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Indizes

Agg Agglomerate

FK Filterkuchen

ges gesamt

GK Grünkörper

max Maximalwert

ref Referenz

rel relativ

th theoretisch

v volumenbezogen

Griechische Buchstaben

α-SiC Alpha-Siliciumcarbid

δ Scherwinkel
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ε Permittivität des Dispergiermittels
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d50 mittlerer Durchmesser

D Partikelabstand
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DH hydraulischer Durchmesser

DL Durchmesser der groben Kugelfraktion

Ds Durchmesser der feinen Kugelfraktion
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DS oberflächengemittelter Partikeldurchmesser

e Elektronenladung
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H2O Wasser
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k0 Formfaktor

k Permeabilität

kFK Permeabilität des Filterkuchens
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Kryo-REM kryogenes Raster-Elektronenmikroskop
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L0 Ausgangslänge
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Le effektive Kanallänge

mAuftrieb Auftriebsgewichte

mParaffin Masse der paraffinierten Proben

mtrocken Trockengewicht

n Anzahl der starren Platten

n0 Konzentration der Gegenionen

OH− Ionen im Wasser

P Packungsparameter

PD Packungsdichte

PDAgg Packungsdichte zwischen den Agglomerate
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Q3(x) Summenverteilung
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S Oberfläche der Partikel
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SiO2 Quarzsand, Siliciumdioxid
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t Filtrationszeit
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u Geschwindigkeit
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V̇ Volumenstrom
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1 Einleitung

Kolloidale Formgebungsverfahren weisen, aufgrund der vielfältigen Möglichkei-
ten zur Beeinflussung der Materialzusammensetzung und damit der Materialeigen-
schaften, ein großes Potential für die Herstellung komplex geformter keramischer
Bauteile auf. So können beispielsweise bei einer mehrkomponentigen Suspension
deren Anteile während 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 Möglichkeit, poröse
Materialien mit definierten Porositäten und Porenformen herzustellen.

Die vorliegende Arbeit untersucht systematisch die verfahrenstechnischen und mi-
krostrukturellen Zusammenhänge für die Herstellung von funktional porösen 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 für spezifische Anwen-
dungsfelder, wie beispielsweise porositätsgradierte Wandmaterialien für Vorver-
dampfungs-Brennkammern in Gasturbinen oder Heißgas-Filterkerzen [1–4].

Abbildung 1.1: Prozesskette zur Herstellung von funktional porösen Keramiken.

Die Umsetzung des Verfahrens erfolgt, wie in Abbildung 1.1 skizziert, indem Po-
renbildner in Form von Wachspartikeln in eine wässrige, elektrostatisch stabilisier-
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1 Einleitung

te Siliciumcarbid-Suspension [5] dispergiert werden. Hierbei legt das Volumenver-
hältnis von Keramik- zu Wachspartikeln die Porosität des gesinterten Werkstoffes
fest. Die Form und Größe des Wachses bestimmt die Porenform und Porengröße
und somit die Porenstruktur. Durch Druckfiltration der Suspension und anschlie-
ßende Trocknung der Filterkuchen können Bauteile hergestellt werden. Nach ther-
mischer Entfernung bzw. Entbinderung der Porenbildner und Sinterung der Werk-
stoffe erhält man die gewünschten funktional porösen Materialien mit definierter
Porosität und Porenstruktur.

Durch systematische Variation der interpartikulären Wechselwirkungskräfte in Form
einer pH-Wert-Änderung kann die Stabilisierung der SiC-Partikel in der Suspensi-
on kontrolliert werden. Die Auswirkungen einer Veränderung dieser Kräfte auf

• die Suspensionsstruktur,

• das rheologische Verhalten der Suspension,

• die Druckfiltration zu Bauteilen,

• die Filtrations- und Trocknungskinetik,

• die Filterkuchen- und Grünkörper-Struktur,

• sowie deren Materialeigenschaften

werden im Rahmen dieser Arbeit analysiert. Daneben wird der Einfluss der Fest-
stoff-Konzentration sowie des Verhältnisses 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.
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2 Grundlagen

