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1 Einleitung

Kolloidale Formgebungsverfahren weisen, aufgrund der vielfaltigen Mdglichkei-
ten zur Beeinflussung der Materialzusammensetzung und damit der Materialeigen-
schaften, ein groRes Potential fir die Herstellung komplex geformter keramischer
Bauteile auf. So kdnnen beispielsweise bei einer mehrkomponentigen Suspension
deren Anteile wahrend der Formgebung variiert und somit ein Gradient der Kom-
ponenteneigenschaften im Bauteil erreicht werden. Wenn eine der Komponenten
thermisch oder chemisch entfernt werden kann, besteht die Mdglichkeit, porése
Materialien mit definierten Porositaten und Porenformen herzustellen.

Die vorliegende Arbeit untersucht systematisch die verfahrenstechnischen und mi-
krostrukturellen Zusammenhange fir die Herstellung von funktional porésen Hoch-
temperatur-Bauteilen aus Siliciumcarbid, die mit Hilfe eines Druckfiltrations-Ver-
fahrens hergestellt werden. Die dadurch gewonnenen Erkenntnisse dienen als Basis
zu einer gezielten Einstellung der Materialeigenschaften fur spezifische Anwen-
dungsfelder, wie beispielsweise porositatsgradierte Wandmaterialien fiir Vorver-
dampfungs-Brennkammern in Gasturbinen oder HeiRgas-Filterkerzen [1-4].

Porenbildner (Wachs)
Siliciumcarbid und Wasser

Entbinderung,
Sinterung

Suspension » Filterkuchen » Griinkérper » porése Keramik

Filtration Trocknung

Abbildung 1.1: Prozesskette zur Herstellung von funktional pordsen Keramiken.

Die Umsetzung des Verfahrens erfolgt, wie in Abbildung 1.1 skizziert, indem Po-
renbildner in Form von Wachspartikeln in eine wéassrige, elektrostatisch stabilisier-
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te Siliciumcarbid-Suspension [5] dispergiert werden. Hierbei legt das Volumenver-
héltnis von Keramik- zu Wachspartikeln die Porositat des gesinterten Werkstoffes
fest. Die Form und GréRRe des Wachses bestimmt die Porenform und Porengréf3e
und somit die Porenstruktur. Durch Druckfiltration der Suspension und anschlie-
Bende Trocknung der Filterkuchen kdnnen Bauteile hergestellt werden. Nach ther-
mischer Entfernung bzw. Entbinderung der Porenbildner und Sinterung der Werk-
stoffe erhalt man die gewiinschten funktional porésen Materialien mit definierter
Porositat und Porenstruktur.

Durch systematische Variation der interpartikularen Wechselwirkungskrafte in Form
einer pH-Wert-Anderung kann die Stabilisierung der SiC-Partikel in der Suspensi-
on kontrolliert werden. Die Auswirkungen einer Veranderung dieser Kréfte auf

e die Suspensionsstruktur,

das rheologische Verhalten der Suspension,

die Druckfiltration zu Bauteilen,
e die Filtrations- und Trocknungskinetik,
e die Filterkuchen- und Grunkérper-Struktur,

e sowie deren Materialeigenschaften

werden im Rahmen dieser Arbeit analysiert. Daneben wird der Einfluss der Fest-
stoff-Konzentration sowie des Verhéltnisses von Siliciumcarbid- zu Wachspartikeln
auf die zuvor genannten Verfahrensschritte und Materialeigenschaften untersucht.
Hierzu wurde eine Druckfiltrations-Anlage konzipiert und aufgebaut, mit deren
Hilfe die Filtrationskinetik ermittelt werden kann. Zudem werden neue Methoden
zur Visualisierung und quantitativen Analyse der Suspensions- und Filterkuchen-
Struktur vorgestellt.



2 Grundlagen

Fir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen zur Verarbeitung
und Druckfiltration von wassrigen Siliciumcarbid-Suspensionen sind die Kenntnis-
se der nachfolgend beschriebenen physikalischen und verfahrenstechnischen Grund-
lagen wichtig. Daher wird auf die moglichen interpartikularen Wechselwirkungs-
krafte und die Stabilisierungsmechanismen von Partikeln in einer Suspension so-
wie die Grundbegriffe und Modellvorstellungen der Suspensionsrheologie einge-
gangen. Um Aufschluss tber den Verlauf der Filtration und die Struktur des resul-
tierenden Filterkuchens zu erhalten, wird die kuchenbildende Filtration erlautert.
Daneben werden mdgliche Grinde fir die Abweichung von der idealisierten Fil-
trationskinetik beschrieben. Zur Korrelation der Partikelanordnung im Festkorper
mit ermittelten Materialeigenschaften, wie Porositat und Porendurchmesser werden
ph&anomenologische Permeabilitdtsmodelle vorgestellt. Abschlieend werden Cha-
rakteristika der Trocknung und deren Auswirkungen auf das Schwindungsverhalten
der Filterkuchen aufgezeigt.

2.1 Der Werkstoff Siliciumcarbid

Als Ausgangsmaterial fur die im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrten Untersu-
chungen dient eine wassrige, elektrostatisch stabilisierte Siliciumcarbid-Suspensi-
on (SiC) [5, 6]. In diesem Kapitel werden die Charakteristika des Werkstoffes SiC,
sowie die Grinde fiir die Wahl der Sinteradditive Bor und Kohlenstoff erlautert.

Herstellung und Charakteristika

Siliciumcarbid kommt als natirlicher Rohstoff in der Natur nur in geringen Men-
gen vor und wird grof3technisch Uber decheson-Prozedsergestellt [7]. Hierbei
reagiert Petrolkoks (C) mit Quarzsarti);) entsprechend Gl. 2.1 bei 1520 °C zu
Siliciumcarbid (SiC) und Kohlenmonoxid (CO).

Si0y + 3 C 222°C, Gic 42 CO 2.1)
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Nach der Herstellung liegt das SiC in Form von grof3en Aggregaten vor, die mecha-
nisch zerkleinert und anschlieend gemahlen werden. Verunreinigungen aus den
Edukten sowie aus dem Verschlei? und der Korrosion der wahrend des Prozes-
ses eingesetzten Anlagen mussen in mehreren Reinigungsschritten (Waschen mit
Flusssaure, heil3er Salz-, Kali- oder Natronlauge) entfernt werden, bevor ein Pulver
vorliegt, das fir die Herstellung von technischer Keramik geeignet ist [8].

Siliciumcarbid zeichnet sich aufgrund der starken kovalenten Bindung zwischen
den Silicium- und Kohlenstoffatomen durch eine hohe Harte und Verschleil3festig-
keit aus [9]. Daneben besitzt SiC eine hohe chemische Bestandigkeit, ausgezeich-
nete Hochtemperatur-Eigenschaften, eine gute thermische Leitfahigkeit und einen
hohen Elastizitditsmodul [10]. Diese Eigenschaften machen SiC zu einem pradesti-
nierten Werkstoff fir Hochtemperatur-Anwendungen, wie z. B. funktional porésen
Gasturbinen-Brennkammerwéanden [1-4] oder Heil3gas-Filterkerzen.

Die drucklose Sinterung von SiC zu solchen Bauteilen ist jedoch aufgrund der nied-
rigen Sinteraktivitat des kovalent gebundenen Werkstoffes nur in Anwesenheit von
Sinteradditivermoglich. Als optimiertes Additivsystem wurdd»r undKohlenstoff

[5] ausgewahlt, auf deren Wirkungsweise im nachfolgenden Kapitel eingegangen
wird.

Wirkungsweise der Sinteradditive

Eine drucklose Sinterung von SiC ist nur mdglich, wenn die Partikeloberflachen
eine hohe Reinheit besitzen. Dies bedeutet, dass Verunreinigungen, wie sie beim
Acheson-SiC in Form eing8iO,-Schicht auf der Pulveroberflache vorliegen, vor
der Sinterung entfernt werden missen. Hierdurch wird die Oberflachenenergie der
Partikel erhdht und ihre Reaktivitat gesteigert [5, 11, 12].

Sinteradditiv Kohlenstoff

Zum Abbau deiSiO5-Schicht ist dem SiC in der Suspension, entsprechend dem
SiO5-Gehalt der SiC-Ausgangspulver, Kohlenstoff in Form von nanoskaligem Rul3
zuzusetzen. Dieser reduziert gemaR Gl. 2.1 oberhalb von 1520 3@lieSchicht.
Zusatzlich werden durch die Anwesenheit des Kohlenstoffes die im folgenden be-
schriebenen zwei Reaktionen unterbunden, welche die Sinterung nachhaltig beein-
trachtigen kénnen. Bei Temperaturen oberhalb von 1870 °C [13] kann das SiC nach
Gl. 2.2 mit derSiO5-Schicht zu gasférmigen Siliciummonoxid (SiO) und Kohlen-
monoxid (CO) reagieren.

2 8105 + SiC 7%, 3610 4 CO 2.2)



2.2 Suspensionsstabilisierung (DLVO-Theorie)

Das entstehende SiO ist flichtig und kann gemaf Gl. 2.3 in Anwesenheit von Koh-
lenstoff oberhalb von 1950 °C [13] eine Zersetzung des SiC zu elementarem Silici-
um und Kohlenmonoxid bewirken, wodurch die Sinterung behindert wird.

SiC 4 Si0 222%°C, 9 65 4 CO (2.3)

Kohlenstoff weist eine geringe Beweglichkeit [5, 14] bei Temperaturen weit unter-
halb der Sintertemperatur von ca. 2150 °C auf. Daher ergibt sich die Notwendigkeit
ihn moglichst fein verteilt auf der Oberflache der SiC-Partikel (also aubdes-
Schicht) zu platzieren und so die Voraussetzungen fiir eine Festphasen-Sinterung
zu schaffen. Dies kann in einer wassrigen Suspension realisiert werden, indem man
negativ geladene SiC-Partikel mit positiv geladenem, nanoskaligem Rul3 elektro-
statisch beschichtet (vgl. Kap 2.2 und Abb. 4.3).

Sinteradditiv Bor

Fur die Wirkungsweise des Sinteradditives Bor existieren nach [5, 13, 15] verschie-
dene Theorien. Bor hat eine maximale Ldslichkeit von ca. 0,4 Masse-% im SiC-
Gitter und fordert die Diffusion von Silicium und Kohlenstoff. Wahrscheinlich ist,
dass Bor im SiC die Gitterplatze beider Elemente einnimmt, damit die Leerstellen-
Konzentration erhdht und so die Aktivierungsenergie fir die Volumen- und Korn-
grenzendiffusion herabsetzt. Bor besitzt weit unterhalb der Sintertemperatur eine
hohe Mobilitat, so dass es nicht notwendig ist es in unmittelbarer Nahe der SiC-
Partikel zu platzieren. Eine homogene Einbringung dieses Additives in die Suspen-
sion in Form von BorcarbidR,C) ist ausreichend.

Zur Erlauterung der moglichen Wechselwirkungen zwischen den SiC-Partikeln und
deren Sinteradditiven in einer Suspension wird im Weiteren auf die Suspensions-
stabilisierung und die dazu notwendigen interpartikularen Kréfte eingegangen.

2.2 Suspensionsstabilisierung (DLVO-Theorie)

Die Stabilisierung von kolloidalen Partikeln in einer Suspension geschieht, indem
die Partikel durch abstoRende Kréfte auf Distanz gehalten werden. Als Mechanis-
mus dient hierbei entweder dadektrostatischevder diesterische Stabilisierung
[16-19].

In polaren(i. allg. wassrigen) Medien kdnnen die Partikel in der Suspensliek:
trostatischstabilisiert werden, da an der Oberflache der Teilchen Ladungen vor-
handen sind. Diese Oberflachenladungen werden durch Gegenionen kompensiert,
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die nicht direkt auf der Oberflache sitzen sondern eine diffuse lonenschicht um
die Teilchen herum bilden. Die Abstol3ung zwischen diesen diffusen lonenschich-
ten stabilisiert somit die Suspension. Da zwischen den Partikeln auch attraktive
VAN DER WAALS Kréafte wirken, kdnnen Suspensionen unter bestimmten Bedin-
gungen instabil werden. DiBLVO-Theoriebeschreibt hierbei den Einfluss dieser
abstoR3enden und anziehenden Kréfte auf die Stabilitdt der Suspension [20—-22].

In unpolaren(i. allg. organischen) und augbolaren Medien kénnen die Partikel
sterischstabilisiert werden. Hierbei werden Makromolekiile durch Adsorption oder
kovalente Bindungen an die Oberflache der Partikel angeheftet [16—19]. Somit kdn-
nen sich die Hullen der Partikel nicht wesentlich ineinander verschieben, so dass
die Partikel separiert bleiben und die Suspension stabilisiert ist. Wenn die steri-
sche Stabilisierung in polaren Medien angewendet wird, kommt es meist zu einer
Uberlagertertlektrostatik so dass dann vadBlektrosterikgesprochen wird.

Im Rahmen dieser Arbeit werden die SiC-Partikel in der wéassrigen Suspension
Uber den pH-Wert elektrostatisch stabilisiert. Im folgenden wird daher auf diesen
Stabilisierungsmechanismus detailliert eingegangen.

Oberflachen-Ladung und elektrische Doppelschicht

In polaren Medien entstehen durdBsoziatiorund Dissoziatiorvon Oberflachen-
Hydroxylgruppen;O+- undOH ~-lonen an der Partikel-Oberflache. Somit wird
durch den pH-Wert die lonen-Ladungsdichte in der Suspension direkt beeinflusst.
Im sauren Bereich ist die Ladung durch einen Uberschuss von Protonen positiv. Mit
steigendem pH-Wert nimmt deren Ladungsdichte ab, wird bei einem bestimmten
pH-Wert gleich null und dann negativ. Der pH-Wert, an dem Ladungsneutralitat
herrscht, wird dabei alisoelektrischePunkt (IEP) bezeichnet.

Das in Abbildung 2.1 skizzierte Modell vont&RN stellt eine Weiterentwicklung

des G®uY-CHAPMAN-Modells dar [17-19, 23, 24] und zeigt die Ladungssituati-

on bzw. den Aufbau der Ladungsschichten um eine Partikel. Die Ladungen an der
Partikel-Oberflache werden demnach durch Gegenionen (sog. counter-ions) kom-
pensiert und bilden dielektrische DoppelschichAn der geladenenen Partikel-
Oberflache sind somit lonen mit einer der Partikelladung entgegengesetzten La-
dung adsorbiert. Sie bilden die inneretMHOLTZ-Schicht, an die sich die &u3ere
HELMHOLTZ-Schicht anschlief3t, deren Ladung wiederum der des Partikels ent-
spricht. Beide Schichten werden zusammen als starer§-Schicht bezeichnet,

an die sich eine weitreichende diffuse Schicht anschlief3t. Durch R@aB’'sche
Molekularbewegung bedingt, liegt in dieser Schicht eine diffuse Verteilung der
wechselseitigen Ladungen vor, deren Ladungsstarke mit steigendem Abstand ab-
nimmt.
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Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau der elektrischen Doppelschicht [25].

Ein MaR fur die Dicke der elektrischen Doppelschicht und damit der kolloida-
len Stabilitat der Suspension stellt di€Bve-HUCKEL-L&ngel/y dar, die nach
Gl. 2.4 berechnet werden kann [17, 18].

8 T mng e? 22
= — 2.4
X =1/ I T (2.4)

Die Doppelschicht-Dicke wird tUber die Gegenionen-Konzentratipndie Wer-
tigkeit z, die Permittivitate des Dispergiermittels und die absolute Temperdtur
direkt beeinflusst. Die BLTZMANN-Konstanteékg und die Elektronenladungge-
hen ebenso in die Berechnung mit ein.

Zeta-Potential

Eine direkte Messung der Potentialdifferenz zwischen der Partikel-Oberflache und
der neutralen Zone zur Bestimmung der elektrischen Doppelschicht-Dicke (vgl.
Abb. 2.1) ist nicht méglich. Das Potential der diffusen SchichtZkta-Potential,

kann jedoch aus der elektrophoretischen Wanderungsgeschwindigkeit der Partikel
bestimmt werden [17, 23]. Somit besteht die Mdglichkeit, Zeta-Potentialmessungen
heranzuziehen, um Aufschluss Uber die Dicke der elektrische Doppelschicht und
damit ein Mal3 fur digepulsiverKrafte zwischen den Partikeln in einer Suspension

zu erhalten.
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Attraktive VAN DER WAALS Kraft

Die attraktive VAN DER WAALS Kraft F,qw zwischen zwei gleich groRRen, ku-
gelférmigen Partikeln mit dem Radiug und dem Abstand kann nach GI. 2.5
bestimmt werden.

AR

~12D2 (2.5)

Foaw =
Die materialabhangige AMAKER Konstante A ist in [26] tabelliert und kann nach
[16, 26, 27] berechnet werden. Somit hangt diese Kraft nach Gl. 2.5 quadratisch
vom Partikelabstand sowie linear von der PartikelgréRe und derAdErR Kon-
stante ab.

DLVO-Theorie und Stabilitat von Suspensionen

DERJAGUIN, LANDAU, VERWEY und OVERBEEK [20-22] fuihrten in der nach
ihnen benannte®LVO-Theoriedie zuvor genannten interpartikularen Krafte zur
Beurteilung der kolloidalen Stabilitdt von Suspensionen zusammen. Die DLVO-
Theorie basiert hierbei auf der Annahme, dass die Krafte zwischen den Partikeln
in einem polaren Medium durch die Addition des repulsiven elektrischen Doppel-
schicht-Potential$,ps und des attraktivemAN DER WAALS PotentialsV, qw ge-
geben sind und somit das resultierende Totalpotemtial nach Gl. 2.6 ergeben.

‘/tot = VYeDS + VVdW (26)

Die Abbildung 2.2 zeigt schematisch die typischen Kurvenverlaufe des resultie-
renden Totalpotentials, das entstehen kann, wenn zwischen zwei Oberflachen oder
kolloidalen Partikeln diese beiden Krafte in Wechselwirkung treten.

In Abhé&ngigkeit von der Elektrolytkonzentration und der Oberflachen-Ladungdich-
te bzw. dem Oberflachen-Potential kénnen nach [19, 21] folgende Abhangigkeiten
der Totalpotentialkurve eintreten:

1. Fur ein hohes elektrisches Doppelschicht-Potenfigk und eine niedri-
ge Elektrolytkonzentration (i. allg. eine groRe&ByE-HUCKEL-Lange nach
Gl. 2.4) liegt eine starke und weitreichende AbstoRung der Partikel in der
Suspension vor. Somit ergibt sich ggimares Maximun{eine Energiebar-
riere) Ublicherweise in einem Abstand von 1 bis 4 nm.



2.2 Suspensionsstabilisierung (DLVO-Theorie)
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Abbildung 2.2: Uberlagerung der elektrostatischen AbstoRung undAdemDER

WAaALS-Anziehung zur Totalpotentialkurve.

2. FUr eine hohere Elektrolytkonzentration bildet sich gewdhnlich ein signifi-

kantessekundares Minimurbei gréReren Abstanden als 4 nm aus. Das tief-
liegendeprimére Minimumbefindet sich in der Nahe des Partikelkontaktes
und wird durch die BRN'sche AbstoRung [17, 19] hervorgerufen. Partikel,
die sich in diesem Minimum befinden, agglomerieren und kdnnen auch durch
Einbringen von hoher kinetischer Energie nicht Uber die Energiebarriere be-
fordert und somit redispergiert werden. Im sekundaren Minimum befindliche
Partikel sind weich agglomeriert und kénnen durch Einbringen von kineti-
scher Energie dispergiert werden. Somit werden diese agglomerierten Sus-
pensionen alkinetisch stabibezeichnet [19].

. Wenn keine abstoBenden Oberflachen-Ladungen vorhanden sind, wirkt die
reine VAN DER WAALS-Anziehung, so dass die Partikel irreversibel agglo-
merieren.

Somit ist nach der DLVO-Theorie festzuhalten, dass sich mit steigender Elektro-
lytkonzentration und abnehmendem Oberflachen-Potential zum einen das priméare
Maximum reduziert und zum anderen sich ein sekundares Minimum ausbildet.
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2.3 Rheologie

In diesem Kapitel werden die rheologischen Grundbegriffe der Scherbeanspru-
chung sowie deren theoretische Grundlagen vorgestellt, die notwendig sind, um die
rheologischen Eigenschaften von Suspensionen zu diskutieren. Darauf aufbauend
wird das Konzept der schubspannungsaquivalenten, inneren Schergeschwindigkeit
zur Modellierung der suspensionsrheologischen Eigenschaften erlautert. Daneben
werden Strukturmodelle aufgezeigt, die eine Korrelation zwischen ,innerer* Sus-
pensionsstruktur und der Rheologie ermdglichen.

Grundbegriffe der Rheologie

Zur Definition der rheologischen GréRen SchubspannuiSgherungy und Scher-
geschwindigkeity wird ein homogenes Medium zwischen zwei unendlich ausge-
dehnten planparallelen Platten einer scherenden Beanspruchung unterworfen. Da-
bei wirkt, wie in Abb. 2.3 skizziert, eine tangential angreifende Keafauf die

obere Platte ein, so dass sich diese mit der konstanten Geschwindiddesitegt.

Die untere Platte sei fest eingespannt und in Ruhe.

7

Abbildung 2.3: Definition der Grundgroéf3en im idealisierten Scherspalt.

Gilt die Haftbedingung als erfillt, stellen sich durch diese Scherbeanspruchung
folgende GréRen mit der Flacht der Wegstrecke undy, dem Plattenabstand
und dem Scherwinkel ein [28, 29].

10



2.3 Rheologie

Schubspannung:r = % (2.7)
Scherung: v = d =tand (2.8)
dy
Lo dy u
h h keity =—=— 2.9
Schergeschwindigkeit: il (2.9)

Bei Flussigkeiten ist die Schubspannung mit der Schergeschwindigkeit Uber die
dynamische Viskositgtverknipft, die haufig zur Beschreibung des FlieRverhaltens
herangezogen wird. Die Viskositat ist definiert als Quotient aus Schubspannung und
Schergeschwindigkeit, vgl. Gl. 2.10.

= T
n(y) = 5 (2.10)

Viskositatsfunktionen

Das NewToN'sche Fluid weist unabhéngig von der Schergeschwindigkeit eine
konstante Viskositat auf und stellt damit einen Spezialfall dar. Bei niahivN
TON'schen Fluiden hingegen ist die Viskositat von der Schergeschwindigkeit ab-
hangig und kann die in Abb. 2.4 dargestellten Zusammenhange aufweisen [30].

A

L. dilatant
-
< f------- .
= newtonisch
g n = konstant
U) -----
S =~

\\\..
'~
\\..
~  strukturviskos

Schergeschwindigkeit

Abbildung 2.4: Verlauf der stationédren Viskositatskurven bei unterschiedlichem
Materialverhalten.

11



2 Grundlagen

Haufig wird der Begriffstrukturviskosnit thixotropverwechselt, da beide mit einer
Viskositéatserniedrigung verbunden sind. Strukturviskoses Materialverhalten bedeu-
tet eine Abnahme der stationdren Viskositat mit der Schergeschwindigkeit, wahrend
Thixotropie deren Abnahme mit der Zeit bedeutet. Unter dem selten vorkommen-
den Materialverhalten dé&theopexidzw. Anti-Thixotropieversteht man hingegen
eine Zunahme der Viskositat mit der ZditilatantesVerhalten liegt vor, wenn die
Viskositat mit der Schergeschwindigkeit zunimmt.

