0,2% des Messwertes. Der Systemdruck wurde separat Uber Druckaufnehmer flr beide
Kreislaufe kontrolliert.

Die Massenstrome wurden symmetrisch tGber Durchflussmesser eingeregelt und in Schritten
von 10 kg/h auf maximal 80 kg/h in beiden Passagen angehoben. Die Haltezeit pro Durch-
satz betrug ca. 200 Sekunden. Wahrend der gesamten Versuchszeit wurden die Massen-
strome, Drucke und Temperaturen erfasst. Diese Daten wurden gespeichert und mit einem
speziellen Auswerteprogramm in die entsprechenden physikalischen Groflen und Kenn-
zahlen umgerechnet.
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Abb. 5.101: Leistungsprufstand far Mikrowarmeubertrager.

5.3.4.3 Versuchsauswertung und Ergebnisse des Mikrowarmeubertragers Typ 1

Die Massenstrome wurden symmetrisch eingeregelt, beginnend mit dem kleinsten in der
Anlage realisierbaren Massenstrom in der kalten Passage von 12,6 kg/h und in der warmen
Passage von 12,4 kg/h. Dabei wurde nach einer stationaren Prozesszeit eine Abkihlung des
warmen Wassers von 93,7°C auf 75,8°C erhalten, wahrend das Kihlmedium sich von 11°C
auf 26,7°C erwarmte. Die Druckverluste am Ein- und Ausgang betrugen 0,13 bar bzw.
0,15 bar. Fir diesen ersten Massenstrom wurde ein Wirkungsgrad (nach Gl. 2.37) von 0,19
erreicht.

Mit Erhéhung der Massenstrome auf 20,5 kg/h bzw. 20,9 kg/h verringerte sich der Wirkungs-
grad auf 0,16 und damit auch die Abkuhlung des heilen Wassers (80,9°C) bei einem gering-
flugigen Anstieg des Druckverlustes in den beiden Passagen. Bei weiterer Erhéhung der
Massenstrome bis auf den maximal durchgesetzten Massenstrom von 80,6 kg/h bzw.
78,8 kg/h steigt der Druckverlust in den beiden Passagen sehr stark an, der Wirkungsgrad
betragt nur noch 0,07. Obwohl Aluminiumoxid eine gute Warmeleitfahigkeit aufweist, liegt der
Wirkungsgrad nur zwischen 0,07 und 0,19.

Neben den dicken Plattenbdden, die als trennende Wand zwischen den Passagen liegen,
sind Ursachen fur den schlechten Wirkungsgrad auch in den hohen Massenstrémen zu
sehen. Die Versuche wurden auf dem Leistungsprifstand fur Mikrowarmeubertrager ge-
fahren, an dem kleinere Massenstréme mit der eingebauten Anlagentechnik nicht realisierbar
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waren. Wie bereits in der Simulation der Kanalgeometrien diskutiert wurde, ist theoretisch
eine Erhdhung des Wirkungsgrades mit einer deutlichen Verringerung des Massenstromes
maoglich.

Im Anhang C, Tabelle A3 sind die aus den Messwerten des Versuches berechneten
Mittelwerte und die daraus berechneten Leistungsdaten des Gegenstrémers zusammen-
gefasst. Passage 1 steht fir kaltes Wasser und Passage 2 fiir warmes Wasser. Neben den
Massenstromen wurden die Temperaturen am Ein- und Ausgang (T. und T,) sowie die
Driicke (pound p,) der beiden Passagen als Messwerte erfasst. Da sich in Warmeuber-
tragern die Temperaturen der beiden Fluide beim Entlangstromen langs der Heizflache
infolge des Warmeaustausches andern, muss fiir die weiteren Berechnungen die mittlere
logarithmische Temperaturdifferenz 3, (nach Gl. 2.35) fir Gegenstrom bertcksichtigt wer-
den. 3, nimmt mit Abnahme des Wirkungsgrades systematisch zu. Vergleichbar zur Aus-
trittstemperatur der warmen Seite (T.), die mit steigendem Durchsatz zunimmt, nimmt die
Austrittstemperatur der kalten Seite (Ty,) ab.

Zwischen den gemessenen und nach GI. 2.32 bzw. 2.33 berechneten Druckverlusten wird
ein sehr groflRer Unterschied deutlich. Der experimentell ermittelte Druckabfall ist die
Differenz der Gesamtdriicke pro Passage. Die durchgesetzten Massenstréme im Warme-
Ubertrager verlieren mechanische Energie durch Reibung an den Warmeaustausch- oder
Begrenzungsflachen und durch innere Reibung infolge Geschwindigkeitsanderungen. In
Abhangigkeit von den Massenstromen mit ihren Ein- und Austrittstemperaturen bestimmt der
Energieverlust die Leistung des Warmelbertragers. Die Ursache flr den Unterschied des
Druckverlustes zwischen den gemessenen und errechneten Werten ist im Aufbau des
Warmelbertragers zu suchen. In Abb. 5.96 bis Abb. 5.98 wurde ein Schnitt durch den hier
getesteten Warmedibertrager mit seinen Kanalen abgebildet. Dabei wird deutlich, dass mit
der verwendeten Flgetechnik die Kanalgeometrie beeintrachtigt wird. Einige Kanale waren
vollstandig mit Glaslot gefullt, bei anderen fuhrte das Fligen mit Glaslot zu einer verringerten
Kanalhéhe. Damit liegen fir die Berechnung des theoretischen Druckverlustes andere
Kanalgeometrien und Strémungsverhaltnisse vor, die zu einem héheren Druckverlust fuhren,
als bisher angenommen wurde.

Die Temperaturverlaufe der Ein- und Ausgangsmedien in Abhangigkeit vom Massenstrom

sind in Abb. 5.102 dargestellt. Der experimentelle Verlauf des Druckverlustes in den beiden
Passagen ist in Abb. 5.103 den theoretisch ermittelten Druckverlusten gegenlibergestellt.
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Abb. 5.102: Temperaturverlaufe im Mikrowarmeubertrager Typ 1.
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Abb. 5.103: Verlauf der Druckverluste im Mikrowarmetubertrager Typ 1.

Im Anhang C, Tabelle A4 sind weitere berechnete Leistungsdaten des Gegenstromers zu-
sammengefasst. Der Verlauf der Warmeleistung in Abhangigkeit des Massendurchsatzes ist
in Abb. 5.104 dargestellt. Bei einem Massenstrom von 12,6 kg/h betragt die geringste Uber-

tragene Warme 0,25 kW. Bei ein

er Steigerung des Massendurchsatzes steigt die Warme-

151



Mikrowarmetubertrager-Fertigung

leistung bis zur grélten Ubertragenen Warme von 0,64 kW bei einem Massenstrom von
80,6 kg/h an. Berechnet wurde die Leistung nach GIl. 2.34. Die Leistungsunterschiede
zwischen der warmen und kalten Passage sind durch Warmeverluste zu erklaren. Der
experimentelle Warmedurchgangskoeffizient ke, wurde nach Gl. 2.38 ermittelt und betragt
zwischen 7 und 15 kW/m?K. Der theoretisch ermittelte Warmedurchgangskoeffizient konnte
nach Gl. 2.40 Uber die Warmeubergangskoeffizienten auf der kalten und warmen Seite be-
rechnet werden. Der theoretische Warmedurchgangskoeffizient liegt niedriger als der
experimentell ermittelte mit Werten zwischen 5,3 und 11,0 kW/m?K (Abb. 5.105).