Für die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Untersuchungen zur Verarbeitung
und Druckfiltration von wässrigen Siliciumcarbid-Suspensionen sind die Kenntnis-
se der nachfolgend beschriebenen physikalischen und verfahrenstechnischen Grund-
lagen wichtig. Daher wird auf die möglichen interpartikulären Wechselwirkungs-
kräfte und die Stabilisierungsmechanismen von Partikeln in einer Suspension so-
wie die Grundbegriffe und Modellvorstellungen der Suspensionsrheologie einge-
gangen. Um Aufschluss über den Verlauf der Filtration und die Struktur des resul-
tierenden Filterkuchens zu erhalten, wird die kuchenbildende Filtration erläutert.
Daneben werden mögliche Gründe für die Abweichung von der idealisierten Fil-
trationskinetik beschrieben. Zur Korrelation der Partikelanordnung im Festkörper
mit ermittelten Materialeigenschaften, wie Porosität und Porendurchmesser werden
phänomenologische Permeabilitätsmodelle vorgestellt. Abschließend werden Cha-
rakteristika der Trocknung und deren Auswirkungen auf das Schwindungsverhalten
der Filterkuchen aufgezeigt.

2.1 Der Werkstoff Siliciumcarbid

Als Ausgangsmaterial für die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Untersu-
chungen dient eine wässrige, elektrostatisch stabilisierte Siliciumcarbid-Suspensi-
on (SiC) [5, 6]. In diesem Kapitel werden die Charakteristika des Werkstoffes SiC,
sowie die Gründe für die Wahl der Sinteradditive Bor und Kohlenstoff erläutert.

Herstellung und Charakteristika

Siliciumcarbid kommt als natürlicher Rohstoff in der Natur nur in geringen Men-
gen vor und wird großtechnisch über denAcheson-Prozesshergestellt [7]. Hierbei
reagiert Petrolkoks (C) mit Quarzsand (SiO2) entsprechend Gl. 2.1 bei 1520 °C zu
Siliciumcarbid (SiC) und Kohlenmonoxid (CO).

SiO2 + 3 C 1520◦C−−−−→ SiC + 2 CO (2.1)

3



2 Grundlagen

Nach der Herstellung liegt das SiC in Form von großen Aggregaten vor, die mecha-
nisch zerkleinert und anschließend gemahlen werden. Verunreinigungen aus den
Edukten sowie aus dem Verschleiß und der Korrosion der während des Prozes-
ses eingesetzten Anlagen müssen in mehreren Reinigungsschritten (Waschen mit
Flusssäure, heißer Salz-, Kali- oder Natronlauge) entfernt werden, bevor ein Pulver
vorliegt, das für die Herstellung von technischer Keramik geeignet ist [8].

Siliciumcarbid zeichnet sich aufgrund der starken kovalenten Bindung zwischen
den Silicium- und Kohlenstoffatomen durch eine hohe Härte und Verschleißfestig-
keit aus [9]. Daneben besitzt SiC eine hohe chemische Beständigkeit, ausgezeich-
nete Hochtemperatur-Eigenschaften, eine gute thermische Leitfähigkeit und einen
hohen Elastizitätsmodul [10]. Diese Eigenschaften machen SiC zu einem prädesti-
nierten Werkstoff für Hochtemperatur-Anwendungen, wie z. B. funktional porösen
Gasturbinen-Brennkammerwänden [1–4] oder Heißgas-Filterkerzen.

Die drucklose Sinterung von SiC zu solchen Bauteilen ist jedoch aufgrund der nied-
rigen Sinteraktivität des kovalent gebundenen Werkstoffes nur in Anwesenheit von
Sinteradditivenmöglich. Als optimiertes Additivsystem wurdeBor undKohlenstoff
[5] ausgewählt, auf deren Wirkungsweise im nachfolgenden Kapitel eingegangen
wird.

Wirkungsweise der Sinteradditive

Eine drucklose Sinterung von SiC ist nur möglich, wenn die Partikeloberflächen
eine hohe Reinheit besitzen. Dies bedeutet, dass Verunreinigungen, wie sie beim
Acheson-SiC in Form einerSiO2-Schicht auf der Pulveroberfläche vorliegen, vor
der Sinterung entfernt werden müssen. Hierdurch wird die Oberflächenenergie der
Partikel erhöht und ihre Reaktivität gesteigert [5, 11, 12].

Sinteradditiv Kohlenstoff

Zum Abbau derSiO2-Schicht ist dem SiC in der Suspension, entsprechend dem
SiO2-Gehalt der SiC-Ausgangspulver, Kohlenstoff in Form von nanoskaligem Ruß
zuzusetzen. Dieser reduziert gemäß Gl. 2.1 oberhalb von 1520 °C dieSiO2-Schicht.
Zusätzlich werden durch die Anwesenheit des Kohlenstoffes die im folgenden be-
schriebenen zwei Reaktionen unterbunden, welche die Sinterung nachhaltig beein-
trächtigen können. Bei Temperaturen oberhalb von 1870 °C [13] kann das SiC nach
Gl. 2.2 mit derSiO2-Schicht zu gasförmigen Siliciummonoxid (SiO) und Kohlen-
monoxid (CO) reagieren.