Modellvorstellungen der Suspensionsrheologie

Suspensionen sind definiert als Fest-Flissig-Gemische, bei denen feste Partikel in
einer Flussigkeit dispergiert sind. Die Flussigkeit bildet dabeikdietinuierliche
Phase(Matrixflissigkeit oder Dispersionsmittel) und die festen, unléslichen Par-
tikel die diskontinuierlichebzw. disperse PhaseFalls die Abmessungen der di-
spersen Phase zwischen 1nm und 10 pum liegen, wirdkednidalen Systemen
gesprochen [27, 30].

In der Suspensionsrheologigerden die FlieReigenschaften durch die Matrixflis-
sigkeit und vor allem durch die darin dispergierten Partikel beeinflusst. Daher ist
es Ublich, das FlieBverhalten in Form der relativen Viskosijtat als Quotient

der Suspensionsviskositég,s, zu der der reinen Matrixflussigkeifatrix Nach

Gl. 2.11 zu definieren [30].

S 3
Tt = —22P (2.11)
TIMatrix

Die relative Viskositat),..; einer Suspension ist allgemein abhéngig von
e der Volumenkonzentration der festen, dispersen Phase,
o der Partikelform,

e der Partikel-Grol3enverteilung,

der Schergeschwindigkeit und damit den hydrodynamischen Kréften,

den interpartikularen Kréaften, sowie von

e den Wechselwirkungen zwischen den Partikeln und der Flissigkeit.

Verschiedene Autoren [29, 30] geben — teils theoretisch hergeleitete, teils empi-
risch ermittelte — Beziehungen fur die relative Viskositat an. Beispielhaft werden in

12



2.3 Rheologie

Tabelle 2.1 vier Beziehungen aufgefiihrt, die zur Berechnung der relativen Visko-
sitat auf Suspensionseigenschaften zurlickgreifen, wie die Volumenkonzentration
des Feststoffes,, die Grenz-Volumenkonzentratian ..., €einen maximalen Pa-
ckungsparametdP und einen Anpassungsparameter

Tabelle 2.1: Beziehungen zur Berechnung der relativen Viskositat.

| Autor (Datum) | relative Viskositat \
Einstein (1906)| met =14+2,5¢,
2
Eilers (1941)| et = (1 + 1_A>
Mooney (1951)| et = exp (14 o )
Krieger, Dougherty ~ (1959) n,e = @Vil)pw
P

Diese Gleichungen werden in der Praxis als Anpassungsfunktionen benutzt, un-
abhangig davon, ob die in ihnen enthalten Parameter bekannt sind oder als reine
Anpassungsparameter eingefuhrt werden. Keine dieser Beziehungen berucksichtigt
allerdings die interpartikularen Krafte oder mehrkomponentige Suspensionen.

Konzept der schubspannungsaquivalenten, inneren Schergeschwindigkeit

Bei Suspensionen sind die Schubspannungen und damit auch die Viskositaten ge-
geniber den entsprechenden FlieBkurven der reinen Matrixfliissigkeit zu héheren
Werten hin verschoben. Diese Vorgange im Inneren der Suspension kénnen durch
das in Abb. 2.5 skizzierte Konzept der schubspannungséquivalenten, inneren Scher-
geschwindigkeit beschrieben werden [30].

Zur Simulation des Schervorganges einer Suspension werden in diesem Modell
n starre Platten der Dickeé mit dem Volumenanteik: im Scherspalt der Dicke

H gleichmaRig verteilt und mit der makroskopischen Schergeschwindigkeit
(vgl. Gl. 2.12) geschert. Die Spaltweite fur die reine Matrixflissigkeit ist demnach

13



2 Grundlagen

7

Abbildung 2.5: Modell zum Konzept der schubspannungséquivalenten, inneren
Schergeschwindigkeit.

um den Wert - h verringert, was zu einer Erh6hung der inneren Schergeschwin-
digkeit; zwischen den starren Platten fuhrt (vgl. Gl. 2.13). Die durch die starren
Partikel bedingte relative Erhéhung der inneren gegentber der makroskopischen
Schergeschwindigkeit wird als Erhéhungsfakibbezeichnet (vgl. GI.2.14).

u
= = 2.12
¥ I (2.12)
u u
L _ 2.1
t H—nh  H(1-2) (2.13)
B o= o1 oy (2.14)
’Ym l—l‘

Dieser ErhohungsfaktoB kann nicht berechnet, sondern muss, wie in Abb. 2.6
ersichtlich, experimentell bestimmt werden. Nach [30] ist er im Bereich domi-
nierender hydrodynamischer Krafte unabhangig von der Schubspannung und bei
gleichem Fiillstoff nur eine Funktion der Volumenkonzentratipaes Feststoffes.
Wenn Partikel-Wechselwirkungen vernachlassigbar sind3 isidem unabhéngig

von der Schubspannungund der Partikelgrof3e.

Somit ermdglicht dieser Modellansatz die Reduzierung der FlieBkurven von ver-
schiedenen Suspensionen auf eitasterkurve(FlieBkurve der Matrixflissigkeit

mit ¢, = 0 Vol.-%).

Modellvorstellung zum Einfluss der ,inneren* Suspensionsstruktur

Nach [31, 32] stehen die rheologischen Eigenschaften von Suspensionen in di-
rektem Zusammenhang mit derginnerer* Struktur. Bei starker hydrodynami-

14
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Abbildung 2.6: Experimentelle Bestimmung des Erhéhungsfaktors.

scher Beanspruchung (hohen Schergeschwindigkeiten) sowie bei niedriger Fest-
stoff-Konzentration dominieren die hydrodynamischen Krafte und damit die rheo-
logischen Eigenschaften der fluiden Phase. Bei geringer hydrodynamischer Bean-
spruchung bzw. hoher Konzentration der Partikel beeinflussen hingegen die inter-
partikularen Krafte der dispersen Phase das Fliel3verhalten. Die Partikel-Wechsel-
wirkungen (vgl. Kap 2.2) bedingen eine ,innere" Struktur, die im weitere/bats
pensionsstruktubezeichnet wird und in hohem Mal3e die Rheologie der Suspensi-
on bestimmt. Der Einfluss der Schergeschwindigkeit auf die Struktur der Suspensi-
onist nach [31, 32] in Abb. 2.7 schematisch dargestellt.

LiegengeringeSchergeschwindigkeiten vor, kann fiir Suspensionen mit hoher Fest-

stoff-Beladung und ausgepragten Partikel-Wechselwirkungen eine festkdrperartige
innere Struktur (Gerust, Netzwerk) existieren, die zur Ausbildung einer Flie3grenze

no fuhrt. Diese FlieRgrenze steht demnach in direktem funktionalem Zusammen-
hang mit der Partikelgré3e, der Partikelform, der Partikel-GréRenverteilung und

dem Feststoff-Anteil der dispersen Phase.

Bei Erhohung der Schergeschwindigkeit steigt der Einfluss der hydrodynamischen
Kréfte auf die Strukturierung der Suspension. Wird eine kritische Geschwindigkeit
Uberschritten, bilden sich anisotrope Strukturen aus, welche aufgrund ihres ernied-
rigten Stromungswiderstandes eine Viskositatserniedrigung und damit strukturvis-
koses und thixotropes Verhalten bewirken.

Liegen extrem hoheSchergeschwindigkeiten vor, kénnen diese scherinduzierten
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Abbildung 2.7: Zusammenhang Suspensionsstruktur — Rheologie [32].

Strukturen, z.B. durch leichte Stromungsstérungen initiiert, kollabieren, so dass
ein mehr oder weniger stark ausgepragter isotroper Zustand der Suspensionsstruk-
tur erreicht wird. Diese Strukturanderung bzw. der Wiederaufbau von Strukturen
auBert sich im FlieRverhalten als Dilatanz- bzw. Rheopexieeffekt.

2.4 Kuchenbildende Filtration

Zum Verstandnis der Prinzipien der im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten Druck-
filtration von SiC-Suspensionen werden im folgenden Kapitel die Grundlagen und
Mechanismen deétuchenbildenen Filtratioerlautert. Hierbei wird auf die Gesetz-
maRigkeiten bei der Bildung vohomogenen, inkompressibleowie kompressi-
blenFilterkuchen eingegangen. Die dargestellte Filtrationskinetik ermoglicht eine
Charakterisierung des Filtrationsverhaltens und eine Bestimmung der Permeabili-
tat, welche in phanomenologischen Modellen verwendet wird, um Aufschluss tber
die Filterkuchen-Struktur zu erhalten.

Bei der kuchenbildenenen Filtration werden die Partikel einer Suspension durch
ein Filtermedium (Sintermetall-Filter, Tuch, usw.) zurlickgehalten und an dessen
Oberflache abgelagert. Es bildet sich ein Filterkuchen ansteigender Dicke, der so-
dann fur die restlichen Partikel der Suspension als Filter- bzw. Sperrschicht wirkt.
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2.4 Kuchenbildende Filtration

Das Filtermedium an sich leitet dabei also lediglich die Kuchenbildung ein und
tragt den Kuchen. Falls unterschiedlich gro3e Partikel in der Suspension vorliegen,
ist eine Uberlagerte Tiefenfiltration mdglich [33, 34].

Grundlagen der kuchenbildenden Filtration

Wird ein porgser Korper von einem Fluiaminar durchstromt, kann mit dem Ge-
setz von DA\RCY der Volumenstroni/ nach GI. 2.15 berechnet werden [34, 35].
Hierbei stelltA die durchstromte Flaché\p das anliegende Druckgefalley die
dynamische Viskositat des Fluids uRtden Durchstromungs-Widerstand des Kor-
pers dar.

. AA

v===0

nr R

Die Voraussetzungen fir die Giltigkeit der Gleichung 2.15 sind

(2.15)

eine laminare Durchstromung,

ein inkompressibles Fluid,

ein inkompressibler pordser Kérper und

e eine Vernachlassigung von Schwerkraft und anderen Massenkraften.

Der Gesamt-Durchstromungs-Widerstageérgibt sich nach [33, 34] aus der Addi-

tion der Widerstéande von Filtermittel bzw. Anladgig, und FilterkucherRgk hach

Gl. 2.16, wobei der Kuchenwiderstand als Funktion seiner Hé@heund Permea-

bilitdt kpx nach Gl. 2.17 ausgedrickt werden kann. In der Literatur [33] wird eine
Berechnung der beiden Widerstande nicht empfohlen, sondern eine experimentelle
Ermittlung bevorzugt.

R = Ra+ Rrx (2.16)
1
R = Ra+-— hrk (2.17)
krk

Die Permeabilitat ist eine GrundgroéRe zur Charakterisierung eines Filterkuchens
und abhéangig von der Porositat und der Struktur sowie von der Verteilung, Form
und Oberflachen-Beschaffenheit des jeweiligen Partikelkollektives.

Differentialgleichung der kuchenbildenden Filtration

Zur theoretischen Betrachtung der kuchenbildenden Filtration kann drecD
Gleichung 2.15 modifiziert werden, wenn folgende Voraussetzungen wahrend der
Filtration erfullt sind [33, 34]:
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2 Grundlagen

¢ keine Anderung der Zusammensetzung der Suspension,
e keine chemischen Reaktionen,
e keine Sedimentation der Partikel,

e zeitlich und ortlich konstante Filterkuchen-Porositat (inkompressibel).

Die momentane Filterkuchenholigk ergibt sich dann aus einer Mengenbilanz
mit dem Filtratvolumen/:, der Filterkuchen-Porositat.x und der Volumenkon-
zentration des Feststoffes nach Gl. 2.18.

Cy VF

hpk = (2.18)

1-— EFK — Cy A
Wird diese Abhangigkeit der Kuchenhéhe in das Gesetz vardY eingesetzt,
ergibt sich mit der Filtrationszettdie in GI. 2.19 dargestell®ifferentialgleichung
der kuchenbildenden Filtration.

d AA

% - P . (2.19)
Cy
Uiy (RA R kFKFA>

Eine Integration dieser Differentialgleichung bei konstanter Druckdiffefgmand
Separation nacft/Vr) ergibt die Geradengleichung 2.20.

i _ e Ra + Cv . "

VF_APA A 1—5FK—CV QAkaKAQ
Die integrierte Differentialgleichung wird zur Diskussion des Filtrationsverhaltens
und Analyse der Filtrationskinetik herangezogen. Zudem kann aus dem Ordinaten-
abschnitt der Filtrationswiderstand der AnlaBg und aus der Geradensteigung
die Permeabilitat des Filterkuchehsk bestimmt werden.

Ve (2.20)

Reale Filtrationsvorgange weichen in der Regel von dem zuvor beschriebenen idea-
lisierten Fall der reinen kuchenbildenden Filtration zu inkompressiblen Filterku-
chen ab. Daher werden die moglichen Auswirkungen dieser Abweichungen auf die
Kinetik der Filtration nachfolgend diskutiert.

Interpretation der integrierten Differentialgleichung der
kuchenbildenden Filtration

Tragt man die Messwerte der Filtration in der FottiVy) Uber (Vi) auf (vgl.
Gl. 2.20), erhalt man oft keine Geraden sondern, wie in Abb. 2.8 ersichtlich, davon
abweichende Kurven [33, 34, 36, 37].
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2.4 Kuchenbildende Filtration

>

Filtrationszeit / Filtratvolumen (t/V )

Filtratvolumen V_
Abbildung 2.8: Filtrationskinetik(t/Vr) Uber(Vr) Auftragung.
Hierbei sind drei unterschiedliche Charakteristikafifirationskennliniemdglich:

1. Die Filtrationskennlinie entspricht einer Geraden, so dass alle Voraussetzun-
gen der kuchenbildenenden Filtration erfillt sind.

2. Eine stetig zunehmende Steigung der Filtrationskennlinie kann prinzipiell
drei unterschiedliche Ursachen haben:

a) Einenkompressibleffrilterkuchen, der am Anfang der Filtration einen
noch geringen Filtrationswiderstand aufweist, jedoch mit zunehmender
Dicke zum Filtermedium hin komprimiert wird. Die Struktur des Fil-
terkuchens andert sich somit wahrend der Filtration. Dieses Verhalten
ist besonders ausgepréagt bei feinkdrnigen oder verformbaren Partikeln,
hohen Feststoff-Konzentrationen und hohen Filtrationsdriicken.

b) EineTiefenfiltrationvon Feinstpartikeln innerhalb des Kuchens. Dieser
Effekt findet insbesondere statt, wenn der Feststoff keine gleichmafige
Partikel-GroRenverteilung aufweist.

c) Eine Sedimentatiorder Partikel, so dass am Anfang eine hohe, dann
abnehmende Permeabilitat des Filterkuchens vorliegt.

3. Verlauft die Filtrationskennlinie anfangs kurvenférmig atihehmende$tei-
gung und geht dann in eine Gerade (ber, so liegt als wahrscheinliche Ursache
eine teilweise Verstopfung des Filtermediums am Anfang der Filtration vor.
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2 Grundlagen

2.5 Phanomenologische Permeabilititsmodelle

Das folgende Kapitel befasst sich mit phanomenologischen Modellen zur Berech-
nung der Permeabilitdt aus Materialkennwerten, wie z. B. der Porositat und dem
Partikeldurchmesser, um Aufschluss Uber die Partikelanordnung im Filterkuchen
zu erhalten. Bei Filtrationsvorgdngen von realen Partikelkollektiven ist es schwie-
rig zu beurteilen, ob es sich um eine Umstromung der Partikel oder eine Durchstré-
mung der Porenkanale eines Partikelbettes handelt, so dass hier auf beide Modell-
falle eingegangen wird. Eine detaillierte Beschreibung verschiedener Modelle liegt
in [38—40] vor.

Partikelkollektiv-Modelle

CARMAN und KozENY [38, 39] stellten fir Werkstoffe geringer Porositatsunter-
schiede [40] im Bereich kleiner ®’NOLDs-Zahlen (Re < 10) die Gl. 2.21 zur
Berechnung der Permeabilititauf. Hierbei stellt die Porositéat des Partikelkol-
lektives undDg den nach Gl. 2.22 oberflachengemittelten Kugel- bzw. Partikel-
durchmessefy das Volumen der Partikel unglihre Oberflache dar.

D2 g3
Eo= == 2.21
180 (1 —¢)2 (2.21)
— 174
Ds = 6-— 2.22
s 5 (2.22)

RuMPF und GUPTE erweiterten den RyNoLDs-Zahlenbereich auf0—2 < Re <

102 und ermittelten fiir den Porositatsbereich Vb5 < € < 0,70 die Gl. 2.23.
Hierbei stelltK eine Konstante fir die Breite der Partikel-Grdl3enverteilung dar und
liegt fiir enge Verteilungen béi 00 und fir breite bei, 05 [38].

56K

(2.23)

Es existieren weitere Modelle [38], die z. B. deeY&vOoLDS-Zahlenbereich erwei-
tern (Modell von RGUN) oder die Oberflachenrauheit der Partikel mit einbeziehen
(Modell von MACDONALD). Keines der Modelle berlcksichtigt jedoch die Struktur
bzw. Anordnung der Partikel im Filterkuchen.

Kapillarmodelle

Bei Kapillarmodellen wird davon ausgegangen, dass die Poren in einem Partikel-
bett zusammenhangen und somit durchgangige Kapillarporen bildermaN
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2.5 Phidnomenologische Permeabilititsmodelle

und KozeNny entwickelten fir diesen Durchstrémungsfall das Modell lojgdrau-
lischen Durchmesserdas auf nachfolgenden Gleichungen basiert [38].

Ap D%
= . 2.24
L. 16konp (2.24)

UK

Fur eindlaminareRohrstrémung gilt die HGEN-PoISEUILLE Gleichung 2.24, mit
der die Fluidgeschwindigkeit in den Kapillarporeg Uber die anliegende Druck-
differenz Ap, die effektive Kanallangd.., den hydraulischen Durchmessby;,
den Formfaktok, und der dynamischen Viskositat des Fluidgsberechnet wer-
den kann.

L2222

i

7y
iy

Abbildung 2.9: Verdeutlichung der Verwindurig../L).

Aus der Modellvorstellung in Abb. 2.9 geht hervor, dass die Geschwindigkeit in den
Kapillarenuk folgendermafRen bestimmt werden kann. Die makroskopische Str6-
mungsgeschwindigkeit ist nach DuPUIT-FORCHHEIMER (vgl. Gl. 2.25) durch

die Porositét zu dividieren und nach ARMAN mit der Verwindung(L./L) zu
multiplizieren [38].

U

Le
Durch Einsetzen der Gl. 2.24 in Gl. 2.25 und in das Gesetz voRdY (Gl. 2.15)
ergibt sich das nachfolgende kapillare Permeabilitatsmodell varMaN und Ko-
ZENY. Hiermit kann unter Zuhilfenahme der Werkstoff-Kenngrégpunde, so-
wie von Strukturinformationen wie der Tortuositit= (L./L)* und dem Form-
faktorkq (2 fir Zylinderporen) die Permeabilitétdes Partikelkollektives bzw. des
Filterkuchens nach Gl. 2.26 berechnet werden.

2
_p2. & (LN _p2 e
k=D o <L> =Dh- 5y (2.26)
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2 Grundlagen

Eine Erweiterung dieses phanomenologischen Modelles auf ein Bluindel von Kapil-
laren mit unterschiedlichen Durchmessern ist méglich, wobei eine Integration tber
die effektiven Durchmessédp,. aller Kapillaren nach Gl. 2.27 notwendig wird [38].

k:/o k(De) dD, (2.27)

Es existieren weitere statistische und empirische Permeabilitatsmodelle, die in [38]
detailliert erlautert werden.

2.6 Partikel-Packungstheorie

Die Partikel-Packungstheorie beschreibt die theoretischen Zusammenhéange bei der
Packung von Partikeln [41]. Inhalt dieses Abschnittes sind zum einen Erlauterun-
gen zur PackungsdichtB D von monomodalen Kugelsystemen zum anderen der
Einfluss von bimodalen Fraktionen mit unterschiedlichen Mischungsverhaltnissen
von grof3en zu kleinen Kugeln.

Packungsdichte von monomodalen Kugelpackungen

Vergleicht man die theoretischen Packungsdichten von monomodalen Kugelsyste-
men fur verschiedenglementarzellerfvgl. Tab. 2.2), so ist festzustellen, dass so-
wohl die Packungsdichte als auch das Leerraumverhéltnis (Leerraumvolumen /Par-
tikelvolumen) durch die Partikelanordnung in der Elementarzelle bestimmt wird.

Tabelle 2.2: Theoretische Packungsdichte von monomodalen Kugeln [41].
| Packung der ElementarzellePackungsdichte Leerraumverhéltnig

kubisch (primitiv) 52,4% 91,0%
orthorhombisch 60,5 % 65,4 %
tetragonal-sphenoidal 69,8 % 43.2%
rhomboedrisch 74,1% 35,0%

Zur Ermittlung der Zufalls-Packungsdichte von Schiittungen von monomodalen
Kugeln kdnnen zwei einfache Experimente durchgefiihrt werden [41]. Im ersten
Fall wird ein zylindrischer Behalter mit Stahlkugeln aufgefillt. Nach zweimin(-
tigem Schiitteln erhalt man diichte Zufallspackung, die durch das Verhaltnis
von Stahlkugel- zu Zylinderdurchmesser bestimmt wird. Durch Extrapolation der
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2.6 Partikel-Packungstheorie

Messwerte bei verschiedenen Durchmesserverhéltnissen ergibt sich fur einen un-
endlich ausgedehnten Behélter eine Packungsdichte von6324r)- 100 %. Im
zweiten Fall wird der Behalter nach dem Fullen horizontal gekippt, dann langsam
um seine Achse rotiert und schliel3lich wieder vertikal aufgestellt. Somit erhéalt man
dieloseZufallspackung, die nach Extrapolation der Messwerte eine Packungsdich-
te von 60 % aufweist.

Packungsdichte von bimodalen Kugelpackungen

Kugelpackungen mit bimodaler GréRenverteilung wurden von verschiedenen Auto-
ren untersucht [41-43]. Sie stellten fest, dass die Packungsdichte sowohl durch das
Durchmesserverhaltnidy, /D) als auch das Mischungsverhalti@svon grofRen
zukleinenKugeln beeinflusst wirdl{ = grof}, s = klein).

Abbildung 2.10(a) zeigt die theoretische Packungsdichte in Abhangigkeit vom Mi-
schungsverhaltnis fir die Grenzfali®y,/Ds) = oo und (D,/Dg) > 1. Der
Schnittpunkt der beiden konkaven Grenzkurven liegt bei einem Grobanteil von
73 %, so dass hier eine maximale Packungsdichte von 86 % erreicht wird. Wenn
das GroenverhaltniDy, / Dy) kleiner als 20 ist, nimmt, wie in Abb. 2.10(b) darge-

S—; =0 0.86_Grenzwert__|
1.0K/ o8sr Zwickelporen-
1 ! durchmesser
\\ |
0.95F
£ \ Il D, 0.80}
o \ Ds
= 090 \_ !
o R/
B8 2
- IC =
DL = 0o b G o7 0 3.15mm
0.80 Ps Ds >1 a V 1.55mm | gemischt
= 0 1.09mm ¢ mitkleinen
A 091mm | Kugeln
0.75} 070 ® 0.28mm
0.70}-
o o 065
-65H 2y
c b -0 F__Dt.q00
06254 Y De
1073 0 Lo/l s o :
—— Grobanteil 1 5 10 15 20
Kugeldurchmesser-Verhaltnis (L/s)
(a) Mischungseinfluss (b) GroReneinfluss

Abbildung 2.10: Partikel-Packungstheorie von bimodalen Kugelsystemen [41].
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2 Grundlagen

stellt, die maximale Packungsdichte der Kugeln ab. Bei einem Durchmesserverhalt-
nis von 6,5 passt eine kleine Kugel gerade in die von drei groRen Kugeln gebildete
Zwickelpore, so dass dies ein kritisches Durchmesserverhéltnis darstellt.