Der Warmedurchgangskoeffizient kann nur wirksam vergrofiert werden, indem von den
Grolen a4, a und A/s der kleinste Wert verbessert wird, z.B. durch eine Verringerung der
Dicke des Plattenbodens, also der trennenden Wand zwischen den beiden Passagen. In der
Praxis werden bei Warmeubertragern als Material fir die feste Wand meist metallische
Werkstoffe verwendet, die einen hohen Warmeleitkoeffizienten besitzen. Aluminiumoxid
weist mit A =25 W/m K eine gute Warmeleitfahigkeit auf. Daher stellt die Wand, also der
trennende Boden zwischen den beiden Passagen, einen kleinen Widerstand dar. Ein erheb-
licher Widerstand kann jedoch auch durch feste Ansatze in Form von Schmutz oder
Verkrustungen auftreten [108], die sich in Mikrostrukturen starker als in Makrostrukturen
auswirken. Im vorliegenden Fall wird in der Versuchszeit allerdings weniger mit
Verschmutzungen und Verkrustungen zu rechnen sein.
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Abb. 5.104: Verlauf der Leistung im Mikrowarmetubertrager Typ 1.
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Abb. 5.105: Verlauf des Warmedurchgangskoeffizienten im Mikrowarmeubertrager Typ 1.

Einen groReren Einfluss auf die Verminderung der Warmelbergangskoeffizienten Gben die
verringerten Kanalhéhen und die vollstandig mit Glaslot gefillten Kanale aus.

Die Re-Zahlen wurden nach GIl. 2.26 bei der arithmetisch mittleren Temperatur einer
Passage berechnet. In der Passage 1 betragt die Re-Zahl zwischen 298 und 1665 mit
mittleren Stromungsgeschwindigkeiten von w=1,0m/s bis w=6,3m/s. In der kalten
Passage kann also von laminarem Fliel3verhalten ausgegangen werden, wohingegen in der
warmen Passage das Flieverhalten vermutlich bei Strémungsgeschwindigkeiten
w=12m/s bis w=7,9m/s von laminar auf turbulent umschlagt. Mit Zunahme der
Stromungsgeschwindigkeit sinkt die Verweilzeit in der warmen Passage von t = 10 ms auf
T = 1,6 ms, vergleichbar zur Verweilzeit in der kalten Passage.

Mit Hilfe von Gl. 2.41 bzw. Gl. 2.45 konnten die Nusselt-Zahlen und daraus nach Gl. 2.46 die
Warmelibergangskoeffizienten berechnet werden. Der Warmelbergangskoeffizient betragt
fir die kalte Passage zwischen 12 kW/m?K und 24 kW/m?K und auf der warmen Seite
zwischen 14 kW/m?K und 82 kW/m?K. Abb. 5.106 zeigt den Verlauf des Warmelibergangs-
koeffizienten. Neben der Viskositat sind im Anhang C, Tabelle A4 auch die mittleren
Temperaturen pro Passage angegeben.
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Abb. 5.106: Verlauf des Warmeulbergangskoeffizienten im Mikrowarmeulbertrager Typ 1.

5.3.4.4 Einfluss des Durchsatzes auf den Mikrowarmeubertrager-Wirkungsgrad

Anhand des derzeit glltigen Designs (Kanalbreite: 250 um, Stegbreite: 500 um, Kanalhdhe:
500 ym, Bodenhohe: 1000 um) wurde der Einfluss des Massendurchsatzes im Kanal fur die
AbklUhlung von 95°C warmen Wasser auf den Warmeulbertrager-Wirkungsgrad (Tabelle
5.40) simuliert. Bereits durchgefiihrte Simulationen zur Abklhlung von heilem Wasser
(Kapitel 3.1, Tabelle 3.4) zeigten die Grenzen des Warmeubertragers bei hohen Durch-
flissen auf. Um einen hohen Wirkungsgrad von 0,70 mit der vorliegenden Geometrie zu
erzielen, muss das abzukihlende Wasser mit einer Geschwindigkeit von 0,02 m/s durch den
Kanal gepumpt werden. Dies entspricht einem Massenstrom von 4,1 10° kg/s. Bei einem
Massenstrom von 1,65 107 kg/s erhoht sich die Geschwindigkeit auf 0,8 m/s mit einem
Absinken des Wirkungsgrades auf 0,19.

Tabelle 5.40: Wirkungsgrad in Abhangigkeit vom Massendurchsatz.

Massenstrom / 1073 (kg/s) 1,65 0,82 0,41 0,04
Volumenstrom / (mL/min) 100 50 25 2,5
Geschwindigkeit / (m/s) 0,8 0,4 0,2 0,02
Wirkungsgrad 0,19 0,28 0,40 0,70

Fur die Herstellung der Warmeubertragerteile wurde eine Urform je Design genutzt, so dass
sich die Verwendung verschiedener Feedstocks auf die Schwindung der keramischen
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Bauteile beim Sintern auswirkte. In Abhangigkeit von der zu nutzenden Flgetechnik wirkt
sich beim Flgen mit Glaslot zusatzlich zur Schwindung der Keramik das nachtragliche
Planschleifen auf die Kanalhdéhe und die gesamte Plattendicke aus.

Die Abhangigkeit des Wirkungsgrades von der Kanalbreite sowie Kanal- und Bodenhdhe
wurde fiir einen Massenstrom von 4,1 10™ kg/s simuliert (Tabelle 5.41). Vergleichend dazu
wurde die verwendete Warmeubertrager-Geometrie der Passagen zueinander mit einem Ab-
stand der Passagen von 880 um flr den zur Aufnahme der Kennwerte niedrigsten ge-
messenen Massenstrom von 3,46 10° kg/s simuliert. Aufgrund des hohen Massendurch-
satzes leistet der Warmeubertrager nur noch einen theoretischen Wirkungsgrad von 0,16.
Bei einer deutlichen Verringerung des Massendurchsatzes auf 4,1 10 kg/s wére theoretisch
eine Steigerung des Wirkungsgrades mit der vorliegenden Kanalgeometrie auf 0,40 mdglich.

Fir die Simulation wurde nur ein Mikrokanal ohne Einfluss von Randeffekten betrachtet, so
dass der theoretisch ermittelte Wirkungsgrad 0,16 betragt. Die Medienzufihrung im Einlauf-
bereich des Warmeubertragers und in den einzelnen Passagen der Parallelkandle blieb in
der Simulation unbericksichtigt, so dass die Differenz zwischen theoretisch und
experimentell ermitteltem Wirkungsgrad entsteht.

Tabelle 5.41: Theoretisch berechneter Wirkungsgrad in Abhangigkeit von der Geometrie.

Kanalbreite / | Stegbreite / | Kanalhdhe / | Bodenhdhe / | Massenstrom / | Wirkungsgrad
um um um um 10 (kg/s)
250 500 500 1000 0,41 0,40
250 520 310 1000 0,41 0,37
250 520 420 880 0,41 0,39
250 520 310/420 880 3,46 0,16

5.3.4.5 Einfluss der Kanalhohe auf den Druckverlust

Bei der Aufnahme der Kenndaten des Warmetbertragers wurde zwischen gemessenem und
theoretisch ermitteltem Druckverlust ein grof3er Unterschied deutlich. Die Ursache fiir den
Druckunterschied wurde dabei im Aufbau des Warmelbertragers und der eingesetzten
Flgetechnik gesehen. Die Ergebnisse zum Fligen mittels Glaslot zeigen, dass in einigen
Kanalen die Kanalhéhe durch das Flgematerial vermindert wurde bzw. es zum vollstandigen
Verlust von Kanalen durch das Ausfillen mit Fligematerial kam.