2 SiO2 + SiC 1870◦C−−−−→ 3 SiO + CO (2.2)
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2.2 Suspensionsstabilisierung (DLVO-Theorie)

Das entstehende SiO ist flüchtig und kann gemäß 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 + SiO 1950◦C−−−−→ 2 Si + 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 möglichst fein verteilt auf der Oberfläche der SiC-Partikel (also auf derSiO2-
Schicht) zu platzieren und so die Voraussetzungen für eine Festphasen-Sinterung
zu schaffen. Dies kann in einer wässrigen Suspension realisiert werden, indem man
negativ geladene SiC-Partikel mit positiv geladenem, nanoskaligem Ruß elektro-
statisch beschichtet (vgl. Kap 2.2 und Abb. 4.3).

Sinteradditiv Bor

Für die Wirkungsweise des Sinteradditives Bor existieren nach [5, 13, 15] verschie-
dene Theorien. Bor hat eine maximale Löslichkeit von ca. 0,4 Masse-% im SiC-
Gitter und fördert die Diffusion von Silicium und Kohlenstoff. Wahrscheinlich ist,
dass Bor im SiC die Gitterplätze beider Elemente einnimmt, damit die Leerstellen-
Konzentration erhöht und so die Aktivierungsenergie für die Volumen- und Korn-
grenzendiffusion herabsetzt. Bor besitzt weit unterhalb der Sintertemperatur eine
hohe Mobilität, so dass es nicht notwendig ist es in unmittelbarer Nähe der SiC-
Partikel zu platzieren. Eine homogene Einbringung dieses Additives in die Suspen-
sion in Form von Borcarbid (B4C) ist ausreichend.

Zur Erläuterung der möglichen Wechselwirkungen zwischen den SiC-Partikeln und
deren Sinteradditiven in einer Suspension wird im Weiteren auf die Suspensions-
stabilisierung und die dazu notwendigen interpartikulären Kräfte eingegangen.

2.2 Suspensionsstabilisierung (DLVO-Theorie)

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

In polaren(i. allg. wässrigen) Medien können die Partikel in der Suspensionelek-
trostatischstabilisiert werden, da an der Oberfläche der Teilchen Ladungen vor-
handen sind. Diese Oberflächenladungen werden durch Gegenionen kompensiert,
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2 Grundlagen

die nicht direkt auf der Oberfläche sitzen sondern eine diffuse Ionenschicht um
die Teilchen herum bilden. Die Abstoßung zwischen diesen diffusen Ionenschich-
ten stabilisiert somit die Suspension. Da zwischen den Partikeln auch attraktive
VAN DER WAALS Kräfte wirken, können Suspensionen unter bestimmten Bedin-
gungen instabil werden. DieDLVO-Theoriebeschreibt hierbei den Einfluss dieser
abstoßenden und anziehenden Kräfte auf die Stabilität der Suspension [20–22].

In unpolaren(i. allg. organischen) und auchpolarenMedien können die Partikel
sterischstabilisiert werden. Hierbei werden Makromoleküle durch Adsorption oder
kovalente Bindungen an die Oberfläche der Partikel angeheftet [16–19]. Somit kön-
nen sich die Hüllen 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
überlagertenElektrostatik, so dass dann vonElektrosterikgesprochen wird.

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

Oberflächen-Ladung und elektrische Doppelschicht

In polaren Medien entstehen durchAssoziationundDissoziationvon Oberflächen-
HydroxylgruppenH3O

+- undOH−-Ionen an der Partikel-Oberfläche. Somit wird
durch den pH-Wert die Ionen-Ladungsdichte in der Suspension direkt beeinflusst.
Im sauren Bereich ist die Ladung durch einen Überschuss 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 Ladungsneutralität
herrscht, wird dabei alsisoelektrischerPunkt (IEP) bezeichnet.