Durch Einsatz von multimodalen Partikelsystemen kann die Packungsdichte, wie
in [41] ausfuhrlich erlautert, weiter gesteigert werden.

2.7 Trocknung

Unter der Trocknung versteht man allgemein die Entfernung von Feuchtigkeit aus
Feststoffen und Gasen durch mechanische Krafte, durch thermische Vorgange oder
durch Sorption [33]. Die keramische Trocknung umfasst die Teil- oder Vollentwas-
serung keramischer Massen. Bei der Teilentwasserung wird die Feuchte bis zu einer
Restfeucht®F von 15 % reduziert, bei der Vollentwésserung bis zur Gewichtskon-
stanz (0 bis 3%) [44]. AnschlieRend werden die Werkstoffe trocken weiterverar-
beitet oder dem Brennprozess zugefihrt.

Die in dieser Arbeit hergestellten Filterkuchen werden sowohl mechanisch als auch
thermisch getrocknet. Am Ende der Druckfiltration wird der Werkstoff durch die
angelegte Gasdruck-Differenz zwischen Ober- und Unterseite des Filterkuchens ge-
ringfugig entfeuchtet, so dass dgattigungsgradwischen 95 % und 100 % liegt.
Meist schlief3t sich eine thermische Trocknung der Formkdérper in einem Trocken-
oder Klimaschrank an.

Mechanische Entfeuchtung

Eine mechanische Entfeuchtung der Werkstoffe findet statt, wenn ein angelegter
Gasdruck den in den Poren des Filterkuchens befindlichen Kapillardruck tiberwin-
det. Demnach sind die Kapillarkrafte in porésen Medien von grundlegender Bedeu-
tung fur die Beschreibung des Flissigkeitstransportes. Wenn bei beliebiger Stei-
gerung des Differenzdruckes dem Haufwerk keine Fliissigkeit mehr mechanisch
entzogen werden kann, ist die sogenarindfeuchtg44] erreicht.

Thermische Trocknung und Trocknungskinetik

Bei derthermischerocknung wird dem Filterkuchen durch Energieeintrag Feuch-
tigkeit entzogen. Die Flussigkeit verdampft, wenn zwischen der Kuchenoberflache
und der umgebenden Atmosphare ein Feuchtigkeitsgefalle existiert und im Kuchen-
inneren entsprechende Transportwege in Form von Poren- und Kapillarsystemen
zur Verfugung stehen.
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2.7 Trocknung
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Abbildung 2.11: Trocknungskinetik nachdBIRRY.

BOURRY [44] hat in Trocknungsversuchen das Verhalten von silikatkeramischen

Massen mit geringer Feststoff-Konzentration untersucht. Bei konstanten Trock-
nungsbedingungen (Lufttemperatur, -feuchte und -geschwindigkeit) kam er zu dem
Ergebnis, dass sich digocknungskinetikvie in Abb. 2.11 ersichtlich verhalt.

Phase 1 Phase 2 Phase 3

i

. FlUssigkeitsgefillte Pore D Luftgefilite Pore O Partikel

Abbildung 2.12: Trocknungsphasen der Konvektionstrocknung.

Demnach kann die thermische Konvektionstrocknung in die in Abb. 2.12 skizzier-
ten drei Trocknungsphasen unterteilt werden [44].

1. Die Feuchtigkeitsabnahme ist proportional der Volumenschwindung und es
entstehen noch keine luftgefiliten Poren.
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2 Grundlagen

2. Die Volumenschwindung entspricht der Feuchtigkeitsabnahme abziiglich dem
entstandenen Porenvolumen. Am Ende dieser Trocknungsphase hat die Tro-
ckenschwindung ihr Maximum erreicht.

3. Es kommt zur Verdunstung im Inneren des Haufwerkes bis die Gleichge-
wichtsfeuchte mit der Umgebung erreicht ist.

Trockenschwindung

Die Trocknung von Filterkuchen geht mit eirgchwindungginher, die zu Schwin-
dungsspannungen und somit zu Trocknungsproblemen fiihren kardicBgandi-
genBauteilen kann beispielsweise die getrocknete Oberflache auf den noch feuch-
ten Kern aufschwinden und somit zur Rissbildung fiihren diginwandigeriritt

meist ein Verzug auf [44].

Die lineareTrockenschwindungh L kann mit der Ausgangslande vor der Trock-
nung und dem Endmal3 nach GlI. 2.28 berechnet werden [45].

Ly L

AL
Lo

(2.28)

Fir einesotropeTrockenschwindung kann mit dem Ausgangsvoluigond dem
VolumenV nach Gl. 2.29 die lineare Schwindung in die Volumenschwindung um-
gerechnet werden. Dieser Zusammenhang wird spater (vgl. Gl. 3.4) genutzt um aus
der Grunkdrper-Porositat;k und der linearen Trockenschwindug. die Filter-
kuchen-Porositétrk zu berechnen

Vo—V Lo—L\?
v=to ( - ) (2.29)
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3 Experimentelle Vorgehensweise

Dieses Kapitel befasst sich mit der experimentellen Vorgehensweise der Untersu-
chungen. Zur Charakterisierung der elektrostatischen Stabilisierung der SiC-Ba-
sissuspension wird der Messvorgang des Zeta-Potentials erlautert. Daneben wer-
den die experimentellen Randbedingungen der rheologischen Untersuchungen zur
Bestimmung der Abhangigkeit der Suspension von Zeit und Schergeschwindigkeit
aufgezeigt. Zur quantitativen Analyse und Visualisierung der Suspensions- und Fil-
terkuchen-Struktur wird die Kryo-REM Technik vorgestellt. Es folgt eine Erlaute-
rung der experimentellen Vorgehensweise bei der Druckfiltration und der Mess-
technik zur Aufnahme der Filtrationskinetik. Die definierte Trocknung der Filter-
kuchen sowie die Vorgehensweise bei der Ermittlung der Trocknungskinetik wird
erlautert. AbschlieBend wird die Charakterisierung der getrockneten Grinkorper
anhand von Porositats- und PorengréRen-Messungen vorgestellt.

3.1 Suspensionseigenschaften

3.1.1 Elektrophoretische Beweglichkeit und Zeta-Potential

Das Zeta-Potentigl kann durch Messung der Wanderungsgeschwindigkeit kolloi-
daler Teilchen in einem elektrischen Feld bestimmt werden. Ublicherweise wird
die Beweglichkeit Uber die Verschiebung der Grenzflache mikroelektrophoretisch
oder unter Ausnutzung des Doppler-Effektes gemessen [17].

In dem hier vorliegenden Fall wird die elektrophoretische Bewegung der SiC-Parti-
kel in der verdiinnten SiC-Basissuspension Uber den Doppler-Effekt erfasst (Ze-
ta-Sizer 3000, Malvern). Hierbei wird das koharente Licht eines Helium-Neon-
Lasers in einem Modulator in zwei Teilstrahlen aufgespalten, die sich innerhalb
der stationaren Schicht der Dispersion in der kapillarférmigen Messzelle kreuzen.
Es entsteht ein Beugungsmuster, das die Teilchen durchwandern. Die gemessene
Intensitat flukturiert mit einer Frequenz, die in Beziehung zu der Wanderungsge-
schwindigkeit der Partikel steht. So erhalt man eine Mobilitatsverteilung aus der
das gewlinschte Zeta-Potential nach [17] berechnet werden kann.
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3 Experimentelle Vorgehensweise

Die Messung des Zeta-Potentials erfolgt hier, indem die SiC-Basissupension auf
Messkonzentration in 0,001 mol/l KCI-Lésung dispergiert (3 min Ultraschallbehand-
lung) und anschlieend mit 0,1 mol/l KOH auf einen pH-Wert von 10 eingestellt
wird. Die Titration ins Saure erfolgt mit 0,1 mol/l HCI-Ldsung.

3.1.2 Rheometrie

Im Rahmen der hier durchgefihrten Untersuchungen wird ein Rotationsrheome-
ter mit koaxialen Zylindern (Viscolab LC 10, Physica) verwendet, das nach dem

SEARLE-Prinzip arbeitet. Folgende, in Tabelle 3.1 aufgefiuihrte, Messsysteme wer-
den je nach Schubspannungsbereich dazu verwendet:

Tabelle 3.1: Messsysteme des Rotationsrheometers.
Scherge- Schubspannungs

Messsystem schwindigkeity bereichr Fullmenge V
[1/s] [Pa] [mi]

MS-Z1 DIN 4,9... 3979 0,67... 67,6 17

MS-Z3 DIN 1,3...1033 11,4... 1142 17

Vor der Durchfiihrung der rheologischen Messungen wird das Rheometer mit den
newtonschen Prifflissigkeiten E 7, E 200 und E 2000 (Mischungen aus hochraffi-
nierten Mineraldlen, Gebrider Haake GmbH, Karlsruhe) kalibriert [46]. Alle Ex-
perimente werden bei einer konstanten Temperatur von 20 °C mit den beiden nach-
folgend beschriebenen rheometrischen Versuchsfilhrungen durchgefuhrt.

Rheometrische Versuchsfihrung

Zur Bestimmung der Viskositat bzw. der Viskositatsfunktion der Suspension wird
die Schergeschwindigkeit, d. h. die Drehzahl des Zylinders, sostafénweisals
auch in Form eineGeschwindigkeitsrampergegeben.

Bei der stufenweisen Vorgabe ist die Schergeschwindigkeit demnach tber ein be-
stimmtes Zeitintervall konstant, so dass aus den gemessenen Schubspannungen die
Zeitabhangigkeit und das rheologische Verhalten ermittelt werden kann. Abbil-
dung 3.1 zeigt, dass zu Beginn aller Messungen eine definierte Vorscherung (105,
300 1/s) zur Dispergierung der Suspension erfolgt, an die sich Schergeschwindig-
keitsstufen von 10 1/s bis 1033 1/s bzw. 3979 1/s mit einer Haltezeit von jeweils
120 s anschlie3en.
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3.1 Suspensionseigenschaften
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Abbildung 3.1: Versuchsfilhrung der Treppenexperimente.

Bei der Vorgabe einer Geschwindigkeitsrampe wird nach der Vorscherung zur Di-
spergierung der Suspension in einer wahlbaren Zgit die maximale Scherge-
schwindigkeit des Messsystems linear angefahren und danach im gleichen Zeitin-
tervall bis Null reduziert, vgl. Abb. 3.2.
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Abbildung 3.2: Versuchsfihrung der Rampenexperimente.
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3 Experimentelle Vorgehensweise

Bei sehr steilen Geschwindigkeitsrampen und damit kurzen Versuchszeiten ist ei-
ne Uberlagerung der Messergebnisse mit Thixotropieeffekten mdglich — bei flach

ansteigenden wird die Versuchsdauer und damit die Wahrscheinlichkeit der Sedi-
mentation von Partikeln erhdht. Vorversuche [46] mit unterschiedlichen Steigungen

der Geschwindigkeitsrampen haben gezeigt, dass eine relative Geschwindigkeits-
erhéhung von 1000 1/s in 180 s eine glinstige Messbedingung darstellt.

3.2 Strukturanalyse

Zur quantitativen Analyse der Partikelanordung bzw. der inneren Struktur einer
wassrigen Suspension oder eines Filterkuchen-Stiickes witdyagenes Raster-
ElektronenmikroskoiKryo-REM) verwendet. Ublicherweise werden solche Ge-
rate fur biologische Fragestellungen [47—49] und in der Lebensmittel-Verfahrens-
technik [32, 50] eingesetzt. Die Anwendung auf keramische Suspensionen stellt ein
neues Einsatzgebidar, so dass im folgenden auf die Kryo-REM Technik und die
guantitative Analyse der damit gewonnenen Suspensions- und Filterkuchen-Struk-
turaufnahmen eingegangen wird.

3.2.1 Kryo-REM Technik

Zur Analyse und Visualisierung der Struktur wird ein kleiner Suspensionstropfen
bzw. ein kleines, flissigkeitsgesattigtes Filterkuchen-Stlick auf einen Probentrager
gegeben und in unterkihltem, fliissigem Stickstoff bei -210 °C schockgefroren, vgl.
Abb. 3.3. Diese tiefe Temperatur ist unbedingt notwendig, um ein rasches Einfrie-
ren innerhalb von wenigen Millisekunden [48] zu gewdhrleisten. Bei nicht unter-
kihltem Stickstoff tritt der [EIDENFROSTFEffekt auf, der ein rasches Einfrieren
verhindert wodurch grof3e Eiskristalle (10 bis 100 um) [51] gebildet werden.

SiC H,O, flussig

i " %
P P .s:s
B . S o S osc Swr 100

—_— — | — | —

schockgefroren préapariert sublimiert

Abbildung 3.3: Kryo-REM Praparationsprozess zur Visualisierung von kerami-
schen Suspensions- und Filterkuchen-Strukturen.

30



3.3 Druckfiltration

Die schockgefrorene Probe wird Uber eine Schleuse in eine auf -180 °C gekuhlte,
evakuierte Praparationskammer transferiert. Um Strukturinformation sowohl von
der Probenoberflache als auch dem Probeninneren zu erhalten, wird sie mit einer
gekuhlten Nadel oder einem Messer gebrochen bzw. préapariert, vgl. Abb. 3.3. Nach
der Praparation, die nach wenigen Minuten abgeschlossen ist, wird die vollstandig
gefrorene Probe Uber eine Vakuumschleuse auf einen Kihl-/ Heiztisch in das REM
transferiert. Dort erfolgt zur Kontrastierung eine Sublimation des Oberflachenwas-
sers bei -95 °C. Dieser Sublimationsprozess wird im REM visuell kontrolliert und
ist nach ca. 10 bis 20 Minuten abgeschlossen. Die an der Oberflache partiell gefrier-
getrocknete Probe wird dann zurtick in die Praparationskammer beférdert und dort
zur Vermeidung von Aufladungseffekten bei -180 °C mit Gold besputtert. Die Pro-
be ist nun fertig prapariert und kann bei -180 °C im Kryo-REM betrachtet werden.

Zur Durchfihrung der Kryo-REM Untersuchungen wird ein S-3200N REM (Hita-
chi, Japan) mit einem angeflanschtem Kryo-System (CT1500, Oxford Instruments,
Wiesbaden) verwendet.

3.2.2 Quantitative Bildanalyse

Zur quantitativen Analyse der Kryo-REM Bilder wird die 2D Bildanalyse Softwa-

re analySIS 3.0 (Soft Imaging System GmbH, Munster) eingesetzt. Hiermit wer-
den die Aufnahmen mit Kontrastierungs- und Binarisierungsfiltern fur die wei-
tere Analyse aufbereitet. Zur Bestimmung des Wasseranteils zwischen den Par-
tikeln bzw. Agglomeraten wird der Flachenanteil (Ublicherweise der Porenanteil
eines REM-Bildes) detektiert. Zur Ermittlung des Agglomeratdurchmessers wird
der MARTINS-Durchmesser [52] verwendet, der aus den Abstanden Schwerpunkt—
Randpunkte einer Agglomeratflache die zugehérigen Durchmesser berechnet.

Abbildung 3.4(a) zeigt beispielhaft die Kryo-REM Aufnahme einer SiC-Suspen-
sion bei einem pH-Wert von 4,0 und die Abb. 3.4(b) die von der Software analy-
SIS 3.0 detektierten Agglomerate mit dem schwarz dargestelltem Wasseranteil.

3.3 Druckfiltration

Zur Druckfiltration der wassrigen Suspensionen wird eine Druckfiltrations-Appa-
ratur [53] verwendet, die im Rahmen dieser Arbeit um eine Rechnersteuerung und
Datenerfassung zur unmittelbaren Ermittlung der Filtrationskinetik erweitert wur-
de. Sie erlaubt die Herstellung von plattenférmigen und zylindrischen Filterkuchen
und ist schematisch in Abb. 3.5 dargestellt.
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3 Experimentelle Vorgehensweise

(a) Kryo-REM Aufnahme (b) Detektierte Agglomerate

Abbildung 3.4: Beispiel fur die quantitative Bildanalyse der Tropfenoberflache der
SiC-Suspension mit einem pH-Wert von 4,0.
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/ /
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Abbildung 3.5: Schematischer Aufbau der Druckfiltrations-Apparatur.
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3.3 Druckfiltration

Die Anlage besteht im Wesentlichen aus folgenden Funktionsbereichen:

e Drucksteuerung&p = 0 bis 5 MPa)
e Druckbehélter mit Kuchenbildungsring und Filterelement

e Filtratvolumenstrom- und Filtratmassen-Messung

Fir eine Druckfiltration ist die Suspension blasenfrei in den Kuchenbildungsring zu
fullen, der sich innerhalb des Druckbehélters befindet und auf einem Filterelement
liegt. Dieses Filterelement besteht aus einem Sintermetall-Filter als Trégermateri-
al, auf dem ein Mikro-Membranfilter mit einer Porenweite von 0,45 um aufliegt.
Uber eine frei wahlbare, rechnergesteuerte Druckrampe wird der fur die Filtrati-
on notwendige Gasiiberdruck von bis zu 5MPa aufgebaut und bis zum Filtrati-
onsende konstant gehalten, so dass sich ein Filterkuchen mit zunehmender Dicke
bildet. Wahrend der Filtration werden die Soll- und Istdriicke, die Filtrationszeit,
der Filtratvolumenstrom und die Filtratmasse in-situ an den Steuerrechner tibermit-
telt, dort aufgezeichnet und ausgewertet. Das Filtrationsende wird vom Steuerpro-
gramm erkannt, so dass nach einer frei wahlbaren Funktion (linear, Potenzfunktion)
der Druck automatisch bis auf Umgebungsdruck reduziert wird.

Abbildung 3.6 zeigt exemplarisch die Messdaten einer Druckfiltration der SiC-Ba-
sissuspension, mit der nach Kap. 2.4 die Filtrationskinetik und die Permeabilitat
des Filterkuchens bestimmt wird. Fir alle Experimente wird ein zylindrischer Ku-
chenbildungsring verwendet, so dass die scheibenférmigen Filterkuchen stets einen
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Abbildung 3.6: Messdaten der Druckfiltration der SiC-Basissuspension.
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3 Experimentelle Vorgehensweise

Durchmesser von 60 mm und eine Hohe von ca. 8 mm aufweisen. Der Gasdruck
wird mit einer linearen Rampe innerhalb von 10s auf 1 MPa auf- und zu Filtrati-
onsende ebenso wieder abgebaut. Die flissigkeitsgesattigten Filterkuchen werden
gewogen und vermessen und unter den nachfolgend beschriebenen Bedingungen in
einem Klimaschrank definiert getrocknet.

3.4 Trocknung

Die Trockung der flussigkeitsgesattigten Filterkuchen erfolgt in einem Klimaschrank
(KBF 115, WTB Binder) bei einer konstanten Temperatur von 20 °C und einer
konstanten relativen Luftfeuchte von 95 %. Zur BestimmungTaecknungskine-

tik werden die feuchten Filterkuchen regelmaRig gewogen und deren Héhe und
Durchmesser vermessen [54]. Nach Erreichen der maximalen Trockenschwindung
werden die Filterkuchen bei 80 °C und unter Vakuum in einem Trockenschrank
(VTS 70, Ehret, Emmendingen) bis zur Gewichtskonstanz endgetrocknet.

Der vollstéandig getrocknete Filterkuchenird im Weiteren alsGrunkérper be-
zeichnet.

3.5 Werkstoff-Eigenschaften

3.5.1 Filterkuchen- und Grinkdrper-Porositéat

Die Porositat bzw. Dichtep der Grunkorper wird an paraffinierten Proben nach
der ArchimedischerAuftriebsmethode [55, 56] bestimmt. Hierzu werden die ge-
trockneten Proben gewogem ..xen) Und fur ca. 60 s in einem 58 °C warmen Bad
mit Paraffin infiltriert. Uberschiissiges, an den Proben anhaftendes Paraffin wird
entfernt und die Masseip...mn der paraffinierten Proben sowie deren Auftriebs-
gewichtmaugrier, bestimmt. Aus diesen Massen wird mit Gl. 3.1 die Rohdichte
Pron UNd mit der theoretischen Dichig, des Werkstoffes die Gesamtporosid,

nach Gl. 3.2 berechnet.

MMty n
Proh = trocke : pHQO(T) (3.1)
MParaffin — M Auftrieb
Eges = <1 - pr0h> . 100% = Eoffen + Egeschl (3-2)
Pth
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3.5 Werkstoft-Eigenschaften

Die offene Porositat.g., ergibt sich gemal Gl. 3.3 aus den Massendifferenzen
und den temperaturabhéangigen Dichten von Wasser und Paraffin.

MPparaffin — Mtrocken . PHQO(T) . 100% (33)
MPparaffin — M Auftrieb pParafﬁn(T)

Eoffen =

Bei isotroper Trockenschwindung (vgl. Gl. 2.29) kann die Filterkuchen-Porositét
erk aus der Grunkorperporositagx und der linearen Trockenschwindudgl
des Durchmessets nach Gl. 3.4 berechnet werden.

3
EFK = 1-— (1 - EGK) . (1 - ALL> (34)

3.5.2 Poren-GroRRenverteilung

Die Poren-GroRenverteilungen der Griinkdrper werden mit@aecksilber-Druck-
porosimetePoremaster 60 (Quantachrome GmbH, Odelzhausen) ermittelt, indem
diese unter Druck mit Quecksilber (Hg) infiltriert werden. Uber di@aSABURN
Gleichung 3.5 [57] kann fimichtbenetzendelissigkeitend > 90 °) mit der Ober-
flachenspannung und dem Kontaktwinke? jeder Druckstufe\p ein entsprechen-

der Zylinderporen-Durchmessér zugeordnet werden.

Ap = % -cos @ (3.5)

Somit ergibt sich fur den Poremaster 60 aufgrund des Druckbereiches von 3,5 kPa

bis 414 MPa ein messharer Porendurchmesser-Bereich von 426 um bis 0,36 nm
[58].
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4 Materialien

Als Ausgangsmaterial fir die im Rahmen dieser Arbeit durchgeflihrten Untersu-
chungen dient eine wassrige, elektrostatisch stabilisierte Siliciumcarbid-Suspensi-
on [5, 6]. Dieser wird fur die Herstellung von funktional pordsen Werkstoffen ei-

ne nach der Formgebung thermisch entfernbare bzw. entbinderbare, porenbildende
Komponente (Wachs) hinzugegeben [3, 4]. Hierbei wird Uber das Volumenverhalt-
nis © von SiC- zu Wachspartikeln die Porositat sowie Uber die Form und Grol3e des
Porenbildners die Porenform und die Struktur des Werkstoffes definiert eingestellt.

Zur Darstellung des Einflusses der Partikelform und des GroRenverhaltnisses zwi-
schen SiC- und Wachspartikeln (bimodale Partikel-Grof3enverteilung) auf die Sus-
pensions-, Verarbeitungs- und Werkstoff-Eigenschaften werden im folgenden Ka-
pitel die verwendeten Materialien charakterisiert. Daneben werden die Bestand-
teile der mehrkomponentigen SiC-Basissuspension, deren elektrostatische Stabili-
sierung und die fiir die Sinterung notwendige Beschichtung der SiC-Partikel mit
nanoskaligem Ruf} erlautert.

4.1 Charakterisierung der Materialien

Als Ausgangsmaterialien werden zwei verschiedene Wachsfraktionen und das eben-
soin Tabelle 4.1 aufgefihrte-Siliciumcarbid verwendet. Die Primarteilchen-Gro-

Be und die Partikelform dieser Materialien wird im nachfolgenden Abschnitt cha-
rakterisiert.