In einem Mikrowarmeubertrager mit rechteckiger Kanalgeometrie flieRen die Kanalhéhe und
die Kanalbreite eines Mikrokanals sowie die Kanalanzahl in die Druckverlustberechnung
nach Gl. 2.30 mit ein. Die theoretischen Druckverlustberechnungen basierten auf den Aus-
gangsgeometrien der Kanalplatten beider Passagen vor dem Flgen der Warmeubertrager.
Um die real vorliegende Kanalhéhe zu ermitteln, erfolgte eine Abschatzung des Druckver-
lustes beim maximalen Massendurchsatz der kalten Passage von 80,6 kg/h mit Hilfe des
reduzierten hydraulischen Durchmessers.
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Die Kanalh6éhe und —breite sowie die Kanalanzahl beeinflussen die Stromungsgeschwindig-
keit, den hydraulischen Durchmesser und damit auch die Reynolds-Zahl. Um auf die
reduzierte Kanalhéhe zu schlieen, erfolgte die Abschatzung unter der Annahme, dass nur
die Kanalhdhe, nicht aber die Kanalbreite beim Fligen beeintrachtigt wird. Es wird also davon
ausgegangen, dass 34 Kanale in der kalten Passage mit reduzierter Kanalhéhe vorliegen.
Die Stoffwerte fur die Dichte und die kinematische Viskositdt wurden bei einer arithmetisch
mittleren Temperatur vom maximalen Massendurchsatz verwendet.

Der Verlauf des Druckverlustes Uiber der Kanalhéhe beim maximalen Massendurchsatz ist in
Abb. 5.107 fur die Passage 1 dargestellt. Dabei entspricht der experimentell ermittelte
Druckverlust Ap = 3,7 bar einer Kanalhdhe von 195 um. Damit wurde der hydraulische
Durchmesser auf 70% reduziert.

Wird z.B. davon ausgegangen, dass durch das Fugen der Warmeubertrager innerhalb der

Passage zwei Kanale vollstandig blockiert wurden, liegen noch 32 Kanale vor. Fiur diese
Annahme entspricht der Druckverlust Ap = 3,7 bar einer reduzierten Kanalhéhe von 205 pym.
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Abb. 5.107: Abschatzung des Druckverlustes.

5.3.4.6 Aufbau des Mikrowarmeubertragers Typ 2
Der Warmedlbertrager Typ 2 wurde mit nur einer Kanalplatte pro Passage in Gegen-

strombauweise aufgebaut und zur Ermittlung der Leistungsdaten im Leistungsprifstand
Mikrowarmeubertrager am |Institut fir Mikroverfahrenstechnik eingesetzt. Die AufRlenab-
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messungen der Kanalplatten betrugen 26,7 x 26,7 mm mit einer Strukturierungsbreite von
12,7 x 12,7 mm. Die 17 Kanale pro Platte waren je 250 ym breit. Die Stege wiesen in beiden
Passagen eine Breite von 530 um auf. Auch hier wurden durch das Nachschleifen der
einzelnen Teile auf Planparallelitdt pro Passage unterschiedliche Kanalhéhen und Platten-
dicken erhalten.

Im Zusammenbau ergab sich fir die Passage mit dem Kihimedium eine Kanalhéhe von
230 ym und fur die Passage mit dem abzukihlenden Wasser eine Kanalhéhe von 165 pm.
Die Dicke des Kanalbodens betrug fiir das Kiihimedium 1370 pym und fiir die Gegenpassage
1435 pm. Der Warmeulbertrager Typ 2 weist im Zusammenbau nur eine Kanalplatte pro
Passage mit verringerten Kanalhéhen und einem starkeren Plattenboden zwischen den
beiden Passagen auf als der Typ 1. Gefugt wurde der Warmeubertrager ebenfalls Uber
Glaslot.

Es muss davon ausgegangen werden, dass mit dem vorliegenden Warmeubertrager ge-
ringere Massendurchsatze bei schlechterem Wirkungsgrad erzielt werden kénnen. Die Simu-
lation der vorliegenden Kanalgeometrie ergab fir den niedrigsten Massendurchsatz einen
theoretischen Wirkungsgrad von 0,12 und eine Warmeubertragerleistung von 0,12 kW.

Im Anhang C, Tabelle A5 sind die geometrischen Daten des Mikrowarmeubertragers Typ 2
zusammengefasst sowie im Anhang C, Tabelle A6 die berechneten Kanal- und Flachen-
werte.

Der hydraulische Durchmesser betragt in der kalten Passage 240 um und in der warmen
Passage 199 um. Die Differenz entsteht durch die unterschiedlichen Kanalhéhen in den
beiden Passagen, wie oben beschrieben. Die wirksame Warmeaustauschflache entspricht
der halben inneren Oberflache. Mit experimentell 191 mm? betrégt sie nur noch ein Drittel der
Austauschflache des bereits getesteten Warmeubertragers Typ 1. Bedingt durch die kleine
Warmeaustauschflache und dem sehr hohen Druckverlust konnten im vorliegenden
Mikrowarmeubertrager in den beiden Passagen maximal nur etwa 18 kg/h durchgesetzt
werden.

5.3.4.7 Messung der Leistungsdaten des Mikrowarmeubertragers Typ 2

Fir den zweiten Mikrowarmeibertrager wurden ebenfalls vier Adapter aus Teflonschlauch
mit Swagelok-Anschraubverbindungen verwendet, so dass der Mikrowarmeubertrager auf
dem Leistungsprifstand in den Messkreis eingebaut und vergleichbar zum ersten Prototypen
getestet werden konnte. Uber die Warmelbertrager-Deckplatte wurde das 95°C heille
Wasser eingeleitet und das aufgewarmte Kihlwasser herausgefiihrt. Analog dazu wurde
Uber die Bodenplatte das abgeklhlte heile Wasser ausgeleitet und das Kihlwasser mit
einer Eintrittstemperatur von 9°C in den Warmelbertrager eingeleitet. Die Durchsatze
wurden symmetrisch eingeregelt. Die Messdaten (Massenstrome, Dricke und Tempera-
turen) konnten aber nur fir zwei Massenstrome in beiden Passagen aufgenommen werden.
Die Haltezeit fur die eingestellten Massenstrome betrug ca. 100 Sekunden.
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5.3.4.8 Versuchsauswertung und Ergebnisse des Mikrowarmeubertragers Typ 2

Zwei Massenstrome konnten in den beiden Passagen mit einer Abkihlung des warmen
Wassers von 94,5°C auf 83,1°C bzw. 84,5°C realisiert werden. Der experimentell ermittelte
Druckverlust betrug dabei in der kalten Passage 2,1 bar bzw. 5,3 bar. In der warmen
Passage stieg Ap auf 3,7 bar bzw. 7,0 bar. In den Untersuchungen trat wie bei dem bereits
ausgewerteten Mikrowarmeubertrager Typ 1 ein signifikanter Unterschied zwischen dem
experimentell und dem theoretisch ermittelten Druckverlust auf.

Obwohl der hier beschriebene Warmeubertrager Typ 2 im Anschluss nicht aufgesagt und
mikroskopisch ausgewertet wurde, lasst sich die Ursache fiir den hohen Druckverlust
ebenfalls in der eingesetzten Fugetechnik vermuten. Das Fugen der Warmeubertragerteile
mit Glaslot beeintrachtigte die Kanalgeometrie, so dass zur theoretischen Druckverlust-
berechnung ein reduzierter hydraulischer Durchmesser verwendet werden muss.

Der Warmeubertrager-Wirkungsgrad betragt fur den ersten eingestellten Massendurchsatz
0,14, fir den zweiten Massenstrom sinkt er auf 0,10. Im Warmeubertrager Typ 2 wurde nur
eine Kanalplatte mit verringerten Kanalhdhen eingesetzt. Zusatzlich dazu war die trennende
Wand zwischen den Medien dicker ausgebildet als im Warmeulbertrager Typ 1. Dies fuhrt zu
einem schlechteren Warmeubertrager-Wirkungsgrad.