Das in Abbildung 2.1 skizzierte Modell von STERN stellt eine Weiterentwicklung
des GOUY-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-Oberfläche werden demnach durch Gegenionen (sog. counter-ions) kom-
pensiert und bilden dieelektrische Doppelschicht. An der geladenenen Partikel-
Oberfläche sind somit Ionen mit einer der Partikelladung entgegengesetzten La-
dung adsorbiert. Sie bilden die innere HELMHOLTZ-Schicht, an die sich die äußere
HELMHOLTZ-Schicht anschließt, deren Ladung wiederum der des Partikels ent-
spricht. Beide Schichten werden zusammen als starre STERN-Schicht bezeichnet,
an die sich eine weitreichende diffuse Schicht anschließt. Durch die BROWN’sche
Molekularbewegung bedingt, liegt in dieser Schicht eine diffuse Verteilung der
wechselseitigen Ladungen vor, deren Ladungsstärke mit steigendem Abstand ab-
nimmt.
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Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau der elektrischen Doppelschicht [25].

Ein Maß für die Dicke der elektrischen Doppelschicht und damit der kolloida-
len Stabilität der Suspension stellt die DEBYE-HÜCKEL-Länge1/χ dar, die nach
Gl. 2.4 berechnet werden kann [17, 18].

χ =

√
8 π n0 e2 z2

ε kB T
(2.4)

Die Doppelschicht-Dicke wird über die Gegenionen-Konzentrationn0, die Wer-
tigkeit z, die Permittivitätε des Dispergiermittels und die absolute TemperaturT
direkt beeinflusst. Die BOLTZMANN -KonstantekB und die Elektronenladunge ge-
hen ebenso in die Berechnung mit ein.

Zeta-Potential

Eine direkte Messung der Potentialdifferenz zwischen der Partikel-Oberfläche und
der neutralen Zone zur Bestimmung der elektrischen Doppelschicht-Dicke (vgl.
Abb. 2.1) ist nicht möglich. Das Potential der diffusen Schicht, dasZeta-Potentialζ,
kann jedoch aus der elektrophoretischen Wanderungsgeschwindigkeit der Partikel
bestimmt werden [17, 23]. Somit besteht die Möglichkeit, Zeta-Potentialmessungen
heranzuziehen, um Aufschluss über die Dicke der elektrische Doppelschicht und
damit ein Maß für dierepulsivenKräfte zwischen den Partikeln in einer Suspension
zu erhalten.
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2 Grundlagen

Attraktive VAN DER WAALS Kraft

Die attraktive VAN DER WAALS Kraft FvdW zwischen zwei gleich großen, ku-
gelförmigen Partikeln mit dem RadiusR und dem AbstandD kann nach Gl. 2.5
bestimmt werden.

FvdW = − A R

12 D2
(2.5)

Die materialabhängige HAMAKER Konstante A ist in [26] tabelliert und kann nach
[16, 26, 27] berechnet werden. Somit hängt diese Kraft nach Gl. 2.5 quadratisch
vom Partikelabstand sowie linear von der Partikelgröße und der HAMAKER Kon-
stante ab.

DLVO-Theorie und Stabilität von Suspensionen

DERJAGUIN, LANDAU , VERWEY und OVERBEEK [20–22] führten in der nach
ihnen benanntenDLVO-Theoriedie zuvor genannten interpartikulären Kräfte zur
Beurteilung der kolloidalen Stabilität von Suspensionen zusammen. Die DLVO-
Theorie basiert hierbei auf der Annahme, dass die Kräfte zwischen den Partikeln
in einem polaren Medium durch die Addition des repulsiven elektrischen Doppel-
schicht-PotentialsVeDS und des attraktivenVAN DER WAALS PotentialsVvdW ge-
geben sind und somit das resultierende TotalpotentialVtot nach Gl. 2.6 ergeben.

Vtot = VeDS + VvdW (2.6)

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

In Abhängigkeit von der Elektrolytkonzentration und der Oberflächen-Ladungdich-
te bzw. dem Oberflächen-Potential können nach [19, 21] folgende Abhängigkeiten
der Totalpotentialkurve eintreten:

1. Für ein hohes elektrisches Doppelschicht-PotentialVeDS und eine niedri-
ge Elektrolytkonzentration (i. allg. eine große DEBYE-HÜCKEL-Länge nach
Gl. 2.4) liegt eine starke und weitreichende Abstoßung der Partikel in der
Suspension vor. Somit ergibt sich einprimäres Maximum(eine Energiebar-
riere) üblicherweise in einem Abstand von 1 bis 4 nm.
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Abbildung 2.2: Überlagerung der elektrostatischen Abstoßung und derVAN DER

WAALS-Anziehung zur Totalpotentialkurve.