Tabelle 4.1: Verwendete Ausgangsmaterialien.

| Bezeichnung | Hersteller |  Produkt [ Dichte [g/cm?] |
a-Siliciumcarbid ESK 3,21
Kohlenwasserstoff-Wachs Hoechst AG| Ceridust-130 0,97
Polyethylen-Wachs Hoechst AG| TP P 300 0,98
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4.1 Charakterisierung der Materialien

PartikelgréRRe

Zur Messung der GroRRenverteilung der Primarteilchen wird die von [5] bezogene
SiC-Basissuspension bzw. die in Tab. 4.1 aufgefihrten Wachspulver mit Hilfe eines
Ultraschall-Desintegrators (Sonifer W-450, Branson) in bidestilliertem Wasser mit
einem pH-Wert von 7,4 dispergiert. Werden diese verdiinnten Suspensionen mit
einem Laserbeugungs-Spektrometer (Helos, Sympatec) vermessen, so zeigt sich
die in Abb. 4.1 dargestellte Summenverteilung(x) der SiC- und Wachspartikel.
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o i 4
= i ]
= i 4
F:’ 50 /
o i A
> i
e L
GE) 25 + —=—SiC
e i <>°’Ol & |- - --Ceridust 130
S i 00° & |=a-TPP300
U) O L Moamﬁﬁ-\k\ﬂ?%ﬁ ﬁA’\A'A.A\ L L1l L L Ll 1]
0,1 1 10 100 1000

Partikelgrof3e [um]

Abbildung 4.1: PartikelgroRe der SiC- und Wachspartikel.

Die Messkurven weisen alle eine enge Verteilung der Partikelgrof3e aufl;pie
Werte sowie die GroRenverhaltnisgg v /sic von Wachs- zu SiC-Partikeln sind

in Tabelle 4.2 aufgefiihrt und verdeutlichen den stark bimodalen Charakter der SiC-
Wachs-Mischungen. Dies lasst nach [41, 42] einen groRRen Einfluss auf die Partikel-
packung erwarten.

Tabelle 4.2: PartikelgroRe und GroéRenverhaltnisse.
] | Siliciumcarbid | Ceridust-130] TP P 300]
dso [um] 0,8 12 115
dso-w/sic [1] - 16 147
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4  Materialien

Form der Porenbildner

Uber die Form der Porenbildner wird die Porenform definiert und damikdie
nektivitatder Poren und somit die innere Struktur des Werkstoffes beeinflusst. Bei
den hier verwendeten Wachsen liegen sehr unterschiedliche Partikelformen vor, so
dass verschiedene Porenstrukturen einstellbar sind. Wie Abbildung 4.2 zeigt, be-
sitzt das kleinere, gemahlene Wachs (Ceridust-130) eine plattchenformige Gestalt
und das gréRere, gespruhte Wachs (TP P 300) eine spharoidische.

(a) Ceridust-130 (b) TP P 300

Abbildung 4.2: Form der Wachspartikel.

Durch Eindispergieren dieser Wachse in die nachfolgend beschriebene SiC-Ba-
sissuspension und durch entsprechende Zugabe von bidestillierten Wasser werden
Suspensionen mit definierten Eigenschaften fir die Herstellung von funktional po-
résen Werkstoffen erhalten.
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4.2  SiC-Basissuspension

4.2 SiC-Basissuspension

4.2.1 Suspensionsbestandteile

Die von [5] bezogene SiC-Basissuspension enthalt 32,5 Vol.-% bzw. 60,7 Masse-%
a-Siliciumcarbid sowie den komplementéren Anteil an deionisierten Wasser. Die-
se Suspension besteht aus den in Tabelle 4.3 aufgefiihrten Komponenten, wobei
sich die angegebenen Masse-% der Zusatze und Sinteradditive auf die SiC-Menge
beziehen.

Tabelle 4.3: Bestandteile der SiC-Basissuspension.

| Material | Masse-%]| GroRe fiso] |  Typenbezeichnung |
a-Siliciumcarbid 60,7 0,8 um ESK
Borcarbid 0,65 230nm ESK
Furnace-Ruf3 2,0 15nm Printex 90, Degussa AG
Dispergator 1,75 - Tween 80, Roth
Polyvinylalkohol 0,2 - Moviol 4-86, Hoechst AG

Zur Dispergierung der porenbildenden Wachspartikel und des nanoskaligen Sinter-
additives Rul3 im Wasser enthéalt der Schlicker 1,75 Masse-% Dispergator. Deswei-
teren beinhaltet die Suspension 0,2 Masse-% Polyvinylalkohol zur Erhéhung der
Grunfestigkeit der filtrierten Werkstoffe sowie 0,65 Masse-% des Sinteradditives
Borcarbid B84C).

Zur Beurteilung der Stabilitat der Suspension und elektrostatischen Beschichtung
der SiC-Partikel mit Ruf3 wird im folgenden Kapitel auf die Zeta-Potentialverlaufe
der Bestandteile der Basissuspension eingegangen.

4.2.2 Zeta-Potential und elektrostatische Beschichtung

Die Zeta-Potentialverlaufe der Bestandteile der Suspension sind in Abb. 4.3 in Ab-
hangigkeit vom pH-Wert dargestellt. Die Bestimmung des Zeta-Potengintef
SiC-Partikel in der verdunnten Basissuspension erfolgt nach der in Kapitel 3.1.1
beschriebenen Methode.

Abbildung 4.3 verdeutlicht, dass die SiC-Basissuspension, die vor allem durch die
Eigenschaften der SiC-Partikel beeinflusst wird eirsaelektrischen PunkiEP)
bei einem pH-Wert von 3,1 aufweist. Bei geringeren pH-Werten liegt ein positives
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4  Materialien
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Abbildung 4.3: Zeta-Potentiale der Bestandteile der SiC-Basissuspension.

Potential, also eine positive Oberflachenladung der Partikel vor. Bei gré3eren pH-
Werten als 3,1 (IEP) wechselt die Ladung ins Negative und wachst bis auf -60 mV
bei einem pH-Wert von 8 an. Bei einer weiteren Steigerung des pH-Wertes in den
alkalischen Bereich ist nur noch eine geringfiigige Anderung bis auf -68 mV bei
einem pH-Wert von 10 zu verzeichnen. Fir grofR3e Zeta-Potentiale liegen demnach
starke elektrostatische, repulsive Krafte vor, so dass eine Dispergierung der SiC-
Partikel in der Suspension zu erwarten ist.

Ein typischer Zeta-Potentialverlauf von Borcarbigl,(C) ist [6] entnommen und
ebenso in Abb. 4.3 dargestellt. Borcarbid weist einen IEP bei einem pH-Wert von
ca. 2 auf und besitzt ab 4 ein nahezu konstantes Zeta-Potential von ca. -30 mV.
Demnach besitzt es dort eine Oberflachenladung gleichen Vorzeichens wie die SiC-
Partikel, so dass zwischen beiden Komponenten eine repulsive Kraft vorliegt und
eine Agglomeration mit den SiC-Partikeln nicht zu erwarten ist.

Die Messwerte des im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Furnace-Rules sind [5]
entnommen und ebenfalls in Abb. 4.3 dargestellt. Der Ruf3 hat bis zu einem pH-
Wert von 7 positive Zeta-Potentiale. Im alkalischen Bereich schwanken nach [5]
die Messwerte so stark, dass die Messung nicht mehr ausgewertet werden kann.
Dementsprechend ist davon auszugehen, dass der IEP bei gro3eren pH-Werten als
7 liegt und somit fiir geringere Werte eine positive Ladung vorliegt.

40



4.2  SiC-Basissuspension

(@) pH-Wert = 4,8 (b) pH-Wert=7,0

Abbildung 4.4: RuR3partikel auf der Oberflache der SiC-Partikel [5].

Trotz des geringen Zeta-Potentials von +10 mV bei einem pH-Wert von 4,8 und
nur +2,8 mV bei einem pH-Wert von 7, liegt der Ruf3 in diesem pH-Bereich nicht
agglomeriert vor. Die in Abbildung 4.4 dargestellten Raster-Elektronenmikroskop-
Aufnahmen Gold besputterter Griinkorper-Bruchflachen [5] bestéatigen dies.

Aus den Zeta-Potentialverlaufen der Suspensionbestandteile ergibt sich somit flr
die elektrostatische Beschichtung von Borcarbid und SiC mit nanoskaligem Ruf3
ein pH-Wertebereich von 2B(,C) bzw. 3 (SiC) bis mindestens 7, in dem eine at-
traktive Kraft zwischen diesen Komponenten vorliegt. Die REM-Bilder in Abb. 4.4
verdeutlichen, dass die SiC-Partikel wie gewtinscht Uber einen weiten pH-Wertebe-
reich mit nanoskaligem Rul3 beschichtet sind, so dass in diesem Bereich sinterféhi-
ge Bauteile hergestellt werden kdnnen.

4.2.3 Lagerung

Die Basissuspension wird bei einem pH-Wert von 7,4 unter Lichtabschluss in einem
geschlossenen Glasbehélter aufbewahrt und mit einem Flugelrihrer dispergiert, so
dass eine Agglomeration und Sedimentation der Bestandteile auszuschliel3en ist.
Bei diesen Bedingungen liegt eine gut flie3fahige und niedrigviskose Suspension
mit einer Viskositat von 0,02 Pas bei einer konstanten Schergeschwindigkeit von
4 =1/100 s~1 vor (vgl. Kap. 5.1.2). Messungen zur Reproduzierbarkeit der Er-
gebnisse weisen nach tber einem Jahr Lagerzeit fast keine Anderungen auf.
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5 Ergebnisse

Die experimentellen Ergebnisse der Suspensionscharakterisierung, der Filtrations-
und Trocknungskinetik sowie der Filterkuchen- und Grunkorper-Eigenschaften wer-
den in diesem Kapitel dargestellt. Hierbei werden in jedem Unterkapitel die Aus-
wirkungen derStabilisierung der Feststoff-Konzentrationnd derporenbildenden
Wachspartikehuf die Materialeigenschaften aufgezeigt.

Die Bezeichnung der Materialiegrfolgt in dieser Arbeit anhand des Suspensions-
zustandes, aus dem die Materialien hergestellt wurden. So wird beispielsweise ein
Grinkdorper, der aus einer SiC-Suspension mit einem pH-Wert von 4 hergestellt
wurde, als Grunkoérper mit einem pH-Wert von 4 bezeichnet. Dies bedeutet nicht,
dass der getrocknete Grunkdérper einen pH-Wert von 4 aufweist. Mit der Feststoff-
Konzentration der Suspension und dem Verhal@igon SiC- zu Wachspartikeln

wird entsprechend vorgegangen.

5.1 Charakterisierung der Suspension

Die Strukturen und Partikelanordnungen in den SiC- und SiC-Wachs-Suspensionen
haben einen mafligebenden Einfluss auf die Rheologie und damit auf die weiterfiih-
renden Filtrations-, Trocknungs- und Werkstoff-Eigenschaften. Die Charakterisie-
rung der Suspensionen erfolgt anhand von rheologischen und Kryo-REM Untersu-
chungen, auf die nachfolgend eingegangen wird.

5.1.1 Suspensionsstruktur

Untersucht wird zum einen der Einfluss der Stabilisierung (pH-Wert) und zum an-
deren der Einfluss der porenbildenden Wachspartikel auf die Struktur der SiC- und
SiC-Wachs-Suspension. Um einen mdglichst vollstandigen Eindruck von der Sus-
pensionstruktur zu erhalten, werden Kryo-REM Aufnahmen sowohl von der Trop-
fenoberflache als auch von der Bruchkante Tropfenoberflache—Inneres bei unter-
schiedlichen VergréRerungen angefertigt. Die Praparation der Suspensionen fir die
Kryo-REM Untersuchungen erfolgt nach der in Kap. 3.2.1 beschrieben Methode.
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5.1 Charakterisierung der Suspension

Einfluss der Stabilisierung

Die vier Kryo-REM Aufnahmen in Abb. 5.1 zeigen die Bruchkanten der oberfléch-
lich sublimierten Tropfen der SiC-Suspension bei einer geringen VergréRerung.
Der Feststoff-Volumenanteil betragt hier 32,5Vol.-%, wéahrend der pH-Wert von
3,1 Uber 4,0 und 5,3 bis 7,4 variiert.

Die Suspension mit einem pH-Wert von 3,1 in Abb. 5.1(a) zeigt, dass sich die
SiC-Partikel sowohl an der Tropfenoberflache (im Bild rechts oben) als auch im
Suspensionsinneren (im Bild links unten) zu Agglomeratstrukturen anordnen. Die
Agglomerate sind gleichmafiig verteilt und bilden ein Agglomeratnetzwerk aus.
Durch eine Erhéhung des pH-Wertes auf 4,0 in Abb. 5.1(b) &ndert sich die Struktur
der immer noch stark agglomerierten Suspension nur geringfligig. Die Agglome-
ratgrof3e und der Wasseranteil zwischen den Agglomeraten (schwarz dargestellt)
nimmt jedoch ab. Eine weitere Erh6hung des pH-Wertes auf 5,3 in Abb. 5.1(c)
andert die Suspensionstruktur ganz entscheidend. Nun liegt eine partiell agglome-
rierte Suspension mit sehr kleinen Agglomeraten vor. Bei einem pH-Wert von 7,4
in Abb. 5.1(d) sind weder an der Oberflache (im Bild links oben) noch im Suspen-
sionsinneren (im Bild rechts unten) Agglomerate zu erkennen. Es liegt eine homo-
gene, dispergierte und agglomeratfreie Suspension vor. Die Verteilung der Partikel
ist gleichmafig, statistisch regellos und ungeordnet.

Zur detaillierten Untersuchung der Agglomeratgrof3e und -form sowie der Suspen-
sionsstruktur sind héhere VergrofRerungen notwendig. Die Abbildungen 5.2 und 5.3
zeigen solche Kryo-REM Aufnahmen von den Tropfenoberflachen der verschiede-
nen Suspensionszustéande.

Die Suspension mit einem pH-Wert von 3,1 in Abb. 5.2(a) und 5.3(a) weist dicht
gepackteglobulare Agglomeratclusteauf, die Uber wenige Primérpartikel-Durch-
messer starke Agglomeratbriicken (4 bis 5 in einer Ebene) miteinander verbunden
sind. Solche ,blumenkohlartigen” Strukturen werden@harokolloid-Strukturen

[25, 59] bezeichnet. Sie sind bei sphéarischen Partikeln bzw. Partikeln mit &hnlichen
Achsenverhéltnissen anzutreffen, wohingegen plattchenférmige sich in kartenhaus-
artigen [17, 60] oder Schicht-Strukturen [17] anordnen.

Eine Erhdhung des pH-Wertes auf 4,0 reduziert die Clustergrof3e sowie deren Pa-
ckungsdichte. Die Anzahl der agglomeratverbindenden Briicken wird erhoht. Bei
einem pH-Wert von 5,3 ist die Sphéarokolloid-Struktur in den Abb. 5.2(c) und 5.3(c)
nur noch zu erahnen und die Tropfenoberflache erscheint weniger rau. Bei der di-
spergierten Suspension mit einem pH-Wert von 7,4 erscheint sie glatt und zeigt
auch bei hoher VergroRerung in Abb. 5.3(d) keine Agglomeration der SiC-Partikel.
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5 Ergebnisse

(@) pH-Wert = 3,1 (b) pH-Wert = 4,0

(c) pH-Wert =5,3 (d) pH-Wert=7,4

Abbildung 5.1: Kryo-REM Aufnahmen der Bruchkante Oberflache—Inneres von
Tropfen der SiC-Suspension.
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5.1 Charakterisierung der Suspension

(@) pH-Wert = 3,1 (b) pH-Wert = 4,0

[ 30um, pH=53 : 30 ym, pH = 7,4

(c) pH-Wert =5,3 (d) pH-Wert=7,4

Abbildung 5.2: Kryo-REM Aufnahmen der Oberflachen von Tropfen der SiC-Sus-
pension.
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5 Ergebnisse

(@) pH-Wert = 3,1 (b) pH-Wert = 4,0

£ 10 um, pH=7,4

(c) pH-Wert =5,3 (d) pH-Wert=7,4

Abbildung 5.3: Hohere VergrofRerung von Kryo-REM Aufnahmen der Oberflachen
von Tropfen der SiC-Suspension.
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5.1 Charakterisierung der Suspension

Quantitative 2D Bildanalyse

Das Ergebnis der quantitativen 2D Bildanalyse (vgl. Kap. 3.2.2) der Kryo-REM
Aufnahmen ist in Abb. 5.4 dargestellt. Es zeigt sich, dass sowohl der Durchmesser
der Agglomeratcluster als auch der interagglomerare Wasseranteil vom pH-Wert
beeinflusst wird.
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Abbildung 5.4: Quantitative 2D Bildanalyse der Kryo-REM Aufnahmen von Ab-
bildung 5.2.

Bei einem pH-Wert von 3,1 liegen 12 um groRe Agglomerate vor, die durch eine Er-
héhung des pH-Wertes nach und nach bis auf die Gré3e der SiC-Primarpartikel von
0,8 um reduziert werden. Die Anzahl der Agglomeratcluster nimmt entsprechend
zu. Der interagglomerare Wasseranteil verhalt sich entsprechend der Clustergro-
3e und nimmt von 33 % bei einem pH-Wert von 3,1 auf 8 % bei der dispergierten
Suspension ab. Mit der Volumenkonzentratigrdes Feststoffes der SiC-Basissus-
pension von 32,5 Vol.-% kann die Packungsdichte der Agglomerate berechnet wer-
den. Diese betragt 49 % bei einem pH-Wert von 3,1 und 38 % bei einem pH-Wert
von 5,3. Diese Werte sind geringer als die nach [41] erwarteten Packungsdichten,
da durch die Sublimation des oberflachlichen Wassers der sichtbare Wasseranteil
reduziert wird. Sie geben jedoch einen guten Anhaltswert, in welchem MaRe die
Packungsverhéltnisse durch eine Anderung des pH-Wertes beeinflusst werden.
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5 Ergebnisse

Einfluss der porenbildenden Komponente Ceridust-130

Die Struktur der SiC-Wachssuspension mit bimodaler Partikel-Gré3enverteilung ist
in Abb. 5.5 zu sehen. Die mittlere Partikelgro3e des Wachses Ceridust-130 betragt
hier 12 um und das SiC-Wachs-Verhéltriis/30. Sowohl der pH-Wert als auch

der Gesamtfeststoff-Anteil der Suspension entsprechen der zuvor dargestellten SiC-
Basissuspension (pH-Wert = 7,4 und 32,5 \ol.-%).

Abbildung 5.5: Kryo-REM Bruchflachen der SiC-Wachssuspensionen mit Ceri-
dust-130 Partikeln® = 70/30; pH-Wert = 7,4;c, = 32,5V0l.-%).

Abbildung 5.5 verdeutlicht die gute Dispergierung ¢gdrophobenVachsparti-

kel in der SiC-Suspension. Es sind weder SiC- noch Wachsagglomerate zu erken-
nen. Einzelne Wachspartikel stehen aus der Bruchflache heraus, wohingegen andere
durch die Kryo-REM Préaparation herausgerissen wurden. Bei erhéhter Vergrolie-
rung zeigt sich die plattchenférmige und kantige Form der Ceridust-130 Partikel.
Zudem ist im Gegensatz zu der reinen SiC-Basissuspension (vgl. Abb. 5.3(d)) ein
vergréRerter Abstand zwischen den SiC-Partikeln festzustellen. Dies ist auf die
bimodale GréRenverteilung [41] zurlickzufiihren, bei der bei gleichem Feststoff-
Anteil die Anzahl der Partikel pro Volumeneinheit reduziert ist. Dementsprechend
scheint es so, als ob die Suspension einen verringerten Feststoff-Anteil besale.
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5.1 Charakterisierung der Suspension

Einfluss der porenbildenden Komponente TP P 300

Die in Abbildung 5.6 dargestellte Struktur der SiC-Wachssuspension enthalt 115 pm
grol3e, sphéarische TP P 300-Wachspartikel. Der pH-Wert, der Feststoff-Anteil und
das SiC-Wachs-Verhaltnis entsprechen den zuvor dargestellten Kryo-REM Auf-

nahmen der Suspension mit Ceridust-130 Partikeln (pH-Wert = 7,4; 32,5 Vol.-%;

O = 70/30).

Diese Serie von Aufnahmen mit unterschiedlichen Vergrol3erungen zeigt, dass die
Wachspartikel in der Suspension gut dispergiert sind. Bei erhohter Vergrél3erung in
Abb. 5.6(c) ist sehr deutlich zu erkennen, dass die hydrophoben Wachse von einer
ca. 1 um dicken Wasserhiille umgeben sind, so dass die SiC- von den Wachsparti-
keln separiert sind. Das noch nicht sublimierte Wasser an der Bruchflache stellt sich
in der Abb. 5.6(c) als dunkle Flachen dar. Bei hoher Vergrof3erung ist sehr deutlich
der vergroRerte Abstand zwischen den SiC-Partikeln zu erkennen, der auf die zuvor
erlauterte bimodale Partikel-GroRRenverteilung zurtickzufiihren ist. Eine beginnen-
de Agglomeration der SiC-Partikel zu lose gepackten, globularen Clustern zeichnet
sich ab.

Abbildung 5.7 zeigt die Struktur der Suspension mit einem SiC-Wachs-Verhaltnis
von 40/60 und erhdhtem Feststoff-Anteil von 54,6 Vol.-%. Bei diesem Verhalt-
nis liegt aufgrund des hohen Feststoff-Anteils eine hochgefiilite und hochviskose
Wachs-SiC-Suspension vor, bei der die TP P 300 Partikel den héheren Anteil am
Feststoff-Volumen ausmachen. In der Abbildung 5.7(a) mit niedriger Vergré3erung
ist sehr deutlich die glatte Oberflache des Suspensionstropfens (unten im Bild) und
die Bruchflache mit den herausragenden Wachspartikeln zu erkennen. Bei erhéhter
VergrolRerung zeigt sich, dass aufgrund des hohen Feststoff-Anteils trotz bimoda-
ler Verteilung der PartikelgroRe der Abstand zwischen den SiC-Partikeln gering ist.
Eine beginnende Agglomeration der SiC-Partikel zu globularen Clustern ist wie-
derum festzustellen.
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(© (d)

Abbildung 5.6: Kryo-REM  Bruchflachen der SiC-Wachssuspensionen mit
TP P 300 Partikeln® = 70/30; pH-Wert = 7,4;c, = 32,5V0l.-%).
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@ (b)

(© (d)

Abbildung 5.7: Kryo-REM  Bruchflachen der SiC-Wachssuspensionen mit
TP P 300 Partikeln® = 40/60; pH-Wert = 7,4;c, = 54,6 \Vol.-%)
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5.1.2 Rheologie

Die Abhangigkeit der Viskositat von der Zeit und der Schergeschwindigkeit wird
anhand der in Kap. 3.1.2 erlauterten Treppenexperimente analysiert. Hierbei wird
die Schergeschwindigkeit nach einer definierten Vorscherung stufenweise erhéht
und jeweils fur 120 s konstant gehalten.

Einfluss der Stabilisierung

Der Einfluss der Stabilisierung bzw. des pH-Wertes auf die Viskositat der Suspensi-
on fallt, wie anhand des Zeta-Potentialverlaufes (vgl. Abb. 4.3) zu erwarten ist, sehr
deutlich aus. Abbildung 5.8 zeigt die Viskositat der SiC-Suspension in Abhangig-
keit von Zeit und Schergeschwindigkeit bei verschiedenen pH-Werten. Zugunsten
der Ubersichtlichkeit ist nur eine Auswahl der untersuchten pH-Werte dargestellt.
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Abbildung 5.8: Viskositét der SiC-Suspension in Abhangigkeit von Zeit und Scher-
geschwindigkeit bei verschiedenen pH-Werten.