Die Differenz zwischen dem theoretisch und experimentell ermittelten Wirkungsgrad entsteht
durch vereinfachte Annahmen zur Durchfihrung der Simulationen. Daflir wurde jeweils ein
halber Kanal pro Passage mit der trennenden Wand als Boden zwischen den Kanéalen
betrachtet, jedoch ohne Bertlicksichtigung der Einlaufbereiche.

Im Anhang C, Tabelle A7 sind die Messwerte des Versuches und die daraus berechneten
Leistungsdaten des Gegenstromers zusammengefasst. Passage 1 steht fur kaltes Wasser
und Passage 2 flir warmes Wasser. Neben den Massenstrémen wurden die Temperaturen
am Ein- und Ausgang (T. und T,) sowie die Drucke (pe und p,) der beiden Passagen als
Messwerte erfasst. Auch mit diesem Warmeubertrager konnten keine sehr hohen Leistungen
Ubertragen werden. In der Passage 1 kann von laminarer Strdmung ausgegangen werden.
Die Re-Zahlen betragen 653 und 1012 bei Massenstrémen von 10,9 kg/h bzw. 17,8 kg/h und
Strdomungsgeschwindigkeiten von 3,1 m/s bis 5,1 m/s. In der Passage 2 liegen Re-Zahlen
von 3045 bzw. 4334 bei Stromungsgeschwindigkeiten von 5,1 m/s bis 7,1 m/s und sehr
kurzen Verweilzeiten vor.

Da mit dem Warmeubertrager Typ 2 nur zwei Massenstrome vermessen werden konnten
und die Auswertung der Ergebnisse, wie erwartet, schlechtere Leistungswerte als der
Warmeulbertrager Typ 1 liefert, erfolgt keine weitere graphische Auswertung der aufge-
nommenen Daten.
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5.3.5 Fazit Mikrowarmeubertrager-Fertigung

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass die tber Heillgiellien bzw. Niederdruckspritz-
gielBen hergestellten Warmeubertragerteile mit Hilfe von Glaslot zu funktionsfahigen Mikro-
warmedibertragern gefigt wurden. Zur Integration der Mikrowadrmeubertager in die Versuchs-
anlage wurde eine geeignete Anschlusstechnik erarbeitet. Die Medienzufiihrung und -
abflihrung im Mikrowarmeulbertrager erfolgte Uber Aluminiumoxid-Rdhrchen, die mittels
Glaslot in die Deck- und Bodenplatte eingefugt und keramisiert wurden. Die Adaption der
Aluminiumoxid-Rdhrchen an die Verschraubungen des Leistungsteststandes wurde Uber
Adapter aus Teflonschlauch und Swagelok-Anschraubverbindungen realisiert.

Bei Druckbeaufschlagungen auf dem Uberdruckteststand konnten mit der Verbindung
zwischen Warmedlbertrager Typ 1, Aluminiumoxid-Réhrchen und Verschraubungen maximal
30 bar gehalten werden. Bei weiterer Druckerhéhung I6ste sich ein Adapter vom Réhrchen,
so dass noch keine endgiltige Aussage zum Druckaufbau im keramischen Warmedubertrager
erfolgen kann. Der Betriebsdruck auf dem Leistungsprufstand fir Mikrowarmeubertrager
betrug 8 bar.

Auf dem Leistungspriifstand wurden zwei Mikrowarmeubertrager mit einer unterschiedlichen
Anzahl von Kanalplatten pro Passage zur Abkuhlung von 95°C warmen Wasser eingesetzt.
Dabei wurde mit dem Warmelbertrager Typ 1 flir einen Kaltwasser-Massenstrom von
12,6 kg/h ein Warmeubertrager-Wirkungsgrad von 0,19 erreicht, sowie mit dem Warme-
Ubertrager Typ 2 fir einen Kaltwasser-Massenstrom von 10,9 kg/h ein Warmeubertrager-
Wirkungsgrad von 0,14. Mit dem vorliegenden Warmeubertrager Typ 1 wurden Wéarmedurch-
gangskoeffizienten von bis zu 15 kW/m?K erzielt. SCHUBERT et al. erzielen in Mikro-
warmeiibertragern Warmedurchgangskoeffizienten von bis zu 54,5 kW/m?K [95] sowie
FREITAG et al. in einem Mikrowarmeubertrager aus Glas Warmedurchgangskoeffizienten
bis zu 4,5 kW/m? K [7] (Kapitel 2.3).

Arbeiten zur Entwicklung einer Grunfiigetechnik zeigten, dass Feedstocks auf der Basis von
Siliplast LP65 durch ihre fehlende FlieRgrenze dafiir nicht geeignet sind. Fir MR 52-Feed-
stocks wurde auf der Basis von Brij 72/Paraffin eine Grunfugemethode entwickelt. Dabei
hielten die Fligestellen einem Druckaufbau bis 5 bar stand. Bei weiterer Druckerhéhung
rissen die gefugten Warmeubertrager direkt an einer Fugestelle von zwei Kanalplatten, was
auf eine unzureichende Versinterung der Kanalplatten, bedingt durch einen nur punktuellen
Verbund, zurlckzuflihren war.

Die experimentellen Ergebnisse zeigten die Grenzen flur Flissigphasenanwendungen im
Niedertemperaturbereich bei hohen Massendurchsatzen auf. Neben den hohen Massen-
stromen wirkte sich der fertigungsbedingte dicke Plattenboden zusatzlich negativ auf den
Warmeaustauschwirkungsgrad aus. Zuvor berechnete Simulationsergebnisse konnten in
Versuchen zur Abkihlung von warmem Wasser bestatigt werden, so dass eine Wirkungs-
gradsteigerung von 0,16 auf 0,40 mit dem hier untersuchten Warmeubertrager Typ 1 durch
eine Verringerung der Massenstrome realisierbar erscheint. Dafur mussten die Massen-
strdme von 3,46 10 kg/s auf 4,1 10™ kg/s reduziert werden.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden fir die endformnahe Fertigung von keramischen Mikro-
bauteilen auf der Basis von Aluminiumoxid der Einfluss der Feedstock-Zusammensetzung
und deren Aufbereitung auf das Abform- und Sinterverhalten untersucht. Neben der Her-
stellung und rheologischen Bewertung der Feedstocks flir die Formgebung keramischer
Mikrobauteile konnte in der vorliegenden Arbeit zum ersten Mal ein mehrschichtig und aus-
schliellich aus Keramik aufgebauter, funktionsfahiger Mikrowarmeulbertrager gefertigt
werden, dessen Leistungsfahigkeit in experimentellen Versuchsreihen untersucht und
bewertet wurde.

Es konnte gezeigt werden, dass die rheologischen Eigenschaften der Feedstocks durch die
eingesetzten Al,O;-Pulver und verwendeten Bindersysteme beeinflusst wurden. Der MR 52-
Feedstock auf der Basis von Siliplast LP65 wurde mit einem maximalen Feststoffgehalt von
74,8 Vol.-% dispergiert und wies dabei eine vergleichsweise niedrige Viskositat von 3,7 Pa s
auf. Weiterhin wurden mit Siliplast LP65 Feedstocks aus drei Al,Os-Pulvern und einer Pulver-
mischung mit einem Feststoffgehalt von 65,0 Vol.-% im Feedstock dispergiert. Diese Feed-
stocks zeigten strukturviskoses FlieRverhalten mit Viskositaten im Bereich von 1,3 - 6,8 Pa s.