2. Für eine höhere Elektrolytkonzentration bildet sich gewöhnlich ein signifi-
kantessekundäres Minimumbei größeren Abständen als 4 nm aus. Das tief-
liegendeprimäre Minimumbefindet sich in der Nähe des Partikelkontaktes
und wird durch die BORN’sche Abstoßung [17, 19] hervorgerufen. Partikel,
die sich in diesem Minimum befinden, agglomerieren und können auch durch
Einbringen von hoher kinetischer Energie nicht über die Energiebarriere be-
fördert und somit redispergiert werden. Im sekundären Minimum befindliche
Partikel sind weich agglomeriert und können durch Einbringen von kineti-
scher Energie dispergiert werden. Somit werden diese agglomerierten Sus-
pensionen alskinetisch stabilbezeichnet [19].

3. Wenn keine abstoßenden Oberflächen-Ladungen vorhanden sind, wirkt die
reineVAN 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 Oberflächen-Potential zum einen das primäre
Maximum reduziert und zum anderen sich ein sekundäres Minimum ausbildet.
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2 Grundlagen

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 schubspannungsäquivalenten, inneren Schergeschwindigkeit
zur Modellierung der suspensionsrheologischen Eigenschaften erläutert. Daneben
werden Strukturmodelle aufgezeigt, die eine Korrelation zwischen „innerer“ Sus-
pensionsstruktur und der Rheologie ermöglichen.

Grundbegriffe der Rheologie

Zur Definition der rheologischen Größen Schubspannungτ , Scherungγ und Scher-
geschwindigkeiṫγ 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 KraftF auf die
obere Platte ein, so dass sich diese mit der konstanten Geschwindigkeitu bewegt.
Die untere Platte sei fest eingespannt und in Ruhe.

H

A

y

x

dy
dx

δ

Abbildung 2.3: Definition der Grundgrößen im idealisierten Scherspalt.

Gilt die Haftbedingung als erfüllt, stellen sich durch diese Scherbeanspruchung
folgende Größen mit der FlächeA, der Wegstreckex undy, dem PlattenabstandH
und dem Scherwinkelδ ein [28, 29].
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2.3 Rheologie

Schubspannung:τ =
F

A
(2.7)

Scherung: γ =
dx

dy
= tan δ (2.8)

Schergeschwindigkeit: γ̇ =
dγ

dt
=

u

H
(2.9)

Bei Flüssigkeiten ist die Schubspannung mit der Schergeschwindigkeit über die
dynamische Viskositätη verknüpft, die häufig zur Beschreibung des Fließverhaltens
herangezogen wird. Die Viskosität ist definiert als Quotient aus Schubspannung und
Schergeschwindigkeit, vgl. Gl. 2.10.

η(γ̇) =
τ(γ̇)
γ̇

(2.10)

Viskositätsfunktionen

Das NEWTON’sche Fluid weist unabhängig von der Schergeschwindigkeit eine
konstante Viskosität auf und stellt damit einen Spezialfall dar. Bei nicht NEW-
TON’schen Fluiden hingegen ist die Viskosität von der Schergeschwindigkeit ab-
hängig und kann die in Abb. 2.4 dargestellten Zusammenhänge aufweisen [30].

newtonisch
η

strukturviskos

dilatant

Schergeschwindigkeit

V
is

ko
si

tä
t

Abbildung 2.4: Verlauf der stationären Viskositätskurven bei unterschiedlichem
Materialverhalten.
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2 Grundlagen

Häufig wird der Begriffstrukturviskosmit thixotropverwechselt, da beide mit einer
Viskositätserniedrigung verbunden sind. Strukturviskoses Materialverhalten bedeu-
tet eine Abnahme der stationären Viskosität mit der Schergeschwindigkeit, während
Thixotropie deren Abnahme mit der Zeit bedeutet. Unter dem selten vorkommen-
den Materialverhalten derRheopexiebzw.Anti-Thixotropieversteht man hingegen
eine Zunahme der Viskosität mit der Zeit.DilatantesVerhalten liegt vor, wenn die
Viskosität mit der Schergeschwindigkeit zunimmt.

Modellvorstellungen der Suspensionsrheologie

Suspensionen sind definiert als Fest-Flüssig-Gemische, bei denen feste Partikel in
einer Flüssigkeit dispergiert sind. Die Flüssigkeit bildet dabei diekontinuierliche
Phase(Matrixflüssigkeit oder Dispersionsmittel) und die festen, unlöslichen Par-
tikel die diskontinuierlichebzw. disperse Phase. Falls die Abmessungen der di-
spersen Phase zwischen 1 nm und 10 µm liegen, wird vonkolloidalen Systemen
gesprochen [27, 30].