Bei einem pH-Wert von 3,0 ist die pastdse Suspension stark strukturviskos und ge-
rade fur niedrige Schergeschwindigkeiten thixotrop. Durch eine Erh6hung des pH-
Wertes wird die Viskositat erniedrigt, so dass fur pH-Werte von 5,2 und 5,8 z&hflis-
sige (flie3fahige) und strukturviskose Suspensionen vorliegen. Fir groRere Scher-
geschwindigkeiten als 250 1/s stellt man ein Ansteigen der Viskositéat fest, welches
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5.1 Charakterisierung der Suspension

auf beginnende Dilatanz- oder Sedimentationseffekte (Redispergierung des Sedi-
mentes) zurlckzufiihren ist. Die bei einem pH-Wert von 7,4 durchgefiihrten Trep-
penexperimente zeigen, dass die niedrigviskose Suspension nur leicht strukturvis-
kos und zeitunabh&ngig ist. Sie hat quasi eiewN oN'sches FlieRverhalten und
weist keine Dilatanz- bzw. Sedimentationseffekte in dem hier untersuchten Bereich
der Schergeschwindigkeit auf. Die Viskositat nimmt demnach in Richtung des iso-
elektrischen Punktes um vier Dekaden zu und andert die FlieReigenschaften der
Suspension von niedrigviskos nach pastos.

Zur Verdeutlichung des Einflusses der Schergeschwindigkeit sind die stationaren
Viskositaten am Ende jeder Schergeschwindigkeitsstufe in Abb. 5.9 dargestellt.

100
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Schergeschwindigkeit [1/sec]

Abbildung 5.9: Viskositat der SiC-Suspension in Abhangigkeit von der Scherge-
schwindigkeit bei verschiedenen pH-Werten.

Sehr deutlich ist das strukturviskose Verhalten der Suspensionen fir niedrige pH-
Werte zu erkennen. Zu beachten ist, dass die Viskositatsfunktion bei einem pH-
Wert von 2,5 der bei 4,5 sehr &hnlich ist, so dass beim Durchschreiten des IEP die
Viskositat wieder reduziert wird. Das Ansteigen der Viskositét bei hohen Scherge-

schwindigkeiten ahnelt also dem in Abb. 2.7 dargestellten Verhalten.
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5 Ergebnisse

Einfluss der Feststoff-Konzentration

Die Viskositat einer Suspension nimmt bekanntermafen aufgrund der erhdhten Par-
tikelanzahl mit steigender Feststoff-Konzentration zu. Abbildung 5.10 zeigt diesen
Einfluss fur Suspensionen mit 10 bis 32,5 Vol.-% und einem pH-Wert von 7,4. Bei
diesen Feststoff-Konzentrationen liegt ein leicht strukturviskoses Verhalten bis zu
mittleren Schergeschwindigkeiten und keine Zeitabhangigkeit vor.

Die in Abb. 5.11 dargestellten FlieRkurven der stationéren Viskositaten zeigen fur
mittlere bis hohe Schergeschwindigkeiten wiederum beginnende Dilatanz- bzw. Se-
dimentationseffekte. Durch eine Reduzierung der Feststoff-Konzentration von 32,5
auf 10 Vol.-% wird die Viskositat aufgrund der verringerten Anzahl der Partikel und
somit vergrol3erter Partikelabstidnde um eine Dekade verringert.

Einfluss der porenbildenden Komponente

Der Einfluss von unterschiedlichen Verhaltnissen von SiC- zu Ceridust-130-Par-
tikeln auf die rheologischen Eigenschaften von SiC-Wachssuspensionen wird in
diesem Kapitel aufgezeigt. Die Abh&ngigkeit solcher Suspensionen von Zeit und
Schergeschwindigkeit mit einem pH-Wert von 7,4 und einer Feststoff-Konzentra-
tion von 32,5Vol.-% zeigt die Abb. 5.12. Zugunsten der Ubersichtlichkeit ist nur
eine Auswahl der untersuchten Verhaltnisse dargestellt.

Die Suspensionen mit einem Verhaltnis \20y80 bis 60/40 sind strukturviskos

und thixotrop. Fir niedrige Wachsanteile sind aufgrund der bimodalen Verteilung
der Partikelgrof3e [60] die Viskositaten gegeniiber der SiC-Basissuspet#Eiga)(
verringert. Die stationdren Viskositaten der Treppenexperimente zeigt Abb. 5.13
und verdeutlicht die zuvor beschriebene Strukturviskositat der Suspensionen mit
hohem Wachsanteil. Fir Wachs-Verhéltnisse zwisdli@ri0 und70/30 liegt qua-

si NEwTON'sches FlieRBverhalten vor. Die geringste Viskositat ist bei einem Mi-
schungsverhéltnis vorf)/30, also einem Grobanteil von 30 %, anzutreffen.

Neben den Treppen- wurden die in Kapitel 3.1.2 beschriebenen Rampenexperimen-
te durchgeftihrt, die jedoch zu den gleichen Schlussfolgerungen fihren [46], wie die
dargestellten Ergebnisse, so dass hierauf nicht weiter eingegangen wird.
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Abbildung 5.10: Viskositat der SiC-Suspension in Abhangigkeit von Zeit und
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Abbildung 5.11: Viskositat der SiC-Suspension in Abhangigkeit von der Scherge-
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Abbildung 5.12: Viskositéat der SiC-Wachssuspension in Abhangigkeit von Zeit
und Schergeschwindigkeit bei unterschiedlichen SiC-Wachs-Ver-

haltnissen.
1
E SiC / Wachs:
—=-20/80
— ——40/60
3 0,1 ¢ ——60/40
o, ; ——100/0
:c:'g' i —==70/30
‘0
2 0,01 ¢
N2 £
> r
0’001 T R B | I N I | [ |
10 100 1000 10000

Schergeschwindigkeit [1/sec]
Abbildung 5.13: Viskositat der SiC-Wachssuspension in Abh&ngigkeit von der

Schergeschwindigkeit bei unterschiedlichen SiC-Wachs-Verhalt-
nissen.
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5.2 Filtrationskinetik

5.2 Filtrationskinetik

In diesem Kapitel wird aufgezeigt, wie sich die zuvor beschriebenen rheologischen
Eigenschaften von pastds nach niedrigviskos und monomodal nach bimodal und da-
mit die Suspensionsstrukturen auf die Filtration und somit auf die Filtrationskinetik
auswirken. Die Auswertung der in Abb. 3.6 exemplarisch dargestellten Messdaten
der Druckfiltration erfolgt anhand der Differentialgleichung der kuchenbildenden
Filtration (GI. 2.20). Alle Experimente werden bei einem konstanten Filtrations-
druck von 1 MPa durchgefiihrt. Die dargestellten Ergebnisdiagramme sind, wie in
[54, 60] erlautert, um die Anfiltration und den Anlagenwiderstahdkorrigiert, so

dass sie direkt miteinander vergleichbar sind. Zur Verdeutlichung der Unterschiede
in den Filtrationskennlinien wird nur der charakteristische Bereich des Filtrations-
vorganges aufgezeigt.

Einfluss der Stabilisierung

Abbildung 5.14 zeigt die Filtrationskennlinien der SiC-Suspensionen mit einer Fest-
stoff-Konzentration von 32,5 Vol.-% flr unterschiedliche Stabilisierungsgrade bzw.

pH-Werte. Hier ist festzustellen, dass die Steigungen der Kurven und somit die Fil-
terkuchen-Widerstande im pH-Wertebereich von 4 bis 10 mit steigendem pH-Wert

12

10 1 pH-Wert = 10

ol

Zeit / Filtratvolumen [s / cm?]

o N B~ OO
T
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Abbildung 5.14: Filtrationskinetik der SiC-Suspension mit unterschiedlichen Sta-
bilisierungsgraden bzw. pH-Werten.
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5 Ergebnisse

zunehmen. Zugunsten der Ubersichtlichkeit ist nur eine Auswahl der untersuchten
pH-Werte dargestellt.

Fur pH-Werte von 7 bis 10 liefert die Auswertung der Filtrationskinetik eine nahezu
lineare Abhangigkejtso dass alle Voraussetzungen der kuchenbildenen Filtration
(vgl. Kap. 2.4) erfullt sind und somit einkompressibler Filterkuchevorliegt. Fir
partiell agglomerierte Suspensionen mit einem pH-Wert von 5 ist eine deutliche
Abweichung vom linearen Verlauf festzustellen. Die Filtrationskennlinie verlauft
mit zunehmender Steigung, so dass der Filtrationswiderstand mit fortschreitender
Filtrationsdauer erhdht wird. Eine Sedimentation und Tiefenfiltration der SiC-Par-
tikel ist bei diesem Feststoff-Anteil unwahrscheinlich, so dass angenommen wird
dass eirkompressibler Filterkucheworliegt. Da die Feststoff-Partikel weder elas-
tisch sind noch bei diesen Filtrationsdriicken zerbrechen, kann die Verdichtung des
Filterkuchens nur durch Partikelumlagerungen bzw. Aufbrechen der Agglomerat-
cluster geschehen. Die treibenden Kréafte hierfiir sind das anliegende Druckgefalle
und die hydrodynamischen Kréfte des Filtratstromes. Bei einem pH-Wert von 4 ist
aufgrund der starken Agglomeration der Partikel eine noch hthere Kompressibilitat
des Filterkuchens zu erwarten, die jedoch aufgrund der extrem kurzen Filtrations-
zeiten (60 sec fur 8 mm) experimentell nicht ermittelt werden kann. Somit stellt
dieser pH-Wert einen Grenzzustand dar, bei dem SiC-Filterkuchen unter Messung
der Filtrationskinetik gerade noch hergestellt werden kdnnen.

Einfluss der Feststoff-Konzentration

Abbildung 5.15 zeigt die Abh&ngigkeit der Filtrationskennlinie von der Feststoff-
Konzentration. Die Steigung der Kurven nimmt wie zu erwarten mit steigendem
Feststoff-Anteil zu.

Nur fUr die SiC-Basissuspension mit 32,5 Vol.-% ist aufgrund des guten Dispergier-
grades die zuvor erlauterte lineare Abhéangigkeit festzustellen. Fur die h6here Kon-
zentration von 38 Vol.-% liegt aufgrund der progressiven Steigung der Kennlinie
eine Kompressibilitdt des Filterkuchens vor. Bei den niedrigen Feststoff-Konzen-
trationen von 10 und 20 Vol.-% sind die Kurven progressiv gekrimmt. Aufgrund
der bei diesen Feststoff-Konzentrationen schlechteren Suspensions-Stabilisierung
kénnen Sedimentationseffekte nicht ausgeschlossen werden.

Einfluss der porenbildenden Komponente

Die Filtrationskennlinien von ausgewahlten SiC-Wachs-Systemen mit verschiede-
nen Verhéltnissen von SiC- zu Ceridust-130-Partikeln und einer Feststoff-Konzen-
tration von 32,5 Vol.-% sind in Abb. 5.16 dargestellt. Suspensionen mit einem gro-
Reren Wachsanteil al) /60 kdnnen nicht zu homogenen Filterkuchen verarbeitet
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Zeit / Filtratvolumen [s / cm3]

25

20

15

10

Feststoff-Konzentration

10 15 20
Filtratvolumen [cm?]

Abbildung 5.15: Filtrationskinetik der SiC-Suspension mit unterschiedlichen Fest-
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Abbildung 5.16: Filtrationskinetik der SiC-Wachssuspension mit unterschiedlichen

SiC-Wachs-Verhaltnissen.
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werden, da die Wachspartikel wahrend der Filtration aufschwimmen. Somit stellt
das Verhaltnis vor0/60 eine Verarbeitungsgrenze dar.

Abbildung 5.16 zeigt, dass mit einer Erh6hung des Wachsanteils am Feststoff eine
Erniedrigung der Kennliniensteigung verbunden ist. Auffallig ist, dass alle Kur-
ven der bimodalen Partikelsysteme eine leicht zunehmende Steigung aufweisen.
Maogliche Grinde hierfir sind neben der Kompressibilitat des Filterkuchens eine
Sedimentation der SiC- bzw. Antisedimentation der Wachspartikel sowie eine Tie-
fenfiltration der kleinen SiC-Partikel zwischen den 15 mal gréReren Ceridust-130
Wachsen. Fur Aluminiumoxid-Suspensionen mit bimodaler Verteilung der Parti-
kelgréRRe und einen GroRRenverhaltfi3;, / D) von 7 konnte dieser Effekt von [60]
nicht bestatigt werden. Demnach handelt es sich hierbei um eine Charakteristik der
SiC-Wachs-Systeme, die auf die Dispergierung und Stabilisierung der Wachse in
der Suspension oder auf das Partikel-GréRenverhaltnis von 16 zuriickzufiihren ist.

Die unterschiedlichen Formen und Steigungen der Filtrationskennlinien bestatigen,
dass die Filtrationskinetik sehr empfindlich auf eine Anderung des Suspensionszu-
standes (pH-Wert, Feststoff-Konzentration, SiC-Wachs-Verhéltnis) reagiert. Wel-

chen Einfluss diese Zustande auf die Trocknungskinetik und die lineare Trocken-
schwindung besitzen wird im nachfolgenden Kapitel dargestellt.

5.3 Trocknungskinetik

Alle in dieser Arbeit hergestellten Filterkuchen werden, wie in Kap. 3.4 erlautert,
unter definierten Bedingungen in einem Klimaschrank getrocknet. Somit kann aus
der Anderung des Durchmessers und der Masse des Filterkuchens deren Trock-
nungskinetik ermittelt werden. Der Sattigungsgrad aller Filterkuchen liegt zu Be-
ginn der Trocknungsphase zwischen 95 % und 100 % [54].

Einfluss der Stabilisierung

Abbildung 5.17 zeigt den Einfluss der Stabilisierung auf die Trocknungskinetik der
SiC-Filterkuchen anhand von ausgewéahlten pH-Werten. Die Feststoff-Konzentrati-
on der Ausgangssuspensionen betragt 32,5 \ol.-%.

Auf der Abszisse ist die Trocknungszeit in Tagen und auf der Ordinate die lineare
Trockenschwindung des Durchmessers aufgetragen. Deutlich ist zu erkennen, dass
die maximale Trockenschwindung und deren Kinetik vom pH-Wert abhangig ist.
Beim sauren pH-Wert von 4 liegt eine Maximalschwindung von 2,2 % vor, die auf
0,9 % durch eine pH-Werterhéhung auf 10 verringert wird. Die Trocknungskine-
tiken der Filterkuchen im pH-Wertebereich von 7 bis 10 sind durch einen starken
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Abbildung 5.17: Trocknungsskinetik der SiC-Filterkuchen mit unterschiedlichen
Stabilisierungsgraden bzw. pH-Werten.

Anstieg der Trockenschwindung in den ersten Stunden gekennzeichnet. Somit er-
reichen diese Filterkuchen nach kurzer Zeit ihre Maximalschwindung. Die Filter-
kuchen mit einem pH-Wert von 4 weisen eine veranderte Kinetik auf. Hier ist ein
verlangsamter Anstieg der Schwindung auf héhere Absolutwerte festzustellen. Ein
schwindungsfreier Zustand wird erst nach 4 Tagen erreicht.

Einfluss der Feststoff-Konzentration

Abbildung 5.18 zeigt die Abhangigkeit der Trocknungskinetik von der Feststoff-
Konzentration. Alle untersuchten Konzentrationen weisen eine sehr @hnliche Kine-
tik auf, so dass der zeitliche Verlauf der Schwindung nur wenig durch den Feststoff-
Anteil beeinflusst wird.

Die maximale Trockenschwindung der Filterkuchen wird innerhalb eines Tages er-
reicht und nimmt mit steigender Feststoff-Beladung der Suspension von 1,4 % bei
10 Vol.-% auf 1,0 % bei 38,7 Vol.-% ab. Alle Filterkuchen wurden aus Suspensio-
nen mit einem pH-Wert von 7,4 hergestellt.
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Abbildung 5.18: Trocknungsskinetik der SiC-Filterkuchen mit unterschiedlichen
Feststoff-Konzentrationen.

Einfluss der porenbildenden Komponente

Die Trocknungskinetik von ausgewahlten SiC-Wachsfilterkuchen mit unterschied-
lichen Verhéaltnissen von SiC zu Ceridust-130 Partikeln und einer Feststoff-Kon-
zentration der Ausgangssuspension von 32,5Vol.-% ist in Abb. 5.19 dargestellt.

Die maximale Trockenschwindung der Filterkuchen wird durch die bimodale Ver-
teilung der PartikelgroRe direkt beeinflusst. Bei den hier vorliegenden Filterku-
chen wird durch Einbringen der Wachspartikel bis zu einem Verhaltnisogeo

die Schwindung auf 0,9 % verringert. Fir h6here Wachsanteile nimmt jedoch die
Schwindung aufgrund der verschlechterten Dispergierung der Ceridust-130 Parti-
kel entgegen der Erwartung [41] wieder zu.

5.4 Charakterisierung der Filterkuchen und Grinkdrper

In diesem Kapitel wird aufgezeigt, wie sich die zuvor beschriebenen Suspension-,
Filtrations- und Trocknungs-Eigenschaften auf die Partikelanordnung im Filterku-

chen (Filterkuchen-Struktur) und somit deren Porositéat, Permeabilitat und Poren-
GroRenverteilung auswirken.
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Abbildung 5.19: Trocknungskinetik der SiC-Wachsfilterkuchen mit unterschiedli-
chen SiC-Wachs-Verhéltnissen.

5.4.1 Filterkuchen-Struktur

Die zuvor dargestellten Ergebnisse legen nahe, dass die Filterkuchen-Struktur maf3-
geblich durch die Suspensions-Struktur beeinflusst wird. Zur Analyse dieser Zu-
sammenhange ist es notwendig, die mit Flissigkeit nahezu gesattigte Struktur der
Filterkuchen zu visualisieren. Unter Zuhilfenahme der in Kap. 3.2.1 erlauterten
Kryo-REM Technik werden daher Filterkuchen, die auf einer saugenden Gipsplatte
hergestellt wurden, unmittelbar nach Abschluss der Filtration schockgefroren und
prapariert.

Einfluss der Stabilisierung

Die Kryo-REM Aufnahmen in Abb. 5.20 zeigen Bruchflachen der oberflachen-
nah sublimierten SiC-Filterkuchen bei zwei verschiedenen Stabilisierungszustéan-
den. Der Feststoff-Anteil der Ausgangssuspension betragt 32,5 Vol.-% und die pH-
Werte 3,1 und 7,4.

Bei einem pH-Wert von 3,1 ist in Abb. 5.20(a) und 5.20(c) deutlich die raue, un-
ebene bzw. hiigelige Bruchflache des Filterkuchens zu erkennen. Jeder Higel (hel-
le, erhabene Gebiete im Bild) wird aus einem ca. 10 um grof3en spharokolloidalen
Agglomerat gebildet. Somit ist die Form und Gro3e der Agglomerate in der Sus-
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(c) pH-Wert = 3,1 (d) pH-Wert = 7,4

Abbildung 5.20: Kryo-REM Aufnahmen der Bruchflachen von mit Fliissigkeit ge-
sattigten SiC-Filterkuchen mit weil3en Hilfslinien.
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pension (wie es die weiRen Hilfslinien bei einigen Agglomeraten verdeutlichen)
und damit die Suspensionsstruktur (vgl. Abb. 5.1 bis 5.3) im Filterkuchen wieder-
zufinden. Aus der unebenen Bruchflache kann geschlossen werden, dass der Bruch
interagglomerér, also zwischen den Agglomeraten, verlauft. Somit stellen die dunk-
leren Gebiete des Bruchreliefs Vertiefungen dar, die durch herausgerissene Agglo-
merate und Partikel verursacht werden. Daneben zeigt sich, dass die Agglomerate
dicht gepackt sind und von Wasseradern bzw. Filtrationskanéalen umgeben sind.

Durch eine Erhéhung des pH-Wertes auf 7,4 andert sich die Struktur des Filterku-
chens ganz entscheidend. Es liegt eine homogene und agglomeratfreie Bruchflache
in Abb. 5.20(b) und 5.20(d) vor, die glatt und eben erscheint. Der sichtbare Was-
seranteil bzw. die Porositat des Filterkuchens istim Vergleich zu dem Werkstoff mit
einem pH-Wert von 3,1 verringert. In Abb. 5.20(d) hat es den Anschein, dass die
SiC-Partikel senkrecht zur Bruchflache ausgerichtet sind. Da die Filtration im Bild
von oben nach unten erfolgt, bedeutet dies, dass die nicht spharischen SiC-Parti-
kel quer zur Filtration texturiert sind. Von [61] wurde an SiC-Whisker verstarktem
Siliciumnitrid eine vergleichbare Ausrichtung der SiC-Whisker im Siliciumnitrid-
Geflge festgestellt.

Einfluss der porenbildenden Komponente Ceridust-130

Die mit Flussigkeit gesattigten Filterkuchen, die Ceridust-130-Partikel mit einem
SiC-Wachs-Verhéltnis vofi0/30 enthalten, sind bei verschiedenen Vergro3erun-
gen in Abb. 5.21 dargestellt. Die Feststoff-Konzentration der Ausgangssuspension
betragt 32,5 Vol.-% und der pH-Wert 7,4.

Die Wachspartikel sind homogen im Filterkuchen dispergiert. Weder SiC- noch
Wachsagglomerate sind in der rauen Bruchflache zu erkennen. Einzelne Ceridust-
130 Partikel sind durch den Bruchvorgang herausgerissen. Ein Vergleich der SiC-
Wachsfilterkuchen in Abb. 5.21(c) und 5.21(d) mit den SiC-Filterkuchen in Ab-
bildung 5.20(b) und 5.20(d) zeigt, dass die SiC-Wachsfilterkuchen mit bimodaler
Verteilung der PartikelgroRe weniger Wasser enthalten und somit dichter gepackt
sind. Dementsprechend besitzen diese Materialien eine verringerte Porositat.

Eine Texturierung der plattchenférmigen Ceridust-130-Partikel in der SiC-Matrix
ist nicht festzustellen. Aufgrund der rauen Bruchfléche ist auch keine Orientierung
der SiC-Partikel zu erkennen.

Einfluss der porenbildenden Komponente TP P 300

Bruchflachen von Filterkuchen mit TP P 300-Wachspartikel sind bei verschiedenen
VergréBerungen in Abb. 5.22 dargestellt. Der pH-Wert der Ausgangssuspension
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(© (d)

Abbildung 5.21: Kryo-REM Bruchflachen von SiC-Wachs-Filterkuchen mit Ceri-
dust-130 Partikeln@ = 70/30; pH-Wert = 7,4;c, = 32,5 Vol.-%)
bei verschiedenen VergréRerungen.
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(© (d)

Abbildung 5.22: Kryo-REM Bruchflaichen von SiC-Wachs-Filterkuchen mit
TP P 300 Partikeln bei verschiedenen VergréRerungen
(© = 70/30; pH-Wert = 7,4;c, = 32,5V0l.-%).

67



5 Ergebnisse

betragt 7,4, der Feststoff-Anteil 32,5 Vol.-% und das SiC-Wachs-Verh&itiiz0.

Die spharischen Wachspartikel sind homogen in der SiC-Matrix dispergiert. Die
Partikelanordnung in Abb. 5.22(b) hat einen ausgepréagtem bimodalen Charakter,
wie sie nach der Partikel-Packungstheorie von [41] zu erwarten ist. Hier fullen die
kleinen SiC-Partikel die Zwickelporen bzw. Hohlraume zwischen den 150 mal gro-
Reren Wachspartikeln auf, so dass sich eine erhdhte Packungsdichte bzw. verringer-
te Porositat des Werkstoffes ergibt. Ein Vergleich der Abb. 5.22(d) mit dem SiC-
Filterkuchen in Abb. 5.20(b) zeigt, dass ein homogenes und nichtagglomeriertes
SiC-Matrixgefuge vorliegt. Die Bruchflache zwischen den grofRen Wachspartikeln
ist sehr glatt und es hat wiederum den Anschein, dass die SiC-Partikel quer zur
Filtrationsrichtung texturiert sind.