Auf der Basis von Brij 72/Paraffin wurde fur die untersuchten Feedstocks aus drei Ausgangs-
pulvern und verschiedenen Pulvermischungen ebenfalls strukturviskoses FlieRverhalten mit
Viskositatswerten im Bereich von 1,9 —9,9 Pas ermittelt. Unabhangig vom eingesetzten
Binder wiesen Feedstocks mit dem grobsten in der Arbeit verwendeten Pulver (MR 52) die
niedrigsten Viskositatswerte auf. Auf der Basis von Siliplast LP65 konnten Feedstocks mit
hdéheren Feststoffgehalten dispergiert werden. Ein Vergleich der Viskositatswerte am
Beispiel vom Feedstock mit dem RC-SP-Pulver zeigt, dass sich Feedstocks mit Siliplast
LP65 (6,6 Pas) bei gleichem Feststoffgehalt von 65,0 Vol.-% niedrigviskoser als mit
Brij 72/Paraffin (9,7 Pa s) verhalten.

Im Vergleich zu den Feedstocks mit Siliplast LP65, fir die nur sehr niedrige FlieRgrenzen
ermittelt wurden, konnten flr Feedstocks auf der Basis von Brij 72/Paraffin (bis 65,0 Vol.-%)
FlieRgrenzen im Bereich von 2 — 125 Pa gemessen werden. Diese ausgepragteren Fliel3-
grenzen wirkten sich positiv auf die Entbinderstabilitdt der fragilen Mikrobauteile aus.
Wahrend in Feedstock mit dem RC-SP-Pulver ein FlielRgrenzenwert ermittelt wurde, zeigten
die aufgenommenen Deformationskurven von Feedstocks mit dem MR 52-Pulver das Auf-
treten von zwei FlielBpunkten. In weiterflihrenden Untersuchungen zur Flie3igrenzenermitt-
lung konnte festgestellt werden, dass diese FlieRpunkte in MR 52-Feedstocks unabhangig
vom verwendeten Binder auftraten, aber in Brij 72/Paraffin-Feedstocks mit hdheren Werten.

Die rheologischen Messergebnisse der Feedstocks, die Uber verschiedene Dispergiersys-
teme hergestellt wurden, waren nur bedingt reproduzierbar. Eine Verbesserung der Fliel3-
eigenschaften erfolgte durch eine Dispergierung im Dissolver besonders fir hochgefillte
Feedstocks, indem die Dispergierung bei sehr hohen Umdrehungsgeschwindigkeiten und
zusatzlich, zur Verhinderung von Gaseinschluss im Feedstock, unter Vakuum erfolgen kann.
Damit lagen fur die Formgebung von Mikrobauteilen optimale Feedstock-Bedingungen vor.
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Ergebnisse zur Wiederholbarkeit rheologischer Messungen wurden anhand der aufge-
nommenen Deformationskurven zur Ermittlung der FlieRgrenzen und der Viskositatskurven
diskutiert. Wahrend am Beispiel von einem MR 52-Feedstock mit Siliplast LP65 (65,0 Vol.-%)
eine geringe Streuung der Messdaten und damit eine hohe Wiederholbarkeit aufgezeigt
wurde, konnte fur den MR 52-Feedstock mit Brij 72/Paraffin (67,5 Vol.-%) nur eine bedingte
Wiederholbarkeit im Kurvenverlauf bei niedrigen Schubspannungswerten nachgewiesen
werden. Der scheinbare Flieligrenzenwert wird Messgerate-abhangig ermittelt und unterliegt
bei der Messung rheologischer Eigenschaften dem gréf3ten Fehlereinfluss. Dabei konnte
gezeigt werden, dass der erste FlieBpunkt in der Deformationskurve mit einem Messbeginn
ab 0,1 Pa ermittelt, aber mit einem Messbeginn ab 1 Pa nicht nachgewiesen wurde.

Untersuchungen zur Abhangigkeit der Viskositat vom Feststoffgehalt und von der Partikel-
grolie bestatigten die Erwartungen, dass aulRer der Feststoffkonzentration auch die Grofie
der Feststoffpartikel die FlieReigenschaften der keramischen Suspensionen beeinflussen.
Dabei wurde ein Ansteigen der Viskositat in Feedstocks mit abnehmender Partikelgréfie
bedingt durch zunehmende Partikelwechselwirkungen erhalten. Eine mathematische
Beschreibung der untersuchten Pulver-Binder-Systeme erfolgte Uber das Herschel-Bulkley-
Modell. Dabei zeigten die Ergebnisse eine gute Beschreibung der Siliplast LP65-Systeme
Uber die drei ermittelten Parameter FlieRgrenze, FlieRindex und Konsistenzfaktor, wahrend
fur RC-SP-Feedstocks auf der Basis von Brij 72/Paraffin das System mit Zunahme des
Feststoffgehaltes nur unzureichend beschrieben wurde. Fir den FlieBindex und Konsistenz-
faktor konnte eine Abhangigkeit vom Feststoffgehalt nachgewiesen werden. Eine Zunahme
der Strukturviskositat erfolgte flr Brij 72/Paraffin-Systeme bei niedrigeren Feststoffgehalten
als in Siliplast LP65-Systemen. Ausgepragtes strukturviskoses Verhalten wurde fur das
RC-SP-Pulver mit Brij 72/Paraffin deutlich. Fir die untersuchten Systeme konnte mit einer
Zunahme des Feststoffgehaltes gegen @y fur den FlieRindex ein Bereich von 0,42 - 0,37
ermittelt werden.

Zur Ermittlung des kritischen Feststoffgehaltes erfolgte die Auswertung rheologischer Mess-
daten mit Hilfe des Krieger-Dougherty-Modells. Dabei wurde festgestellt, dass auch hier die
Siliplast LP65-Systeme praxisrelevanter durch das gewahlte Modell beschrieben wurden.
Durch Auswertung rheologischer Messdaten mit der Quemada-Gleichung konnten kritische
Feststoffgehalte ermittelt werden, die die untersuchten Systeme praxisnah bewerteten.
Dabei betrug der kritische Feststoffgehalt fur RC-SP-Pulver mit Siliplast LP65 72,2 Vol.-%
und mit Brij72/Paraffin 70,1 Vol.-% sowie fir MR 52-Pulver mit Siliplast LP65 82,0 Vol.-%
und mit Brij 72/Paraffin 77,2 Vol.-%.

Die Auswertung der Viskositatskurven in Abhangigkeit von der Temperatur zeigte fir die
untersuchten Feedstocks eine Zunahme der Aktivierungsenergie mit steigendem Feststoff-
gehalt. Eine Zeitabhangigkeit der Viskositdt konnte flr die untersuchten Systeme ausge-
schlossen werden.

Aus den Feedstocks beider Bindersysteme (Siliplast LP65 und Brij 72/Paraffin) wurden
mikrostrukturierte Bauteile und filigrane Teststrukturen mit vergleichbar hoher Abformge-
nauigkeit bei Aspektverhaltnissen bis flinf hergestellt. Die Referenzbauteile, die aus den
Feedstocks auf der Basis von Siliplast LP65 abgeformt wurden, wiesen mit Werten im Be-
reich von 95 — 98% hoéhere Dichten auf als die Bauteile aus Feedstocks mit Brij 72/Paraffin,
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die nur zu 94 — 96% verdichtet wurden. Die Bauteilschwindungen erwiesen sich als abhangig
vom eingestellten Feststoffgehalt im Feedstock und betrugen fir Bauteile aus den reinen
Ausgangspulvern (65,0 Vol.-% Feststoffgehalt) 11,0 — 12,5%. Aufgrund des hohen Fest-
stoffgehaltes von 74,8 Vol.-% wurde in den Bauteilen aus dem MR 52-Feedstock mit Siliplast
LP65 hingegen nur eine Schwindung von 8,2% ermittelt.

Die Abhangigkeit der Sinterdichte vom Feststoffgehalt wurde am Beispiel von Bauteilen aus
den Feedstocks RC-SP mit Brij 72/Paraffin gezeigt. Untersucht wurden dabei Feedstocks mit
sehr hohen Feststoffgehalten, mit denen bereits die Grenze der Verarbeitung mittels Heil3-
gielBen erreicht wurde. Die Geflugeaufnahmen der entbinderten und gesinterten Bauteile
zeigten, dass bei der Formgebung der Bauteile aus diesen hochgefillten Feedstocks eine
ungleichmafiige Verdichtung der Grinkorper erfolgte, was zu Dichtegradienten in den ge-
sinterten Bauteilen fuhrte.

Am Beispiel der Mikrowarmeubertrager-Kanalplatten und —Deckplatten aus dem MR 52-
Ansatz auf der Basis von Brij 72/Paraffin konnte eine deutliche Erhéhung der Bauteildichte
auf Werte von 97,8% durch die Verarbeitung der Feedstocks auf der Niederdruckspritzguss-
anlage erreicht werden.

Die Bestimmung der Warmeleitfahigkeit erfolgte vor dem Hintergrund der vorgesehenen
Warmelubertragerfunktion an Bauteilen, die aus verschiedenen Feedstocks auf der Basis bei-
der Bindersysteme Uber das Heilgielen hergestellt wurden. Die Messergebnisse zeigten,
dass sich die Warmeleitfahigkeit der eingesetzten Materialien bei 28°C mit Werten von
26,1 bis 36,1 W/m K deutlicher als bei 100°C (27 — 28,5 W/m K) und 750°C (8,8 - 9,4 W/m K)
unterscheiden. Dabei konnte der Einfluss der Bauteildichte sowie von Porositat und
KorngréRe auf die Warmeleitfahigkeit gezeigt werden.

In der vorliegenden Arbeit wurde ein komplex aufgebauter, keramischer Gegenstrom-Mikro-
warmedubertrager geometrisch ausgelegt und anhand von vereinfachten Simulationsrech-
nungen der theoretische Warmeulbertrager-Wirkungsgrad abgeschatzt.

Zum Aufbau komplexer, mikrofluidischer Keramikbauteile wurden das Figen von Griinbau-
teilen und das Flgen auf der Basis gesinterter Bauteile erarbeitet. Arbeiten zur Entwicklung
der Grunflgetechnik zeigten, dass Feedstocks auf der Basis von Siliplast LP65 durch ihre
fehlende Flie3igrenze daflir nicht geeignet sind. Fir MR 52-Feedstocks wurde auf der Basis
von Brij 72/Paraffin eine Grunfligemethode entwickelt. In Tests zum Druckaufbau der grin-
geflgten Mikrowarmeulbertrager hielten die Fligestellen einem maximalen Druck von 5 bar
stand. Diese Fugestellen basierten nur auf punktueller Versinterung der zu fiigenden Bau-
teile. Ursachen daflir wurden zum einen im Verzug der zu fiigenden Kanalplatten gesehen,
welcher auf das Entformen der Grinbauteile nach der Formgebung zurtckzufiihren war,
sowie als Fehlerfortpflanzung der Urmodelle innerhalb der eingesetzten Rapid-Prototyping-
Prozesskette. Mikrowadrmeubertrager aus MR 52- und RC-SP-Feedstocks, die aus gesinter-
ten Bauteilen mit Hilfe von Glaslot gefligt wurden, konnten als Prototypen eingesetzt und auf
ihre Leistungsfahigkeit untersucht werden.

Zur Integration der MikrowarmeuUbertrager in die Versuchsanlage wurde die Anschlusstech-
nik erarbeitet. Die Medienzufihrung und -abfihrung im Mikrowarmeubertrager erfolgte ber
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Aluminiumoxid-Rdéhrchen, die mittels Glaslot in die Deck- und Bodenplatte eingefiigt und
keramisiert wurden. Die Adaption der Aluminiumoxid-Réhrchen an die Verschraubungen des
Leistungsteststandes wurde Uber Adapter aus Teflonschlauch und Swagelok-Anschraubver-
bindungen realisiert. Bei Druckstandsproben wurden mit der Verbindung zwischen Mikro-
warmedbertrager, Aluminiumoxid-Réhrchen und Verschraubung 20 bar gehalten. Bei
weiterer Druckerhdhung auf 30 bar zeigte sich die Verbindung zwischen Adapter und Alu-
miniumoxid-Réhrchen als Schwachstelle.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden zwei Mikrowarmeubertrager mit einer unter-
schiedlichen Anzahl von Kanalplatten pro Passage zur Abkihlung von 95°C warmen Wasser
bei einem Systemdruck von 8 bar eingesetzt. Dabei wurde im Mikrowarmeubertrager Typ 1
mit zwei Platten pro Passage fur einen Kaltwasser-Massenstrom von 12,6 kg/h ein Warme-
Ubertragerwirkungsgrad von 0,19 erreicht, sowie mit dem zweiten Prototyp mit einer Kanal-
platte pro Passage flr einen Kaltwasser-Massenstrom von 10,9 kg/h ein Wirkungsgrad von
0,14. Die experimentellen Ergebnisse zeigten die Grenzen fir Flissigphasenanwendungen
im Niedertemperaturbereich bei hohen Massenstromen auf. Neben den hohen Massen-
stromen wirkte sich der fertigungsbedingte dicke Kanalplattenboden zusatzlich negativ auf
den Warmedibertrager-Wirkungsgrad aus. Zuvor berechnete Simulationsergebnisse konnten
in Versuchen zur Abklhlung von warmem Wasser bestatigt werden, so dass eine Wirkungs-
gradsteigerung von 0,16 auf 0,40 mit dem entwickelten Mikrowarmeubertrager durch eine
Verringerung der Massenstrome realisierbar erscheint. Mit dem vorliegenden Mikrowarme-
Ubertrager Typ 1 wurden Warmedurchgangskoeffizienten bis 15 kW/m?K erreicht.

In der vorliegenden Arbeit wurden systematisch die materialspezifischen Voraussetzungen
zur Herstellung komplexer, mikrofluidischer Keramikbauteile erarbeitet. Aufbauend auf den
jetzt vorliegenden praktischen Erfahrungen mit dem entwickelten Mikrowarmeulbertrager
sollten die aufgezeigten Grenzen in der Aufbau- und Verbindungstechnik weiter verbessert
werden. Mikroskop-Aufnahmen vom Querschnitt des eingesetzten Mikrowarmedibertragers
zeigten, dass das Glaslot wahrend dem Auftragen oder wahrend der Keramisierung auch in
die Mikrokandle gelangt ist. Das Verlaufen des Fugematerials fuhrte zu verringerten
Kanalhéhen oder dem vollstandigen Verlust von Kanalen und damit zu erhéhtem
Druckverlust beim Betrieb des Mikrowarmeubertragers sowie zur Verringerung der nutzbaren
Warmelulbertragungsflache. Gegenstand kinftiger Untersuchungen sollten weiterflihrende
Arbeiten zur Entwicklung der Fugetechnik mit bereits eingesetzten Flugematerialien sein.
Arbeiten auf der Basis von Siebdruckpaste konnten noch nicht optimiert werden, so dass
keine gesinterten Mikrowdrmeubertrager ohne Rissbildung erhalten wurden. Dabei sollte
eine Beschichtung der zu fligenden Teile kinftig auch auf der Siebdruckanlage erarbeitet
werden.