5.4.2 Porositat

Die Porositat der getrockneten Grunkoérper wurde mit der Archimedischen Auf-
triebsmethode an mit Paraffin infiltrierten Proben bestimmt (vgl. Kap. 3.5.1). Die
nachfolgenden Abbildungen zeigen sowohl die Griinkérper-Porositat als auch die
mit der linearen Trockenschwindung nach Gl. 3.4 zurlickgerechnete Filterkuchen-
Porositat (mit Flussigkeit und Luft geftillte Poren) der untersuchten Werkstoffe.

Einfluss der Stabilisierung

Die Filterkuchen- und die Grunkorper-Porositat der SiC-Werkstoffe ist in Abb. 5.23
bei unterschiedlichen pH-Werten bzw. Stabilisierungszustanden dargestellt. Die ge-
mittelte Differenz zwischen diesen beiden Porositaten betragt 2 %.

Signifikant ist die Abhangigkeit der Porositaten vom pH-Wert bzw. der Stabili-
sierung. Fir gut stabilisierte und dispergierte Zustande liegen im basischen pH-
Wertbereich niedrige Porositaten vor. Die geringste Filterkuchen- bzw. Grunkor-
per-Porositat wurde bei einem pH-Wert von 7,8 mit 46,8 % bzw. 44,9 % gemessen.
Im Bereich zunehmender Agglomerationstendenz nimmt die Porositat stark zu und
erreicht bei einem pH-Wert von 4 eine Porositat von 56,9 % bzw. 53,9 %. Hier liegt
eine Differenz von 3% vor, die auf die erhdhte Trockenschwindung der agglome-
rierten Materialien zuriickzufiihren ist.

Einfluss der Feststoff-Konzentration

Die Abhangigkeit der Filterkuchen- bzw. Grinkdrper-Porositat von der Feststoff-
Konzentration der SiC-Suspension bei einem pH-Wert von 7,4 ist in Abb. 5.24 dar-
gestellt.
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Abbildung 5.23: Filterkuchen- und Grunkérper-Porositat fiir unterschiedliche Sta-
bilisierungsgrade bzw. pH-Werte der Suspension.
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Abbildung 5.24: Porositat der SiC-Werkstoffe mit unterschiedlichen Feststoff-Kon-
zentrationen fir Suspensionen mit einem pH-Wert von 7,4.
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Mit zunehmender Feststoff-Konzentration nimmt aufgrund der verringerten Par-

tikelabstande und somit der verbesserten Stabilisierung der Partikel in der Sus-
pension die Porositat der Werkstoffe ab. Fir extrem hohe Konzentrationen konnte
an Aluminiumoxid-Werkstoffen von [60] nachgewiesen werden, dass die Porositat

wieder ansteigt. Demnach existiert eine optimale Feststoff-Konzentration, bei der
eine minimale Porositat bzw. maximale Dichte vorliegt.

Einfluss der porenbildenden Komponente

Die Filterkuchen- und Grinkdrper-Porositaten von SiC-Wachs-Systemen mit ver-
schiedenen Verhaltnissen von SiC- zu Ceridust-130-Partikeln und einer Feststoff-
Konzentration von 32,5 Vol.-% sind in Abb. 5.25 dargestellt.
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Abbildung 5.25: Porositéat der SiC-Wachs-Materialien mit unterschiedlichen SiC-
Wachs-Verhéltnissen.

Es zeigt sich, dass mit zunehmendem Wachsanteil die Filterkuchen- bzw. Griin-
korper-Porositat um ca. 10 % auf bis zu 38 % bzw. 35 % bei einem Verhaltnis von
40/60 abnimmt. Nach der Partikel-Packungstheorie [41] liegt fur Partikelsysteme
mit bimodaler GroR3enverteilung ein Minimum bei einem Verhaltnis vor3@ar0,

also 70% Grobanteil, vor. Aufgrund der experimentellen Schwierigkeiten (Auf-
schwimmen der Wachspartikel) konnten Materialien mit solch einem hohen Gro-
banteil nicht hergestellt werden.
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5.4.3 Permeabilitat

Die Permeabilititen der Werkstoffe werden unter Zuhilfenahme der integrierten
Differentialgleichung der kuchenbildenden Filtration (vgl. Gl. 2.20) und der zuvor
dargestellten Filterkuchen-Porositaten aus den in Abb. 3.6 exemplarisch dargestell-
ten Druckfiltrations-Messdaten berechnet.

Einfluss der Stabilisierung

Die Permeabilitat der untersuchten SiC-Filterkuchen hangt, wie aus den Filtrations-
daten und den Filterkuchen-Porositaten zu erwarten ist, ganz entscheidend vom pH-
Wert ab. Aus Abbildung 5.26 ist zu ersehen, dass im pH-Wertebereich von 7,4 bis
10 eine niedrige und nahezu konstante Permeabilitat vordcad — 8 m? vorliegt.
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Abbildung 5.26: Permeabilitéat der SiC-Filterkuchen mit unterschiedlichen Stabili-
sierungsgraden bzw. pH-Werten.

Fur niedrige pH-Werte von 3 bis 5 nimmt aufgrund der Agglomeration der SiC-
Partikel die Permeabilitat sehr stark zu. Fur pH-Werte zwischen 5 und 6 hat sich
die Permeabilitdt gegeniber den basischen pH-Werten (7 bis 10) verdoppelt und
betragt cas85 - 10~ ¥ m2. Bei einem pH-Wert von 4 liegt eine tiberproportional
hohe Permeabilitat voss0 - 10~'8 m? vor, die evtl. auf die pastdse Suspension
und damit die schlechte Verarbeitbarkeit zurtickzufuihren ist.
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5 Ergebnisse

Einfluss der Feststoff-Konzentration

Der Einfluss der Feststoff-Konzentration auf die Permeabilitat der SiC-Filterku-
chen bei konstantem pH-Wert von 7,4 ist in Abb. 5.27 dargestellt. Mit zunehmen-
der Feststoff-Konzentration nimmt aufgrund der verringerten Partikelabstande und
somit der verbesserten Stabilisierung der SiC-Partikel in der Suspension und somit
einer homogeneren Partikelabscheidung die Permeabilitab¥eri0~1® m? bei
10Vol.-% auf38 - 10~'® m? bei 38,7 Vol.-% ab.
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Abbildung 5.27: Permeabilitat der SiC-Filterkuchen mit unterschiedlichen Fest-
stoff-Konzentrationen.

Einfluss der porenbildenden Komponente

Abbildung 5.28 zeigt die Permeabilitéat der SiC-Wachs-Filterkuchen mit verschie-
denen Verhaltnissen von SiC zu Ceridust-130 Partikeln. Bei diesen Werkstoffen mit
bimodaler Verteilung der Partikelgrof3e istim Gegensatz zu dem Feststoff- und pH-
Wert-Einfluss die Tendenz von Filtrations-Kennliniensteigung (vgl. Abb. 5.16) und
Porositatsverlauf (vgl. Abb. 5.25) gegenlaufig. Somit liegt ein wechselseitiger Ein-
fluss (vgl. Gl. 2.20) vor, der dazu fihrt, dass die Permeabilitat bis zu einem SiC-
Wachs-Verhaltnis vort0/30 zunachst auf einen Minimalwert vay - 10~ m?
abfallt. Fir héhere Wachsanteile nimmt, aufgrund der beginnenden Agglomeration
der SiC-Partikel, die Steigung der Filtrationskennlinie zu und fiihrt somit zu einem
Anstieg der Permeabilitat.
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Abbildung 5.28: Permeabilitét der SiC-Wachs-Filterkuchen mit unterschiedlichen
SiC-Wachs-Verhaltnissen.

5.4.4 Poren-GréRRenverteilung

Die Poren-GréRRenverteilungen der Griinkodrper werden, wie in Kap. 3.5.2 erlau-
tert, mit der Quecksilber-Druckporosimetrie bestimmt. Die durch Quecksilber-In-

trusion ermittelten Porositaten weichen um +0,5 % von den nach Archimedes (vgl.
Abb. 5.23 bis 5.25) bestimmten Werten ab. Zur direkten Vergleichbarkeit der unter-
schiedlichen Materialzustande sind die nachfolgenden Quecksilber In- und Extru-
sionskurven uber den relativen Volumina und nicht, wie Ublich, iber den cummu-
lativen Volumina aufgetragen.

Einfluss der Stabilisierung

Abbildung 5.29 zeigt die Quecksilber In- und Extrusionskurven der SiC-Grunkor-
per fur unterschiedliche Stabilisierungszustande der Ausgangssuspensionen. Mit
zunehmender Agglomeration der Grunkdrper, also mit abnehmendem pH-Wert,
werden die In- und Extrusionsaste zu gréf3eren Poren-Durchmessern verschoben.
Hierbei ist zu bemerken, dass die Intrusion fur die pH-Werte von 5 bis 7 bis 200 nm
identisch erfolgt. Fur kleinere Durchmesser liegt unterschiedliches Verhalten vor.
Bei allen Messungen liegen, wie in der Quecksilber-Druckporosimetrie tblich [62],
die Extrusionséste bezlglich des Porendurchmessers bei gréReren Werten als die
der Intrusion.
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Die differentiellen Verteilungen in Abb. 5.30 verdeutlichen, dass die Grunkorper in
Abhangigkeit vom pH-Wert charakteristische Poren-Durchmesser aufweisen. Mit
steigendem pH-Wert andert sich, aufgrund der abnehmenden Agglomeration, der
mittlere Poren-Durchmesser von 243 nm Uber 166 nm hin zu 134 nm. Die gestri-
chelt dargestellten Verteilungen der Durchmesser des Extrusionsvorganges weisen
die gleiche Abhangigkeit vom pH-Wert auf, besitzen jedoch gréRere Werte.

Einfluss der Feststoff-Konzentration

Der Einfluss der Feststoff-Konzentration auf das Quecksilber In- und Extrusions-
verhalten ist fir 10 Vol.-% und 32,5Vol.-% in Abb. 5.31 dargestellt. Hier ist fest-
zustellen, dass trotz einer verhaltnismaRig groen Anderung der Konzentration nur
eine geringe Anderung der Porencharakteristik vorliegt. Die Extrusionskurven lie-
gen fur beide Materialien bezlglich des Porendurchmessers bei gréReren Werten
als die der Intrusion.

Die differentielle Darstellung der Porendurchmesser in Abb. 5.32 verdeutlicht, dass

fur den geringeren Feststoff-Anteil eine etwas engere Verteilung anzutreffen ist. Die

gestrichelt dargestellten Verteilungen der Extrusion zeigen fiir beide Feststoff-Kon-

zentrationen eine identische Charakteristik fiir geringere Durchmesser als 200 nm
und eine unterschiedliche Auspragung fur gréRere Werte.

Einfluss der porenbildenden Komponente

Die Ergebnisse der Quecksilber-Druckporosimetrie fir SiC-Wachs-Grinkérper mit
bimodaler Verteilung der PartikelgréRe sind in Abb. 5.33 dargestellt. Hierbei ist
festzustellen, dass sich bei einem SiC / Wachs-Verhéltnis0g80 die Charakte-

ristik der In- und Extrusionskurven im Vergleich zum reinen SiC-Grinkorper an-
dert: es ist eine beginnende Bimodalitat der Porendurchmesser zu erkennen. Fir
kleinere Durchmesser als ca. 110 nm weisen beide Kurven einen identischen Ver-
lauf auf, fur gréRere Werte zeigt sich der Einfluss der Ceridust-130-Wachspartikel
auf die Filterkuchen-Struktur und somit auf die Verteilung der Porendurchmesser
und die Textur des Griinkorpers.

Die differentielle Darstellung der Porendurchmesser in Abb. 5.34 verdeutlicht, dass
beide Materialien bis 100 nm eine identische Kurvencharakteristik besitzen. Somit
beschreibt dieser Bereich die Poren zwischen den SiC-Partikeln in den SiC-Wachs-
Filterkuchen. Die Poren mit einer Gro3e tiber 100 nm befinden sich somit zwischen
den kleinen SiC- und groRReren Ceridust-130-Partikeln.

74



5.4 Charakterisierung der Filterkuchen und Griinkérper

) » 100
Extrusion
180
] S
£ 160 &
5 = pH-Wert | E
— 7 1 40 g
] o)
_ +20 T
Intrusion i
PR g
B 0
1000 100 10

Porendurchmesser [nm]

Abbildung 5.29: Quecksilber In- und Extrusionskurve der SiC-Grunkérper mit un-
terschiedlichen Stabilisierungsgraden bzw. pH-Werten.
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Abbildung 5.30: Poren-GroRRenverteilung der SiC-Grinkdrper mit unterschiedli-
chen Stabilisierungsgraden bzw. pH-Werten.
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Abbildung 5.31: Quecksilber In- und Extrusionskurve der SiC-Grunkorper mit un-
terschiedlichen Feststoff-Konzentrationen der Ausgangssuspensi-
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Abbildung 5.32: Poren-GroRRenverteilung der SiC-Grinkdrper mit unterschiedli-
chen Feststoff-Konzentrationen der Ausgangssuspension.
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Abbildung 5.33: Quecksilber In- und Extrusionskurve der SiC-Wachs-Grinkorper
mit unterschiedlichen SiC-Wachs-Verhaltnissen.
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Abbildung 5.34: Poren-GroRenverteilung der SiC-Wachs-Griinkérper mit unter-
schiedlichen SiC-Wachs-Verhaltnissen.
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6 Diskussion

Die Eigenschaften der SiC- und SiC-Wachs-Materialien, wie z. B. die Viskositéat
oder die Porositat, wurden im vorangegangenen Teil dieser Arbeit separat betrach-
tet. Im nun folgenden Abschnitt wird der Einfluss d&tabilisierung der Fest-
stoff-Konzentratiomind derporenbildenden Wachspartikelf die gesamte verfah-
renstechnische Prozesskette (vgl. Abb. 1.1) diskutiert. Somit wird es moglich die
strukturellen Zusammenhéange und Wechselwirkungen zwischen den Suspensions-,
Druckfiltrations-, Filterkuchen-, Trocknungs- und Grunkdrper-Eigenschaften auf-
zuzeigen.

6.1 Einfluss der Stabilisierung

Die strukturellen und rheologischen Eigenschaften der SiC-Suspensionen werden
maf3gebend durch die Stabilisierung der Partikel beeinflusst. In Abhéngigkeit vom
pH-Wert andert sich die Ladungssituation an der Partikeloberflache (vgl. Abb. 4.3)
und damit die interpartikularen Wechselwirkungskrafte. Somit ist es méglich, durch
eine gezielte Beeinflussung dieser Krafte gut dispergierte bis stark agglomerierte
Suspensionen mit unterschiedlichen Suspensionsstrukturen (vgl. Abb. 5.1 bis 5.3)
definiert einzustellen. Die Auswirkungen der verschiedenen Stabilisierungsgrade
und damit der Suspensionsstrukturen auf die Viskositat zeigt Abb. 6.1.

Fur pH-Wertezwischer6,5 und 8 liegt eine gute Dispergierung der SiC-Partikel in
der Suspension (vgl. Abb. 5.3(d)) und somit eine niedrige Viskositat und geringe
Strukturviskositéat vor. Eine Erhéhung des pH-Weiiber8 fiihrt aufgrund des Ab-
|6sens der nanoskaligen RuBpartikel von der SiC-Partikeloberflache (vgl. Abb. 4.3)
zu einem Anstieg der Partikelanzahl in der Suspension und so zu einer erhéhten
Viskositat.

Fur geringerepH-Werte als 6,5 nimmt aufgrund des verringerten Zeta-Potentials
die elektrostatische Doppelschicht-Abstol3ungskraft zwischen den Partikeln ab. So-
mit Agglomerieren die Partikel zu globularen Agglomeratclustern und bilden eine
Sphérokolloid-Struktur aus. Anhand der im Rahmen dieser Arbeit angewandten
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Abbildung 6.1: Viskositét der SiC-Suspension in Abhéngigkeit vom pH-Wert.

Kryo-REM Technik war es zum ersten Mal mdglich, keramische Suspensionsstruk-
turen zu visualisieren (vgl. Abb. 5.1 bis 5.3) und zu quantifizieren (vgl. Abb. 5.4).
Die quantitative Bildanalyse zeigt, dass die Anderung der AgglomeratgroRe von
12 ym auf 1 um und somit die Suspensionsstruktur die Veranderung der rheologi-
schen Eigenschaften bedingt. Daher sind agglomerierte Suspensionen hochviskos
und weisen eine ausgepragte Strukturviskositat auf — dispergierte sind hingegen
niedrigviskos mit leichter Strukturviskositat bzw. faseNToON'schem Fliel3ver-
halten.

Suspensionsstrukturen und rheologische Modelle

Die Abbildungen 6.2 und 6.3 erlautern schematisch den Einfluss der Schergeschwin-
digkeit (vgl. Abb. 5.9) sowohl auf eine dispergierte als auch agglomerierte Suspen-
sionsstruktur. Zur direkten Vergleichbarkeit ist die Partikelanzahl und damit die
Feststoff-Konzentration in allen Abbildungen konstant.

Eine dispergierteSuspension mit einem pH-Wert von 7,4 und zufalliger Anfangs-
verteilung der Partikel ist in Abb. 6.2(a) schematisch dargestellt. Eine Erhéhung der
Schergeschwindigkeit fuihrt zundchst zu der in Abb. 6.2(b) dargestellten reihen-
formigen Anordnung der Partikel im Scherspalt. Bei hohen Schergeschwindigkei-
ten bzw. nach mehrmaligem Hin- und Herbewegen der ausgebildeten Perlenketten-
Strukturen kommt es zu der in Abb. 6.2(c) ersichtlichen Trennung der Teilchen-
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Abbildung 6.2: Einfluss der Schergeschwindigkg#uf die Struktur einer disper-
gierten Suspension (Schema).

fraktionen [30]. Dieser Mechanismus der Umorientierung der Partikel bedingt eine
Erniedrigung der Viskositat, so dass auch dispergierte Suspensionen mit einem pH-
Wert von 6,5 bis 8 (Abb. 6.1) ein leicht strukturviskoses Verhalten aufweisen.

Furagglomeriertauind somit pastdse Suspensionen liegt bei einem pH-Wert von 3,1
eine ausgepragte Strukturviskositat vor. Die Ursache hierfir ist die aus den Kryo-
REM Aufnahmen (siehe Abb. 5.1 bis 5.3) ersichtliche Morphologie der Suspensi-
onsstruktur. Mit steigender Schergeschwindigkeit werden durch die hydrodynami-
schen Kréfte nach und nach die in Abb. 6.3(a) schematisch dargestellten globularen
Agglomeratcluster und Agglomerat verbindenden Bricken aufgebrochen, so dass
die Viskositat abnimmt. Sind alle Agglomeratbriicken aufgebrochen und alle Clus-
ter zerstort (vgl. Abb. 6.3(c)) liegt quasi eine dispergierte Suspension vor. Eine
weitere Erhdhung der Schergeschwindigkeit fiihrt zu der in Abb. 6.2 beschriebenen
Ausrichtung der Partikel zu Perlenketten-Strukturen und Separation der Partikel-
fraktionen. Reduziert man die Schergeschwindigkeit bzw. 1asst man die Suspensi-
on zur Ruhe kommen, werden die Agglomeratstrukturen wieder aufgebaut, da die
attraktivenvAN DER WAALS Kréafte die fehlenden bzw. geringen elektrostatischen,
repulsiven Krafte Uberwiegen.

Konzept der schubspannungséquivalenten, inneren Schergeschwindigkeit

Zur Diskussion des Einflusses des pH-Wertes auf die Viskositat wird das fir den
Feststoff-Einfluss giltige Konzept der schubspannungsaquivalenten, inneren Scher-
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Abbildung 6.3: Einfluss der Schergeschwindigkeiauf die Struktur einer agglo-
merierten Suspension (Schema).

geschwindigkeit (vgl. Abb. 2.5) herangezogen. Hierbei erklart sich der Anstieg der
Schubspannung in der Suspension bei Erhéhung der makroskopischen Scherge-
schwindigkeity,, durch die Reduzierung der hydraulischen Spaltweite und somit
durch ein Ansteigen der inneren Schergeschwindigkd®0]. Die Anderung der
Spaltweite wird dabei durch den Erhéhungsfakiy; quantifiziert. Dieser kann
durch Verschieben (vgl. Abb. 2.6) der in Abb. 6.4 dargestellten Schubspannungs-
Kurven auf die in Abb. 6.5 ersichtliche Masterkurve der SiC-Basissuspension mit
einem pH-Wert von 7,4 ermittelt werden. Die bei dquivalenter Schubspannung ver-
schobenen Kurven in Abb. 6.5 zeigen, dass eine Deckung mit der Masterkurve
fur hohe Schergeschwindigkeiten und somit hohe hydrodynamische Kréfte erreicht
wird. FUr niedrige Schergeschwindigkeiten liegen jedoch aufgrund der nicht ver-
nachlassigbaren interpartikularen Wechselwirkungskrafte gerade fir niedrige pH-
Werte grof3e Abweichungen vor.

Aufgrund der Agglomeration der SiC-Partikel nimmt der Erhéhungsfakégr in

Abb. 6.6 mit abnehmendem pH-Wert zu. Somit bewirkt die Agglomeration eine Er-
héhung der inneren Schergeschwindigkeitind wirkt diesbezlglich wie eine Er-
héhung der Feststoff-Konzentration. Das in Abbildung 6.6 skizzierte Modell veran-
schaulicht diesen Zusammenhang zwischen der Suspensionsstruktur (agglomeriert,
dispergiert) und der hydraulischen Spaltweite. Im dispergierten Zustand werden die
Partikel gedanklich zu einer Seite geschoben und ergeben somit einen um die Par-
tikelpackung reduzierten Scherspalt. Bei agglomerierten Suspensionen kénnen die
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Abbildung 6.4: Schubspannungs-Kurven der SiC-Suspension in Abhangigkeit von

der Schergeschwindigkeit.
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Abbildung 6.5: Schubspannungs-Kurven der SiC-Suspension in Abhéngigkeit von
der schubspannungséquivalenten, inneren Schergeschwindigkeit.

82



6.1

Einfluss der Stabilisierung

50
i TlZO agglomeriert dispergiert
z L %
o~ 40
5 i
s 30
o i
£ 20
> o
N 54,2 % PD,
E 10 | 99
w i - 63 %
0 . .
2 4 6 8 10 12
pH-Wert

Abbildung 6.6: ErhdhungsfaktorB,;; der SiC-Suspension in Abhéngigkeit vom
pH-Wert. Die Prozentangaben charakterisieren die berechnete Pa-
ckungsdichte.

aus den Kryo-REM Aufnahmen ersichtlichen Agglomerate nicht so dicht gepackt
werden, so dass hieraus im Vergleich zum dispergierten Zustand ein verringerter
partikelfreier Scherbereich resultiert. Der Erh6hungsfakigy stellt somit in Ab-
hangigkeit vom pH-Wert das Verhaltnis der partikelfreien Bereiche von dispergiert
zu agglomeriert bzw. der Erhéhung der inneren Schergeschwindigkgitesch

Kap. 2.3 dar.