Weiterer Entwicklungsbedarf wird auch im Ausbau der eingesetzten Verbindungstechnik ge-

sehen. Die fur die Abkihlung von warmem Wasser eingesetzten Adapter aus Teflonschlauch
und Swagelok-Anschraubverbindungen eignen sich nicht fir Hochtemperaturanwendungen.
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Stoffdaten

Anhang A Stoffdaten
Tabelle A1: Stoffdaten fur Stickstoff.
Temperatur / °C 500 150
Dichte / (kg/m®) 0,435 0,8
Kinematische Viskositat / 107 (m%/s) 804,8 293
Spezifische Warmekapazitat / (kJ/kg K) 1,116 1,048
Warmeleitfahigkeit / 10" (W/m K) 53,68 33,75
Pr 0,7288 0,7168
Re 0,986 2,7
Tabelle A2: Stoffdaten fur Wasser bei 1 bar nach [104].
T/ p/ Cp/ Al n/107° v/10° Pr/
°C (kg/m?) (kJ/kgK) | (WmK) | (kg/ms) (m?/s) -
0 999,84 4,218 0,561 1792,3 1,793 13,48
5 999,97 4,203 0,571 1518,7 1,519 11,19
10 999,70 4,192 0,580 1306,4 1,307 9,443
15 999,10 4,185 0,589 1138,0 1,139 8,082
20 998,21 4,181 0,598 1002,0 1,004 7,001
25 997,05 4,179 0,607 890,45 0,893 6,128
30 995,65 4,177 0,616 797,68 0,801 5,414
35 994,03 4,177 0,623 719,62 0,724 4,823
40 993,22 4,177 0,631 653,25 0,658 4,328
45 990,21 4,178 0,637 596,32 0,602 3,909
50 988,04 4,180 0,644 547,08 0,554 3,553
55 985,69 4,182 0,649 504,19 0,512 3,248
60 983,20 4,184 0,654 466,59 0,475 2,983
65 980,55 4,187 0,659 433,44 0,442 2,754
70 977,77 4,190 0,663 404,06 0,413 2,553
75 974,84 4,193 0,667 377,90 0,388 2,376
80 971,79 4,197 0,670 354,49 0,365 2,221
85 968,61 4,201 0,673 333,48 0,344 2,082
90 965,31 4,206 0,675 314,53 0,326 1,959
95 961,89 4,211 0,677 297,40 0,309 1,849
99,63 958,61 4,216 0,679 282,95 0,295 1,757




Stoffdaten

Das Interpolationspolynom fir die Dichte lautet:

p=a,T+aT’ +a,T’ +a,T° +a,T* +a,T’ (Gl. A1)
mit den Koeffizienten:

ap = 999,801425

a; = 0,0854170638

a, =-0,00958701325

a; = 0,0000964246039

as = -0,000000795866573

as = 2,90792048 107

Das Interpolationspolynom fiir die kinematische Viskositat lautet:

v=a,0+aT’+a, T’ +a,T" +a,T" +a,T’ (Gl. A2)
mit den Koeffizienten:

ap = 1,78924268

a1 =-0,0592571424

a; = 0,00130162524

a; = -0,0000177928561

a, = 0,000000131639728

as = -3,95737205 10°

Das Interpolationspolynom fiir die spezifische Warme lautet:

¢, =a,T+a T’ +a,T* +a,T° +a,T" +a,T’ (Gl. A3)
mit den Koeffizienten:

ap = 4,21669781

a; =-0,00337038763

a, = 0,000110060037



Stoffdaten

asz = -0,00000171223962

a4, = 0,000000013572058

as = -4,10173876 10"

Das Interpolationspolynom flir die Warmeleitfahigkeit lautet:

A=a,T+aT’ +a, T’ +a, T’ +a,T* +a,T’ (Gl. A4)
mit den Koeffizienten:

ap = 0,562034754

a; = 0,00212462858

a, =-0,0000131480666

a; = 4,63199391 10°®

a4 =-1,01421335107"°

as =-1,85413474 10"

Das Interpolationspolynom fiir die Prandtl-Zahl lautet:

Pr=q, T +a,T’ +a,T* +a,T° +a,T* +a,T’ (Gl. A5)
mit den Koeffizienten:

ap = 13,4151387

a, =-0,498308267

a; = 0,0116288996

az = -0,00016449001

a, = 0,00000124140843

as = -3,77806981 10°°



TG- und DSC-Kurven

Anhang B TG- und DSC-Kurven
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Leistungsdaten Mikrowarmeubertrager

Anhang C Leistungsdaten Mikrowarmeubertrager

Tabelle A1:  Geometrische Daten des Mikrowarmeubertragers Typ 1.

Passage 1 Passage 2
Medium kaltes Wasser warmes Wasser
Plattenabmessungen / mm? 26,7 X 26,7 26,7 X 26,7
Strukturierungsbreite / mm 12,57 12,57
Anzahl der Kanale pro Platte 17 17
Plattenanzahl 2 2
Anzahl der Kanale insgesamt 34 34
Kanallange gesamt/ mm 12,52 12,44
Stegbreite / ym 520 520
Raster / um 770 770
Dicke des Plattenbodens / um 895 965
Plattendicke / um 1315 1305
Kanalbreite / ym 250 250
Kanalhéhe / um 420 340

Tabelle A2:  Berechnete Daten des Mikrowarmeubertragers Typ 1.

Passage 1 Passage 2
benetzter Kanalumfang theor. / ym 1340 1340
benetzter Kanalumfang exp. / um 1340 1180
Kanalquerschnitt theor. / pm? 105000 105000
Kanalquerschnitt exp. / pm? 105000 85000
dy theor. / um 313 313
dy exp./ um 313 288
innere Oberflache theor. / mm? 1140
innere Oberflache exp. / mm? 1070
wirksame Warmeaustauschfliche theor. / mm? 570
wirksame Warmeaustauschflache exp. / mm? 535




Leistungsdaten Mikrowarmeubertrager

Tabelle A3: Messwerte und berechnete Leistungsdaten des Mikrowarmedubertragers
Typ 1.

Messung 1 2 3 4 5 6 7 8

M pass1/ (kg/h) | 12,6 | 205 | 30,0 | 40,7 | 505 | 59,9 | 706 | 806

M pass2/ (kg/h) | 12,4 | 209 | 325 | 412 | 535 | 606 | 70,4 | 78,8

T/ °C 11,0 10,7 10,7 10,7 10,7 10,6 10,6 10,6
Twa/ °C 26,7 23,9 21,7 19,8 18,7 17,8 17,2 16,7
Twe !/ °C 93,7 95,1 96,1 96,4 96,6 96,7 96,9 97,0
Twa /! °C 75,8 80,9 84,6 85,9 87,5 88,0 88,7 89,4
9m/°C 65,9 70,7 74,2 75,9 77,4 78,1 78,9 79,5
Pre / bar 7,9 7,9 7,8 7,8 7,8 7,8 7,7 7,7
Pxa / bar 7,8 7,6 7,3 6,8 6,2 5,7 4,9 4,0

Ap_eXPpass 1 / bar 0,1 0,3 0,6 1,0 1,6 2,1 2,8 3,7

Ap_thpass 1 / bar 0,0 0,1 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Pwe / bar 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0 7,9 7,9

Pwa / bar 7,8 7,5 6,7 6,0 4,7 3,9 2,5 1,1

Ap_€eXppass 2 / bar 0,2 0,5 1,3 2,0 3,3 41 54 6,8

Ap_thpass 2 / bar 0,0 0,1 0,2 0,3 0,5 0,6 0,8 1,0

g 0,19 0,16 0,13 0,11 0,09 0,08 0,08 0,07

\



Leistungsdaten Mikrowarmeubertrager

Tabelle A4: Berechnete Leistungsdaten des Mikrowarmeubertragers Typ 1.