PDref _ VFeststoff _ 0’ 63
VPackung
e = VFeststofT _ 07 325 (61)

VFeststoff + VFh’jssigkeit

Mit der Annahme, dass sich die Partikel einer gut dispergierten Suspension ent-
sprechend einer dichten Zufalls-Packungsdichie,.; von 63 % anordnen (vgl.
Kap. 2.6 und Gl. 6.1), ergibt sich nach GI. 6.2 mit der Feststoff-Konzentration
von 32,5 Vol.-% ein Referenz-Volumenantejls von 51,6 % im Scherspalt.
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VPaCkung, ref Cy

= 0,516 (6.2)

Lref = =
VFeststoH + VFlﬁssigkeit PDref

Wird vorausgesetzt, dass die Partikel in einem Agglomerat entsprechend einer dich-
ten Zufalls-PackungsdichfeD,.; angeordnet sind, kann mit dem experimentell er-
mittelten Erhéhungsfaktds, i die in Abb. 6.6 ersichtliche Packungsdictité s 4,
zwischen den Agglomeraten abgeschatzt werden. Hierzu ist der Referenz-Scher-
spalt der dispergierten Suspension gemal Gl. 6.3 durch den Scherspalt der agglo-
merierten Suspension zu dividieren.

Referenz-Scherspalt der dispergierten Suspension

B = 2 -
pH Scherspalt der agglomerierten Suspension
1- 5%
Byn = = PDrer (6.3)

1— —- &
PDyet-PDpgg

Aus der Gleichung 6.3 kann somit eine Berechnungsvorschrift zur Abschatzung der
Packungsdicht® D ., zwischen den Agglomeraten nach Gl. 6.4 erhalten werden.

VPackun 3 Lref

o g,ref ref

P_DAgg - Vp- X Are - 1 _ 1*xref (64)
ackung,Agg “Bon

Bei einem pH-Wert von 4 immobilisieren die 8 um grof3en globularen Agglomerat-
cluster demnach soviel Wasser, dass sich nach GI. 6.4 eine Agglomerat-Packungs-
dichtePD 4, VOn 52,6 % ergibt. Dies entspricht nach der Partikel-Packungstheorie
(vgl. Kap. 2.6) quasi der kubisch primitiven Kugelpackung. Durch Erhéhung des
pH-Wertes auf 5 wird die Stabilisierung und Dispergierung der Partikel verbessert,
so dass die Packungsdichte auf 54,2 % zunimmt und sich in dieser Modellvorstel-
lung schrittweise der dichten Zufallspackung von 63 % bei der dispergierten und
agglomeratfreien Suspension bei einem pH-Wert von 7 nahert.

Diese Modellvorstellung zur Partikelpackung und die Abhangigkeit des Erhéhungs-
faktors vom pH-Wert veranschaulichen, dass sich bei niedrigeren pH-Werten als 6
die hydraulische Spaltweite und somit die Suspensionsstruktur stark &ndert.
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6.1 Einfluss der Stabilisierung

Filterkuchen-Strukturen und Permeabilitatsmodelle

Die unterschiedlichen Suspensionsstrukturen haben nicht nur Auswirkungen auf
deren rheologische Eigenschaften, sondern auch direkten Einfluss auf die Filtrati-
onskinetik und somit die Eigenschaften des Filterkuchens. Agglomerierte Suspen-
sion fuhren nach der in Abb. 5.14 dargestellten Filtrationskinetik zu leicht kom-
pressiblen, dispergierte hingegen zu inkompressiblen Filterkuchen.

Die Kryo-REM Aufnahmen in Abb. 5.20 bestatigen zudem, dass die Suspensions-
struktur bei der Druckfiltration zu Filterkuchen weitgehend erhalten bleibt. Somit
liegen agglomerierte und dispergierte Filterkuchen mit entsprechender Porositat,
Permeabilitat und Poren-GroRRenverteilung vor.

Verifikation des Partikelkollektiv-Modelles der Permeabilitat

Die phanomenologischen Partikelkollektiv-Permeabilitatsmodelle in Kap. 2.5 er-
mdglichen die Korrelation der Filterkuchen-Porositat mit der Permeabilitéat. Zur Be-
rechnung der Permeabilitdt nacihn@VAN-KOZENY bzw. RUMPF-GUPTE ist zu-
nachst der oberflachengemittelte Partikel-DurchmeBgerach Gl. 2.22 in Kap. 2.5

zu bestimmen. Mit der theoretischen Dichtg und der spezifischen Oberflache
SgeT (Gas-Adsorptions-Oberflache nach BET [45]) des Siliciumcarbids kann die-
ser Durchmesser, wie in Gl. 6.5 erlautert, zu 0,16 um berechnet werden.

1 1
Dg=6.-Ln_ _¢. 22e/m® g4 6.5
S SBET 12 Inz/g ) pm ( )

In Abbildung 6.7 ist neben den experimentell ermittelten Porositaten und Permeabi-
litaten der Filterkuchen die nach den Modellen in Gl. 2.21 und GI. 2.23 in Kap. 2.5
berechneten Permeabilitdten in Abhangigkeit vom pH-Wert aufgetragen. Die expe-
rimentell ermittelten Permeabilitaten und Porositaten der Filterkuchen nehmen mit
einer Erniedrigung des pH-Wertes und somit einer Verringerung der elektrostati-
schen AbstoRungskréfte zu. Der direkte Vergleich zwischen diesen Eigenschaften
in Abb. 6.7 veranschaulicht, dass die Permeabilitat wesentlich stérker als die Poro-
sitat ansteigt.

Die nach dem Partikelkollektiv-Modell von ARMAN-KOZENY berechneten Per-
meabilitdten zeigen fur dispergierte Filterkuchen im pH-Wertebereich von 7 bis
10 eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen. Fur die ag-
glomerierten Systeme werden jedoch zu geringe Permeabilitaten berechnet. Somit
kann der in diesem Modell zugrunde liegende Porositatseinfluss nicht der alleini-
ge Einflussparameter sein. Das Modell voan®F und GUPTE ermittelt fur den
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Abbildung 6.7: Porositat sowie experimentell ermittelte und berechnete Permeabi-
litaten der SiC-Filterkuchen in Abh&éngigkeit vom pH-Wert.

dispergierten Bereich etwas zu hohe Permeabilitaten. Zudem ist im agglomerierten
Bereich die Erh6hung der Permeabilitat etwas starker ausgepragt als die Werte nach

CARMAN-KOZENY, jedoch immer noch geringer als die experimentell ermittelten
Werte.

Somit ist festzustellen, dass diese Modelle zur Abschétzung der Permeabilitat von
dispergierten Filterkuchen geeignet sind, so dass hier die Modellvorstellung eines
Partikelkollektives angebracht ist. Fiir agglomerierte Systeme sind sie jedoch un-
geeignet, da sie nur die Anderung der Porositét beriicksichtigen und nicht auf die
Partikelanordnung und somit die Struktur der Filterkuchen eingehen.

Verifikation des Kapillarmodelles der Permeabilitat

Das in Kapitel 2.5 erlauterte phAnomenologische Kapillarmodell vaRMAN und
KozENY verwendet zur Berechnung der Permeabilitdt neben der Porositat den hy-
draulischen Durchmesséx; der Filtrationskanéle und deren Verwinduflg, /L).

Die hierbei in die Berechnung der Permeabilitét einbezogenenen Strukturparameter
ermdglichen eine bessere Beschreibung der agglomerierten Strukturen.

Der hydraulische Durchmesséry kann nach GRMAN und KozENY [38] aus
der Porositat und der feststoff-volumenbasierten spezifischen Oberflghdes
Werkstoffes nach Gl. 6.6 berechnet werden.
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Daneben besteht die Méglichkeldyg aus der Poren-GréRenverteilung der Queck-
silber-Druckporosimetrie (vgl. Abb. 5.30) zu ermitteln. Im einfachsten Fall ver-
wendet man zur Bestimmung der Permeabilitat nach Gl. 2.26 den um die Trocken-
schwindung korrigierten mittleren Durchmes$gy, und die Gesamtporositétes
Filterkuchens (vgl. Abb. 5.17 und 5.23). Bei dieser ersten Naherung werden jedoch
die in Abb. 6.8 skizzierten unterschiedlich groRen Durchmesser der Zylinderporen
bzw. der Filtrationskanale nicht beriicksichtigt.

Abbildung 6.8: Zylinderporen-Modell [4].

Die vollstandige Grof3enverteilung der Porendurchmesser kann jedoch beriicksich-
tigt werden, wenn das Kapillarmodell um eine Summation der Einzelpermeabili-
taten erweitert wird. Zur Berechnung des Produkte®? in Gl. 2.26 kann dann
sowohl die relative Porositét jeder einzelnen Porenkldsseg.; als auch die dem
Infiltrationsdruck des Quecksilbers entsprechende Porasigihgesetzt werden.
Im ersten Fall wird die Permeabilitétdurch eine Summation der Einzelpermea-
bilitaten nach Gl. 6.7 berechnet — im zweiten Fall ist eine Mittelwertbildung nach
Gl. 6.8 notwendig.
1
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Abbildung 6.9: Experimentell ermittelte und mit dem Kapillarmodell berechne-
te Permeabilititen der SiC-Filterkuchen in Abh&angigkeit vom pH-
Wert.

Neben den aus der Druckfiltrations-Kinetik experimentell ermittelten Permeabilita-
ten (vgl. Abb. 5.26) sind die mit dem Kapillarmodell berechneten Werte in Abb. 6.9

in Abhangigkeit vom pH-Wert dargestellt. Die Verwindufi. /L) der Filtrations-
kanale wurde dabei auf den Wert eins gesetzt und die Porendurchmesser um die
Trockenschwindung (vgl. Abb. 5.17) korrigiert.

Die Kurve (a) in Abbildung 6.9 zeigt, dass die mit dem hydraulischen Durchmesser
Dy nach Gl. 6.6 bestimmten Permeabilitdten aufgrund der verringerten Porositét
mit steigendem pH-Wert leicht abnehmen und vom Zahlenwert recht gut mit den
experimentellen Ergebnissen in Kurve (e) tibereinstimmen. Da hier die Anderung
der Porendurchmesser nicht beriicksichtigt wird, ergeben sich fir agglomerierte
Filterkuchen zu geringe und fir dispergierte etwas zu hohe Permeabilitaten. Die
mit der Gesamtporositat und dem mittleren Durchmegsgmerechneten Permea-
bilitaten in Kurve (b) zeigen einen &hnlichen tendenziellen Verlauf wie die expe-
rimentellen Werte. Aufgrund der nicht beriicksichtigten Verwindung der Filtrati-
onskandle sind jedoch die absoluten Permeabilitdten gegentber Kurve (e) erhoht.
Die Kurve (c) ergibt sich, wenn die Permeabilitaten mit dem mittleren Durchmes-
ser D5y und der Summation der relativen Porositéat jeder einzelnen Porenklasse
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Abbildung 6.10: VerwindundL. /L) der Filtrationskanéle in den SiC-Filterkuchen
in Abhangigkeit vom pH-Wert.

Ag; ye1 Nach Gl. 6.7 berechnet werden. Hierbei wird die Anderung der Permeabi-
litat in Abhangigkeit vom pH-Wert am besten nachgebildet. Die absoluten Werte
weisen wiederum aufgrund der nicht berticksichtigten Tortuositéat der Porenkanéle
zu hohe Permeabilitdten auf. Die Kurve (d) ergibt sich bei Verwendung der dem
Infiltrationsdruck des Quecksilbers entsprechenden Porasifagl. Gl. 6.7) und
anschlieRender Mittelwertbildung. Sie zeigt eine gute Ubereinstimmung mit den
experimentell ermittelten Permeabilitaten. Die ausgepragte Zunahme der Permea-
bilitat mit abnehmendem pH-Wert wird jedoch fur die agglomerierten Filterkuchen
nicht abgebildet.

Unter Zuhilfenahme der experimentell ermittelten Permeabilitaiten und der nach
dem Kapillarmodell berechneten Werte kénnen die VerwindurigepL) der Ka-
pillarporen bzw. Filtrationskanale in den SiC-Filterkuchen nach Gl. 2.26 ermittelt
werden. Die Abbildung 6.10 zeigt diese Verwindungen fir die unterschiedlichen
Berechnungsmethoden in Abhangigkeit vom pH-Wert.

Es ist festzustellen, dass die Verwindungen der Filtrationskanéle mit steigendem
pH-Wert bzw. verbesserter Dispergierung zunehmen. Somit wird die Lange der
Filtrationsstrecke direkt durch den strukturellen Aufbau des Filterkuchens beein-
flusst und ist fur dispergierte Filterkuchen um ca. 50 % langer als fur agglomerierte.
Die nach Gl. 6.6 in Kurve (a) und nach GI. 6.8 in Kurve (d) bestimmten Verwin-
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dungen weisen fir pH-Werte < 5 geringere Werte als 1 auf. Dies ist physikalisch
unmdglich, da die effektive Kanallandg nach Abb. 2.9 immer langer als die Pro-
benlangel. sein muss. Somit kann angenommen werden, dass die experimentell
ermittelte Permeabilitat des Filterkuchens mit einem pH-Wert von 4 aufgrund der
extrem kurzen Filtrationszeiten und damit der erschwerten Auswertbarkeit der Fil-
trationskinetik zu hohe Werte aufweist. Eine weitere mogliche Erklarung ist, dass
durch den Trocknungsvorgang die Agglomerate sich geringfugig umlagern und da-
durch die Porendurchmesser des getrockneten Grinkorpers deutlich kleiner sind
als die des flussigkeitsgeséattigten Filterkuchens.

CARMAN und KozENY geben fiir Systeme mit Zylinderporen eine Tortuosifat
von5/2 an [38]. Dies bedeutet, dass die Verwinduig,/L) und somit die Filtra-
tionskanale,/5/2 ~ 1,6 mal langer sind als die zu filtrierende Hohe des Filter-
kuchens. Experimentelle Untersuchungen an Sandstein ergeben Verwindungen von
v/3 und eine Mittelwertbildung (iber verschiedene Materialien ergibt(&iry L)

von 1,3 [38]. Die in Kurve (c) durch Summation nach GI. 6.7 und in Kurve (b) mit
demDs, und der Gesamtporositat bestimmten Verwindungen weisen Werte von 1,5
bis 2,5 auf, die mit Literaturangaben [38] gut Ubereinstimmen und daher zur Be-
rechnung der Permeabilitdt geeignet sind. Die Berechnungsmethode nach Gl. 6.7
ist hierbei zu bevorzugen, da die Breite und ggf. eine Bimodalitéat der Poren-Gro-
Renverteilung mit berticksichtigt wird.

Somit ist festzustellen, dass das Kapillarmodell vatR@AN und KozeENY die Er-
héhung der Permeabilitat in Abhangigkeit vom pH-Wert bzw. von der Filterkuchen-
Struktur gut beschreibt. Die Verwindurid../L) der Filtrationskanéle betragt bei
Filterkuchen mit globularen Agglomeratclustern ca. 1,5 und ca. 2 bei dispergierten
Strukturen. Mit diesen Werten kann demnach in Abhangigkeit vom Dispergiergrad
die Permeabilitat des Filterkuchens berechnet werden.

Form und Charakteristik der Poren im Griinkdrper

Die Verlaufe der In- und Extrusionskurven (vgl. Abb. 5.29) der Quecksilber-Druck-
porosimetrie erméglichen es, Aussagen Uber die Porencharakteristik und somit tiber
die Partikelform zu machen. Exemplarisch zeigt Abb. 6.11 ein mdgliches Hystere-
severhalten der In- und Extrusionsaste von Quecksilber in einen porésen Kérper.

Dieses Hystereseverhalten kann nach [62] auf eine Anderur@uisksilber-Kon-
taktwinkelsin Abh&angigkeit vom In- und Extrusionsdruck zuriickgefuhrt werden.
Somit kénnen durch Verkleinerung des Winkgéla der WAsHBURN Gleichung 3.5

in Kap. 3.5.2 die Extrusionsaste zu kleineren Porendurchmessern verschoben und
mit den Intrusionsasten zur Deckung gebracht werden. Daneben existi®drelie
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Abbildung 6.11: Charakteristische Quecksilber-Druckporosimetrie Hysterese-
schleifen fur kugel- und plattchenférmige Partikel.

kolationstheoriaund dag-laschenhals-Porenmodd83—67] die das Hysteresever-
halten auf intrinsische Porennetzwerk-Eigenschaften zurtickfihren und somit die
Porenform, die Poren-GroRenverteilung und die Konnektivitat der Poren im poro-
sen Material reflektieren.

In Abbildung 6.12 ist eine Flaschenhals-Pore skizziert, bei der sich unter einem
bestimmtem Druck die Pore 1 mit dem Durchmed3emit Quecksilber fiillt. Die

sich daran anschlieRende Pore 2 mit einem wesentlich gro3eren Durchigsser
wird ohne weitere Druckerhéhung geftilit. Die Intrusion der Pore 2 mit Quecksilber
dauert solange an, bis der Porendurchmesseerreicht wird, der kleiner al$)

ist. Aus diesem Mechanismus resultiert, dass der einem bestimmten Druckniveau
zugeordnete DurchmessBi ein zu hohes Infiltrationsvolumen aufweist und somit
diese Porenklasse im Messergebnis tiberbewertet wird. Der Porenradius der Pore 2
wird nicht mit berlicksichtigt und geht daher bei der Intrusion nicht in die Messung
ein. Bei der Extrusion wird der Druck entsprechend gesenkt, so dass sich die Poren
ihren Durchmessern entsprechend entleeren und somit die in Abb. 5.29 bzw. 6.11
ersichtliche Hysterese erzeugen.

Somit liegen nach dem Flaschenhals-Porenmodell bei den SiC-Griinkérpern in Ab-
hangigkeit vom pH-Wert Flaschenhélse von 243 nm bis 134 nm und Flaschenb&u-
che von ca. 300 nm bis 500 nm vor. Durch Anwendung des Kontaktwinkel-Hys-
teresemodells kdénnen die In- und Extrusionsaste zur Deckung gebracht werden,
wenn der Kontaktwinkel des Quecksilbers der Intrusiori#0 und der von der
Extrusion zwischen30° und137° [68] gewahlt wird.
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Abbildung 6.12: Intrusion von Quecksilber in eine Flaschenhals-Pore.

Nach [64] kann aus dem Verlauf der Hystereseschleife die Partikelform und so-
mit die Porenstruktur des Werkstoffes abgeschéatzt werden. Fur kugel- und platt-
chenférmige Partikel sind die charakteristischen Verlaufe der Hystereseschleifen
in Abb. 6.11 skizziert. Aus der Perkolationstheorie [41, 69] ist bekannt, dass eine
Packung ausphéarischerPartikeln eine Porenstruktur mit einem definierten Ver-
haltnis von Porengrdf3e zu den entsprechenden Porenverbindern bzw. Porenhalsen
generiert. Somit ergeben sich steile Aste der In- und Extrusionskurven. Eine ent-
gegengesetzte Situation liegt filattchenférmigePartikel vor, die dazu neigen,

sich aufeinander zu legen, so dass das GroéRenverhaltnis der gro3en Poren zu den
kleineren, porenverbindenden Poren gering ist und sich somit weniger steile Kur-
ven ergeben. Der Verlauf der Hystereseschleifen von weiteren Partikelformen, wie
beispielsweise Nadeln oder Stabchen, wird detailliert in [64] diskutiert.

Eine Anwendung dieser Zusammenhange auf die Ergebnisse der Quecksilber-Druck-
porosimetrie der SiC-Griinkdrper (Abb. 5.29) ermdglicht folgende Schlussfolge-
rungen: aufgrund der steilen Aste der In- und Extrusionskurven liegen Partikel mit
vorwiegend kugelférmiger Gestalt vor. Die Kryo-REM Aufnahmen bestétigen die-

se Aussage, so dass die Modellvorstellung von [64] zur Analyse der Porenform und
somit der Partikelform der SiC-Griinkdrper angewendet werden kann.

Eine Zusammenfassung der strukturellen Eigenschaften der SiC-Filterkuchen in
Abhéngigkeit vom Stabilisierungszustand der Ausgangssuspension fiihrt zu der in
Abb. 6.13 schematisch dargestellten Partikelanordnung im Filterkuchen.

Die in den Kryo-REM Aufnahmen in Abb. 5.20(c) abgebildeten stark agglomerier-
ten und somit heterogenen Filterkuchen liegen im pH-Wertebereich von 3 bis 4 vor
und weisen, wie in Abb. 6.13(a) skizziert, globulare Agglomeratcluster mit einem

92



6.2 Einfluss der Feststotf-Konzentration

(a) heterogen — globular agglomeriert (b) homogen — dispergiert

Abbildung 6.13: Filterkuchen-Struktur in Abhangigkeit vom pH-Wert (Schema).

Durchmesser von 12 um bis 8 um auf. Aufgrund dieser Agglomerate liegt eine hohe
Porositat und somit eine grof3e Trockenschwindung (vgl. Abb. 5.17) des Filterku-
chens vor. Die Permeabilitét der Filterkuchen ist aufgrund der hohen Porositét und
der grofRen Durchmesser der gering verwundenen Filtrationskanéle entsprechend
hoch. Somit kénnen diese Materialien in kurzer Zeit zu kompressiblen Filterku-
chen druckfiltriert werden.

Homogene, agglomeratfreie Filterkuchen liegen, wie in den Kryo-REM Aufnah-
men in Abb. 5.20(d) ersichtlich, im pH-Wertebereich von 6 bis 8 vor. Aufgrund der
in Abb. 6.13(b) skizzierten gleichméaRigen Anordnung der SiC-Partikel im Filter-
kuchen ist die Porositat niedrig und somit der fur die Trockenschwindung zur Ver-
fugung stehende Wasseranteil gering. Aufgrund der agglomeratfreien Partikelpa-
ckung sind die Porendurchmesser klein und die Filtrationskanéle stark verwunden.
Somit ergibt sich bei niedriger Porositat eine geringe Permeabilitat der inkompres-
siblen Filterkuchen, so dass die Druckfiltrations-Zeit gegentiber dem agglomerier-
ten Zustand deutlich verléangert ist.

6.2 Einfluss der Feststoff-Konzentration

Die strukturellen und rheologischen Eigenschaften von Suspensionen werden be-
kanntermalBen [17, 30] direkt durch den Feststoff-Anteil beeinflusst. Mit steigender
Feststoff-Konzentration nehmen aufgrund der erhéhten Anzahl der Partikel und so-
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mit reduzierten Partikelabstanden die Viskositat und die interpartikularen Wechsel-
wirkungen zu. Bei diesen Untersuchungen wird ein konstanter pH-Wert von 7,4
zugrunde gelegt.

Suspensionsstrukturen und rheologische Modelle

In Abbildung 6.14 ist die nach Gl. 2.11 in Kap. 2.3 berechnete relative Viskosi-
tatn.. in Abhangigkeit von der Feststoff-Konzentratiop fir zwei verschiedene
Schergeschwindigkeiten dargestellt. Zudem sind die in Tabelle 2.1 in Kap. 2.3 auf-
gefuihrten theoretischen und empirischen Beziehungen zur Berechnung der relati-
ven Viskositat mit aufgefihrt. Die experimentell ermittelten Ergebnisse verdeut-
lichen, dass die relative Viskositat bei Schergeschwindigkeiten von 100 1/s und
1000 1/s mit einer Erhéhung der Feststoff-Konzentration ansteigt. Zudem ist eine
Zunahme des Grades der Strukturviskositét mit steigendem Feststoff-Anteil festzu-
stellen, wie es die Abb. 5.11 und 6.14 zeigen.

1000 ° 100 [1/s] Mooney // ——
S -+ 1000011 Eilers /
3 /
2 100 )
X F >
o ; )
> “
= 10 ¢ _
% E e e Einstein
I A .
0 0 20 30 40 50 60

Feststoff-Konzentration [Vol.%)]

Abbildung 6.14: Viskositat der SiC-Suspension in Abhéngigkeit von der Feststoff-
Konzentration.

Zur Berechnung der relativen Viskositat nach Bk s und MOONEY (vgl. Kap. 2.3

und [30]) ist die Grenz-Volumenkonzentration ,,,x der Suspension zu bestim-
men. Da dieser Wert aus rheologischen Messungen mit einem Rotationsrheometer
experimentell nicht zuganglich ist, wird auf die aus der Druckfiltration erzielte Fil-
terkuchen-Dichterk = (100 — erx ) von 52 % zuriickgegriffen, die in Abb. 6.14
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6.2 Einfluss der Feststoff-Konzentration

als Grenzwert eingezeichnet ist. Sie kann als maximal erreichbare Feststoff-Kon-

zentration in der Suspension verstanden werden, bei welcher der Abstand zwischen
den Partikeln gegen Null strebt. Untersuchungen von [70] zeigen, dass sich die

maximale Feststoff-Konzentration einer Suspension nur wenig von dem Feststoff-

Anteil der trockenen Zufallspackung unterscheidet.

Bei der Berechnung der relativen Viskositat naclo®NEY kann mit einem An-
passungsparametdrvon 4 und einer Grenz-Volumenkonzentration von 52 % eine
gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen erzielt werden. Fir
héhere Konzentrationen als 32,5 Vol.-% steigt die berechnete Viskositat sehr stark
an. Die GesetzmaRigkeit vonLERS erzielt mit den gleichen Werten vasa und

¢v,max €ine noch bessere Deckung mit den experimentell ermittelten Viskositéaten
und liefert fir hohe Volumen-Konzentrationen eine realistische Prognose. Das Ge-
setz von ENSTEIN [30] ist zur Berechnung der Viskositét der SiC-Suspension un-
geeignet, da es im gesamten Konzentrationsbereich zu niedrige Werte liefert.

Konzept der schubspannungsaquivalenten, inneren Schergeschwindigkeit

Zur Diskussion des Einflusses der Feststoff-Konzentration auf die Viskositat der
SiC-Suspension wird wiederum das Konzept der schubspannungséquivalenten, in-
neren Schergeschwindigkeit (vgl. Abb. 2.5 und Kap. 6.1) angewendet [30].

Abbildung 6.15 zeigt quasi BwWTON'sche Schubspannungs-Kurven der SiC-Sus-
pensionen in Abhangigkeit von der Schergeschwindigkeit. Die Feststoff-Konzen-
tration variiert hierbei von 0 bis 32,5 Vol.-%. Die bei &quivalenter Schubspannung
auf die Masterkurve (0Vol.-%) verschobenen FlieBkurven sind in Abb. 6.16 dar-
gestellt. Der fur diese Verschiebung notwendige Erhéhungsfakiorkann der
Abb. 6.17 entnommen werden.

Die Abbildungen 6.15 bis 6.17 verdeutlichen die Anwendbarkeit dieses Modell der
schubspannungséaquivalenten, inneren Schergeschwindigkeit auf die SiC-Suspen-
sion mit unterschiedlichen Feststoff-Konzentrationen. Der Erhéhungsfaktor
nimmt in Abb. 6.17 mit steigender Feststoff-Konzentration exponentiell zu und be-
wirkt somit ein Anstieg der inneren SchergeschwindigkeitDas in Abb. 6.17
skizzierte Modell veranschaulicht diesen Zusammenhang zwischen der Partikelan-
zahl bzw. der Feststoff-Konzentration und der hydraulischen Spaltweite und lehnt
sich an das in Abb. 2.5 in Kap. 2.3 skizzierte Modell der planparallelen Platten an.
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Abbildung 6.15: Schubspannungs-Kurven der SiC-Suspension in Abhé&ngigkeit
von der Schergeschwindigkeit.
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Abbildung 6.16: Schubspannungs-Kurven der SiC-Suspension in Abhéangigkeit
von der schubspannungsaquivalenten, inneren Schergeschwindig-
keit.
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6.2 Einfluss der Feststoff-Konzentration
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Abbildung 6.17: ErhdhungsfaktorB,, der SiC-Suspension in Abhangigkeit von
der Feststoff-Konzentration.

Filterkuchen- und Grunkérper-Eigenschaften

Die Feststoff-Konzentration beeinflusst neben dem rheologischen Verhalten der
Suspensionen auch die Filtrationskinetik und die Eigenschaften der Filterkuchen
und Griunkérper. In Abbildung 6.18 sind die Porositat, die Permeabilitat und die
Trockenschwindung der Filterkuchen in Abhangigkeit von der Feststoff-Konzen-
tration bei einem konstanten pH-Wert von 7,4 aufgetragen.

In Abbildung 6.18 ist deutlich zu erkennen, welchen Einfluss der Volumenanteil der
SiC-Partikel in der Suspension auf die Material-Eigenschaften ausibt. Aufgrund
der verbesserten Stabilisierung der Partikel nimmt die Porositat und die Trocken-
schwindung mit steigender Feststoff-Konzentration leicht ab. Die Permeabilitat ist
fur niedrige Volumenanteile nahezu konstant und fallt zwischen 20 und 30 Vol.-%
auf ein deutlich niedrigeres Niveau ab. Da sich die Porositat nur wenig &ndert, kann
der Unterschied in der Permeabilitat vé# 10~ m? auf38-10~'® m? nur auf ei-

ne Anderung der Filterkuchen-Struktur zuriickgefiihrt werden. Da der Porendurch-
messer nach Abb. 5.32 nur leicht beeinflusst wird, kdnnte eine mdgliche Erkléarung
fur die beiden Permeabilitatsniveaus eine Anderung der VerwindiipgL) der
Poren- bzw. Filtrationskanéle sein.
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Abbildung 6.18: Porositat, Permeabilitat und Trockenschwindung der SiC-Filter-
kuchen in Abhéngigkeit von der Feststoff-Konzentration.

Zur Uberpriifung dieser These wird die Verwindung der Kanale mit dem Kapil-
larmodell von @RMAN und KozeENY (vgl. Kap. 2.5) und dem um die Trocken-
schwindung korrigierten mittleren Porendurchmed3gy sowie der Gesamtporo-
sitat ¢ des Filterkuchens bestimmt. Diese ist in Abhangigkeit von der Feststoff-
Konzentration in Abb. 6.19 dargestellt.

Es ist ersichtlich, dass die Verwindung der Filtrationskanéle durch den Feststoff-
Anteil direkt beeinflusst und somit die These bestatigt wird. Der Grund fir die

unterschiedlichen Verwindungen wird auf die geringe Partikeldichte an der Filtra-
tionsfront bei niedrigen Feststoff-Konzentrationen zuriickgefihrt. Die Filtrat-Volu-

menstrome haben dementsprechend die Mdglichkeit, weniger verwundene Kana
le auszubilden. Bei einem optimalen Feststoff-Anteil (30 bis 35 Vol.-%) entstehen
aufgrund des Verhéltnisses von Partikel-Wanderungsgeschwindigkeit zur Partikel-
dichte an der Filtrationsfront dicht gepackte Filterkuchen-Strukturen mit einer ho-
hen Verwindung der Filtrationskanale. Fur sehr hohe Volumenanteile behindern
sich die Partikel gegenseitig, wodurch wieder weniger dicht gepackte Strukturen

ausgebildet werden, wie es von [60] flr Aluminiumoxid-Suspensionen gezeigt wer-
den konnte.

Auf der Basis dieser Ergebnisse kann festgehalten werden, dass SiC-Suspensionen
mit einem pH-Wert von 7,4 und einer Feststoff-Konzentration von 30 bis 35 Vol.-%
gut geeignet sind, um Bauteile mit einer homogenen und dispergierten Anordnung
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Abbildung 6.19: VerwindundL. /L) der Filtrationskanéle in den SiC-Filterkuchen
in Abhangigkeit von der Feststoff-Konzentration.

der Partikel (vgl. Abb. 5.20(d)) herzustellen. Fir diese Bedingungen liegt eine ge-
ringe Trockenschwindung, Porositat und Permeabilitéat vor. Die Druckfiltrationszeit
ist aufgrund der dispergierten, inkompressiblen Struktur jedoch verhaltnismafig
lang. Eine Reduzierung des Feststoff-Anteils flhrt zu einer Verschlechterung der
oben genannten Materialeigenschaften und ist daher zur Bauteilherstellung nicht
empfehlenswert.

6.3 Einfluss der porenbildenden Komponente

Die SiC-Wachssuspensionen weisen aufgrund ihres GréRenverhéltnisses von Wachs-
zu SiC-Partikeln (vgl. Tab. 4.2 in Kap. 4.1) eine bimodale Partikel-GroRenvertei-
lung (vgl. Kap. 2.6) [41-43] auf. Wie sich diese Bimodalitat auf die verfahrenstech-
nische Prozesskette sowie auf die Eigenschaften und Strukturen der Suspensionen,
Filterkuchen und Grinkdrper auswirken, wird nachfolgend diskutiert.

Bei diesen Untersuchungen wird eine konstante Feststoff-Konzentration der Sus-
pension von 32,5Vol.-% und ein konstanter pH-Wert von 7,4 zugrunde gelegt, so
dass nur das SiC- zu Wachs-Verhaltnis variiert.
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6 Diskussion

Suspensionseigenschaften

In Abbildung 6.20 ist die Viskositét iber dem Mischungsverhal@igon SiC- zu
Ceridust-130-Wachspartikeln fir Schergeschwindigkeiten von 50 bis 1000 1/s dar-
gestellt. Bis zu einem SiC- zu Wachs-Verhaltnis v&30 nimmt bei Erh6hung

des Wachsanteiles die Partikelanzahl und somit die Viskositat der Suspension ab.
Die Ursache liegt zum einen an der Reduzierung der interpartikularen Wechselwir-
kungskrafte und zum anderen an dem in den Kryo-REM Aufnahmen in Abb. 5.6(d)
ersichtlichen erhdhten Partikelabstand.
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Abbildung 6.20: Viskositat der SiC-Wachssuspension in Abhangigkeit vom SiC-
Wachs-Verhéltnis.

Fir grofRere Wachsanteile nimmt die Viskositat aufgrund der schlechteren Stabi-
lisierung und beginnenden Agglomeration der SiC- und Wachspartikel in der Sus-
pension zu. Die Abhangigkeit der Viskositat von der Schergeschwindigkeit verdeut-
licht, dass fur hohe Wachsanteile ausgepragte Strukturviskositat sowie Thixotropie
(vgl. Abb. 5.12 in Kap. 5.1.2) vorliegt. Die strukturelle Modellvorstellung zur Er-
lauterung des Schereinflusses lehnt sich an die in Kap. 6.1 gezeigte an. Somit wer-
den durch eine Erhéhung der Schergeschwindigkeit sowohl die Teilchenfraktionen
separiert (vgl. Abb. 6.2) als auch die in Abb. 5.6(d)) ersichtlichen Agglomeratstruk-
turen der SiC-Partikel aufgebrochen, wie es in Abb. 6.3 skizziert ist.
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6.3 Einfluss der porenbildenden Komponente

Filterkuchen- und Grunkérper-Eigenschaften

Die rheologischen Eigenschaften der SiC-Wachssuspensionen haben einen direk-
ten Einfluss auf die in Abb. 5.16 in Kap. 5.2 dargestellte Druck-Filtrationskinetik.
Hier liegt eine Abweichung von der idealisierten Filtrationskennlinie vor. Die még-
lichen Ursachen flr die Nichtlinearitat der Kennlinie sind neben der Kompressibi-
litat der Filterkuchen eine Tiefenfiltration der kleinen SiC- zwischen den 16 mal
groReren Ceridust-130-Wachspartikeln und fir hohe Wachsanteile eine Antisedi-
mentation der Wachse. Somit &ndert sich durch Hinzugabe der Wachspartikel das

Filtrationsverhalten der bimodalen Suspensionen ganz entscheidend gegeniiber den
reinen SiC-Suspensionen.

In Abbildung 6.21 sind die Porositat und Permeabilitat der Filterkuchen in Abhan-
gigkeit vom SiC- zu Wachs-Verhaltnis aufgetragen. Die Porositat nimmt durch Hin-
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Abbildung 6.21: Porositat und Permeabilitdt der SiC-Wachs-Filterkuchen bei un-
terschiedlichen SiC-Wachs-Verhéaltnissen.

zugabe der Wachse bzw. einer Grobfraktion ab und steht damit in Einklang mit der
in Abb. 2.10 in Kap. 2.6 erlauterten Partikel-Packungstheorie. Demnach werden die
Zwickelporen zwischen den Wachsen mit kleineren SiC-Partikeln aufgefllt, wie es

die Kryo-REM Aufnahmen in Abb. 5.21 und 5.22 auch zeigen. Nach der Partikel-

Packungstheorie ist fir bimodale Kugelsysteme eine minimale Porositét bei einem
Grobanteil von 73 % zu erwarten. Bei sehr hohen Wachsanteilen (> 60 %) schwim-
men die Wachse jedoch auf, so dass dieses Minimum experimentell nicht verifiziert
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6 Diskussion

werden kann. Andere Arbeiten mit verschiedenen Materialien zeigen sehr ahnliche
Ergebnisse mit einem Packungsmaximum bei meist 60 % Grobanteil [42, 60, 71].
Somit ist es anzunehmen, dass die SiC-Wachs-Filterkuchen mit einem Verhaltnis
von 40 % zu 60 % nahe dem Packungsmaximum sind.

Die Permeabilitat der Filterkuchen nimmt zunéchst bis zu einem SiC- zu Wachs-
Verhéltnis von70/30 ab, wie es nach den phenomenologischen Permeabilitdtsmo-
dellen in Kap. 2.5 mit abnehmender Porositat auch zu erwarten ist. Fur gréRere
Wachsanteile erhéht sich trotz weiterer Reduzierung der Porositat die Permeabi-
litat der Materialien. Dies ist zum einen auf den vergréf3erten Porendurchmesser
(vgl. Abb. 5.34 in Kap. 5.4.4) zum anderen auf die schlechtere Stabilisierung der
Partikel in der Suspension und somit auf die Bildung von weichen, leicht verform-
baren Agglomeraten zuriickzufiihren. Durch Erhdhung der Feststoff-Konzentration
und des fiir die Dispergierung der Wachse im Wasser notwendigen Dispergiermit-
tels kann dieser Agglomeration entgegengewirkt werden. Die Kryo-REM Aufnah-
men in Abb. 5.7 in Kap. 5.1.1 bestatigen diesen Sachverhalt fiir Suspensionen mit
TP P 300-Wachspartikeln und erhdhter Feststoff-Konzentration.

Die Zusammenfassung der strukturellen Eigenschaften der Filterkuchen in Abhan-
gigkeit vom SiC-Wachs-Verhaltnis der Ausgangssuspension flhrt zu der in Abb. 6.22
schematisch dargestellen Anordnung der SiC- und Wachspartikel im Filterkuchen.
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Abbildung 6.22: Filterkuchen-Struktur in Abhangigkeit vom Wachsanteil (Sche-
ma).

Abbildung 6.22(a) zeigt schematisch einen homogenen, agglomeratfreien SiC-Fil-
terkuchen ohne Wachs, der bereits in Abb. 6.13 diskutiert wurde. Durch Einbringen
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6.3 Einfluss der porenbildenden Komponente

von Wachspartikeln bzw. einer Grobfraktion &ndert sich das Packungsverhalten der
Partikel in der in Abb. 6.22(b) skizzierten Art und Weise. Die kleinen SiC-Partikel
fullen die Zwickelporen zwischen den gréReren Wachsen auf, wie es auch in den
Kryo-REM Aufnahmen in Abb. 5.21 und 5.22 ersichtlich ist. Somit wird die Pa-
ckungsdichte der Filterkuchen erhéht bzw. deren Porositat reduziert. Die Permea-
bilitat der Materialien ist aufgrund der verdichteten Packung und nur geringfligig
vergroRerten Porendurchmesser verringert. Die Verwindung der Filtrationskanéle
ahnelt oder ist geringfiigig groRer als die der dispergierten SiC-Filterkuchen ohne
Wachspartikel.

Fur hohe Wachsanteile andert sich jedoch aufgrund der schlechteren Stabilisierung
der Partikel die Struktur der Suspension und somit die des Filterkuchens. Agglome-
rierte Systeme weisen eine geringere Verwindung der Filtrationskanéle auf, so dass
trotz reduzierter Porositéat die Permeabilitdt ansteigt. Auf diesen Zusammenhang
wurde schon zuvor bei der Diskussion des Einflusses der Stabilisierung in Kap. 6.1
und der Feststoff-Konzentration in Kap. 6.2 ausfihrlich eingegangen.

Somit ist festzuhalten, dass bis zu einem SiC- zu Wachs-Verhaltnisly@0 Sus-
pensionen und Filterkuchen dispergiert vorliegen. Fur htéhere Wachsanteile ist der
Agglomeration der Partikel durch geeignete Malinahmen entgegenzuwirken. Auf-
grund der verringerten Porositat und Reduzierung der Partikelanzahl pro Filterku-
chen-Volumenelement ist die Trockenschwindung von bimodalen Systemen gegen-
Uber monomodalen reduziert. Somit kénnen schwindungsarme und damit formge-
naue Filterkuchen mit definierten SiC- zu Wachs-Verhaltnissen hergestellt werden,
die als ideales Ausgangsmaterial fur funktional porése Werkstoffe dienen.
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7 Zusammenfassung

Kolloidale Formgebungsmethoden weisen ein hohes Potential auf, um den immer
héher werdenden Anforderungen an die Zuverlassigkeit von keramischen Bauteilen
gerecht zu werden. Zudem besteht die Mdéglichkeit in die Suspension entfernbare
Porenbildner einzubringen, so dass funktional porése Materialien mit definierten
Porositaten, Porenformen und Porennetzwerken herstellbar sind.

Die Stabilisierung dieser kolloidalen, keramischen sowie mehrkomponentigen Sus-
pensionen stellt eine Schlisselfunktion dar, um eine hohe Homogenitét der Ma-
terialien zu erzielen. Die Entwicklung und Untersuchung solcher Verfahren setzt
aufgrund stark interdisziplinéarer Fragestellungen die Verknipfung von Kenntnis-
sen verschiedener Fachgebiete, wie Chemieingenieurwesen, Verfahrenstechnik und
Materialwissenschaft voraus.

Die vorliegenden Ergebnisse beschreiben den Einfluss der strukturellen Eigenschaf-
ten von SiC- und SiC-Wachssuspensionen auf das Konsolidierungsverhalten zu
Grunkorpern. Die wassrigen SiC-Schlicker werden elektrostatisch stabilisiert und
die Struktureigenschaften systematisch durch eine Anderung des pH-Wertes, der
Feststoff-Konzentration und des Anteils der porenbildenden Komponente variiert.
Die Suspensionseigenschaften werden anschlielend durch das Zeta-Potential und
rheologische Messungen charakterisiert.

Das Agglomerationsverhalten der SiC-Partikel wird vor allem durch die interparti-
kularen Krafte beeinflusst. Somit sind Suspensionen mit einem am isoelektrischen
Punkt befindlichen pH-Wert von 3 hochviskos und weisen eine ausgepragte Struk-
turviskositat auf. Bei einem pH-Wert von 7 liegen aufgrund der repulsiven Krafte
zwischen den Partikeln niedrigviskose Suspensionen vor, die qeasitIN'sches
Verhalten zeigen. SiC-Wachssuspensionen mit bimodaler GréRenverteilung haben
aufgrund der verringerten Partikelanzahl bis zu einem Grobanteil von 30 % eine ge-
genlber der SiC-Basissuspension verringerte Viskositat. Fir hohere Wachsanteile
agglomerieren die Partikel, so dass ein Viskositatsanstieg auftritt, der von ausge-
pragter Strukturviskositéat und Thixotropie begleitet wird.

Durch Anwendung der vorwiegend im biologischen und zum Teil auch im lebens-
mittel-verfahrenstechnischen Bereich zum Einsatz kommenden Kryo-REM Tech-
nik, kann die Suspensions- und Filterkuchen-Struktur visualisiert werden. Anhand
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dieser Kryo-REM Aufnahmen kann neben der GréRe und Form der Agglomerate
auch die Gute der Dispergierung der Teilchenfraktionen, die Gro3e und der Anteil
des interagglomeraren Wassers sowie die Verteilung der Partikel-Packungsdichte
quantifiziert werden. Im Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass die
mit dem Kryo-REM ermittelten mikroskopischen Partikelanordnungen sehr gut mit
dem durch die Rheologie charakterisierten makroskopischen Verhalten der Suspen-
sion korrelieren.

Die Experimente der Druckfiltration zeigen einen unmittelbaren Einfluss der Sus-
pensionsstruktur auf die Filtrationskinetik und somit auf die Filterkuchen- und
Grinkdrper-Eigenschaften: Ein agglomerierter Suspensionszustand bedingt einen
agglomerierten und kompressiblen Filterkuchen mit hoher Porositat und Permea-
bilitat und grof3en Porendurchmessern. Gut dispergierte Suspensionen liefern in-
kompressible Filterkuchen mit geringer Porositét und Permeabilitat, sowie kleinen
Porendurchmessern mit enger Poren-Grol3enverteilung.

Die Untersuchungen des Einflusses der Feststoff-Konzentration zeigen, dass fiir 30
bis 35Vol.-% Feststoff-Anteil dicht gepackte Filterkuchen mit geringer Porositat
und Permeabilitét vorliegen. Wie es nach der Partikel-Packungstheorie zu erwarten
ist, weisen SiC-Wachs-Filterkuchen mit bimodaler GréRenverteilung bis zu einem
Grobanteil von 30 % eine verringerte Porositat und Permeabilitat auf. Bei hheren
Wachsanteilen wird die Porositat weiter reduziert, es erhdht sich jedoch die Per-
meabilitéat aufgrund der schlechteren Stabilisierung der Partikel in der Suspension.

Die makroskopischen Materialeigenschaften der flissigkeitsgesattigten Filterku-
chen mit agglomerierter, dispergierter sowie bimodaler Struktur kdnnen ebenfalls
mit Kryo-REM Aufnahmen korreliert werden. Uber phanomenologische Permeabi-
litatsmodelle wurden somit Beziehungen zwischen der Porositat und der Permeabi-
litat hergestellt. Hierbei ist festzustellen, dass die Partikelkollektiv-Umstromungs-
modelle von @RMAN-KOZENY und RUMPF-GUPTE gut zur Beschreibung von
dispergierten Strukturen geeignet sind. Bei agglomerierten Filterkuchen-Struktu-
ren ist das Durchstromungs-Kapillarmodell voardAN und KOZENY zu bevor-
zugen, da dieses die Verwindung bzw. Tortuositét der Filtrationskanéle berlcksich-
tigt, wodurch Strukturinformationen in die Modellvorstellung einflieRen.

Die hier durchgefiihrten Untersuchungen haben gezeigt, dass die verfahrenstech-
nischen und mikrostrukturellen Eigenschaften der Suspensionen und Filterkuchen
von vielen, sich teilweise gegenseitig beeinflussenden Grof3en abhangig sind. Somit
kénnen diese Ergebnisse nicht ohne weiteres auf andere Systeme Ubertragen wer-
den. Die grundlegenden strukturellen, verfahrenstechnischen und physikalischen
Zusammenhange sind jedoch auch bei anderen Materialien wiederzufinden und die
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7 Zusammenfassung

hier erzielten Erkenntnisse somit auf diese anwendbar.

Die im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Methoden und Verfahren zur Charak-
terisierung und quantitativen Analyse keramischer Suspensionen und der Suspen-
sionsformgebung sind universell verwendbar. Somit kann beispielsweise die Kryo-
REM Technik zur detaillierten Strukturanalyse sowohl von wassrigen Suspensio-
nen als auch flissigkeitsgesattigten Filterkuchen eingesetzt werden. Ebenso kann
die Druckfiltrations-Apparatur mit integrierter Aufnahme der Filtrationskinetik als
vielféltige Charakterisierungsmethode verwendet werden.
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