Messung 1 2 3 4 5 6 7 8

fipass1/ (kglh) | 12,6 | 205 | 30,0 | 407 | 505 | 599 | 70,6 | 80,6

Mipass2 ! (kglh) | 12,4 | 209 | 325 | 412 | 535 | 606 | 704 | 788

Opsssi/kW | 023 | 031 | 038 | 043 | 047 | 050 | 054 | 057

Opsssa/ kW | 026 | 035 | 043 | 051 | 057 | 062 | 067 | 070

Leistung miel /| 505 | 033 | 041 | 047 | 052 | 056 | 060 | 064

kw
kexp/
(kW/m2 K) 7,0 8,7 10,3 11,6 12,6 13,4 14,3 15,0
kth/ (KWm?K) | 53 | 61 77 | 87 | 96 | 101 | 106 | 11,0
Repass 1/ - 298 466 664 876 1072 1257 1468 1665
Repass2 / - 1026 1792 2848 3646 4778 5435 6343 7123
Prpass1/ - 7,2 7,5 7,8 8,0 8,1 8,3 8,3 8,4
Prpasso / - 2,1 2,0 2,0 2,0 1,9 1,9 1,9 1,9
NUpass 1 / - 6,3 7,4 8,5 9,6 10,4 11,1 11,8 12,5
NUpass 2 / - 6,6 8,0 14,8 19,7 26,1 29,6 34,2 38,0
Olpass 1/
(kW/m2 K) 12,0 141 16,2 18,1 19,6 20,9 22,3 23,5
Olpass 2 /
(kW/m2 K) 14,2 17,2 31,7 42,3 56,1 63,6 73,5 81,7

Wpass 1 / (M/s) 1,0 1,6 2,3 3,2 3,9 4,7 55 6,3

Wpass 2 / (M/s) 1,2 2,1 3,2 41 53 6,0 7,0 7,9

Trace 1/ MS 12,77 | 7,85 | 535 | 395 | 318 | 268 | 2,28 | 2,00

Trases | MS 10,09 | 597 | 385 | 3,03 | 233 | 206 | 1,77 | 1,58

Mpass 1/ 1030,1 | 1071,9 | 1103,7 | 1132,0 | 1149,1 | 1162,5 | 1172,7 | 1180,6
10 (Ns/m?)

MPass 2 / 3354 | 323,7 | 3157 | 313,0 | 310,0 | 308,9 | 307,4 | 306,2
10 (Ns/m?)

Tmittel pass 1/ °C 18,8 17,3 16,2 15,2 14,7 14,2 13,9 13,7

Tmittel pass2/ °C | 84,7 88,0 90,4 91,1 92,1 92,4 92,8 93,2

Vil



Leistungsdaten Mikrowarmeubertrager

Tabelle A5:  Geometrische Daten des MikrowarmeuUbertragers Typ 2.
Passage 1 Passage 2
Medium kaltes Wasser warmes Wasser
Plattenabmessungen / mm? 26,7 x 26,7 26,7 x 26,7
Strukturierungsbreite / mm 12,73 12,73
Anzahl der Kanale pro Platte 17 17
Plattenanzahl 1 1
Anzahl der Kanéle insgesamt 17 17
Kanallange gesamt / mm 12,58 12,58
Stegbreite / ym 530 530
Raster / um 780 780
Dicke des Plattenbodens / um 1370 1435
Plattendicke / ym 1600 1600
Kanalbreite / ym 250 250
Kanalhthe / um 230 165
Tabelle A6:  Berechnete Daten des Mikrowarmeubertragers Typ 2.
Passage 1 Passage 2
benetzter Kanalumfang theor. / um 960 960
benetzter Kanalumfang exp. / um 960 830
Kanalquerschnitt theor. / pm? 57500 57500
Kanalquerschnitt exp. / pm? 57500 41250
dy theor. / um 240 240
dn exp. / um 240 199
innere Oberflache theor. / mm? 411
innere Oberflache exp. / mm? 383
wirksame Warmeaustauschflache theor. / mm? 205
wirksame Warmeaustauschflache exp. / mm? 191
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Leistungsdaten Mikrowarmeubertrager

Tabelle A7: Messwerte und berechnete Leistungsdaten des Mikrowarmeubertragers

Typ 2.
Messung 1 2
7 pass 1 /| (kg/h) 10,9 17,8
1 pass 2 | (kg/h) 12,3 17,3
Tke / °C 9,2 8,8
Tka/ °C 21,1 17,2
Twe ! °C 94,5 94,6
Twa ! °C 83,1 84,5
9m/°C 73,7 76,5
Pke / bar 8,0 8,0
Pka / bar 5,9 2,7
Ap_€eXppass 1 / bar 2,1 5,3
Ap_thpass 1 / bar 0,4 0,7
Pwe / bar 8,0 8,0
Pwa / bar 4,3 1,0
Ap_€eXppass 2 / bar 3,7 7,0
Ap_thpass2 / bar 0,7 1,3
€ 0,14 0,10
Qpass 1 / KW 0,15 0,17
Qpass2 / KW 0,16 0,20
Leistung mitel / kKW 0,16 0,19
k exp / (kW/m?K) 11,4 13,0
Repass 1/ - 653 1012
Repass 2 / - 3045 4334
Wpass 1/ (M/S) 3.1 5.1
Wpass 2 / (M/S) 5.1 7.1
Tpass 1 / MS 4,06 2,49
Tpass 2 / MS 2,49 1,77
Tmittel pass 1 / °C 15,2 13,0
Tmittel pass2 / °C 88,8 89,6




Symbole und Abkirzungen

Anhang D Symbole und Abkuirzungen

Lateinische Symbole

Symbol
A

AKanaI
Awirk

b

Cp

Ap

AT

dn

m o
X

Q

X% 700

Nu

pka
Pwa
pke

Pwe
Pr

Re
R2

W/(m?K)

kg/h

Pa
Pa
Pa
Pa
Pa

JI(kg K)

Bezeichnung

Flache

Kanalflache

wirksame Warmedurchgangsflache
Kanalbreite

spezifische Warmekapazitat
Duckverlust

Temperaturdifferenz
hydrodynamischer Durchmesser

Schergeschwindigkeit, Scherrate

Aktivierungsenergie
Speichermodul

Verlustmodul

Kanalh6he
Warmedurchgangskoeffizient
Konsistenzfaktor

Kanallange

Massenstrom

Anzahl der Kanale

FlieRindex

Nusselt-Zahl

Druck

Austrittsdruck kalte Passage
Austrittsdruck warme Passage
Eintrittsdruck kalte Passage
Eintrittsdruck warme Passage
Prandtl-Zahl

mittlere Ubertragene Leistung

Gaskonstante
Reynolds-Zahl
Bestimmtheitsmal}

Kanalplattenboden



Symbole und Abklrzungen

UKanal
V‘
w

z

°C,K
°C
°C
°C
°C
°C

m®/s

m/s

Zeit

Temperatur

Austrittstemperatur kalte Passage
Austrittstemperatur warme Passage
Eintrittstemperatur kalte Passage
Eintrittstemperatur warme Passage
mittlere Temperatur

Kanalumfang

Volumenstrom

mittlere Kanalgeschwindigkeit

Anzahl der Kanalplatten pro Passage

Xl
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Griechische Symbole

Symbol Einheit
a W/(m? K)
o W/(m? K)
o W/(m? K)
Ve %
ASn
€
¢
o %
i %o
n Pas
n Pas
MNr
[n]
A W/m K
v m%/s
9m °C
P kg/m®
T s
T Pa
To Pa
Indizes
a Austritt
e Eintritt
exp  experimentell
k kalt
krit kritisch

theor theoretisch
Vol volumetrisch

w warm

Xl

Bezeichnung

Warmeubergangskoeffizient
Warmeulbergangskoeffizient kalte Seite
Warmelbergangskoeffizient warme Seite
Deformation

wirksamer Temperaturabstand
Wirkungsgrad

Korrekturfaktor fir rechteckige Kanalquerschnitte
Volumenfeststoffgehalt

kritischer Volumenfeststoffgehalt
dynamische Viskositat
Feedstock-Viskositat

relative Viskositat

intrinsische Viskositat

Warmeleitfahigkeit

kinematische Viskositat

mittlere logarithmische Temperaturdifferenz
Dichte

Verweilzeit

Schubspannung

FlieRgrenze
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