In der Suspensionsrheologiewerden die Fließeigenschaften durch die Matrixflüs-
sigkeit und vor allem durch die darin dispergierten Partikel beeinflusst. Daher ist
es üblich, das Fließverhalten in Form der relativen Viskositätηrel, als Quotient
der SuspensionsviskositätηSusp zu der der reinen MatrixflüssigkeitηMatrix nach
Gl. 2.11 zu definieren [30].

ηrel =
ηSusp

ηMatrix
(2.11)

Die relative Viskositätηrel einer Suspension ist allgemein abhängig von

• der Volumenkonzentration der festen, dispersen Phase,

• der Partikelform,

• der Partikel-Größenverteilung,

• der Schergeschwindigkeit und damit den hydrodynamischen Kräften,

• den interpartikulären Kräften, sowie von

• den Wechselwirkungen zwischen den Partikeln und der Flüssigkeit.

Verschiedene Autoren [29, 30] geben – teils theoretisch hergeleitete, teils empi-
risch ermittelte – Beziehungen für die relative Viskosität an. Beispielhaft werden in
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2.3 Rheologie

Tabelle 2.1 vier Beziehungen aufgeführt, die zur Berechnung der relativen Visko-
sität auf Suspensionseigenschaften zurückgreifen, wie die Volumenkonzentration
des Feststoffescv, die Grenz-Volumenkonzentrationcv,max, einen maximalen Pa-
ckungsparameterP und einen AnpassungsparameterA.

Tabelle 2.1: Beziehungen zur Berechnung der relativen Viskosität.

Autor (Datum) relative Viskosität

Einstein (1906) ηrel = 1 + 2, 5 cv

Eilers (1941) ηrel =
(

1 + A cv
1− cv

cv,max

)2

Mooney (1951) ηrel = exp

(
A cv

1− cv
cv,max

)
Krieger, Dougherty (1959) ηrel = 1

(1− cv
P )P (η)

Diese Gleichungen werden in der Praxis als Anpassungsfunktionen benutzt, un-
abhängig davon, ob die in ihnen enthalten Parameter bekannt sind oder als reine
Anpassungsparameter eingeführt werden. Keine dieser Beziehungen berücksichtigt
allerdings die interpartikulären Kräfte oder mehrkomponentige Suspensionen.

Konzept der schubspannungsäquivalenten, inneren Schergeschwindigkeit

Bei Suspensionen sind die Schubspannungen und damit auch die Viskositäten ge-
genüber den entsprechenden Fließkurven der reinen Matrixflüssigkeit zu höheren
Werten hin verschoben. Diese Vorgänge im Inneren der Suspension können durch
das in Abb. 2.5 skizzierte Konzept der schubspannungsäquivalenten, inneren Scher-
geschwindigkeit beschrieben werden [30].

Zur Simulation des Schervorganges einer Suspension werden in diesem Modell
n starre Platten der Dickeh mit dem Volumenanteilx im Scherspalt der Dicke
H gleichmäßig verteilt und mit der makroskopischen Schergeschwindigkeitγ̇m

(vgl. Gl. 2.12) geschert. Die Spaltweite für die reine Matrixflüssigkeit ist demnach
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H

u u u

h
nh

H-nh

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

um den Wertn · h verringert, was zu einer Erhöhung der inneren Schergeschwin-
digkeit γ̇i zwischen den starren Platten führt (vgl. Gl. 2.13). Die durch die starren
Partikel bedingte relative Erhöhung der inneren gegenüber der makroskopischen
Schergeschwindigkeit wird als ErhöhungsfaktorB bezeichnet (vgl. Gl.2.14).

γ̇m =
u

H
(2.12)

γ̇i =
u

H − nh
=

u

H(1− x)
(2.13)

B =
γ̇i

γ̇m
=

1
1− x

> 1 (2.14)

Dieser ErhöhungsfaktorB kann nicht berechnet, sondern muss, wie in Abb. 2.6
ersichtlich, experimentell bestimmt werden. Nach [30] ist er im Bereich domi-
nierender hydrodynamischer Kräfte unabhängig von der Schubspannung und bei
gleichem Füllstoff nur eine Funktion der Volumenkonzentrationcv des Feststoffes.
Wenn Partikel-Wechselwirkungen vernachlässigbar sind, istB zudem unabhängig
von der Schubspannungτ und der Partikelgröße.

Somit ermöglicht dieser Modellansatz die Reduzierung der Fließkurven von ver-
schiedenen Suspensionen auf eineMasterkurve(Fließkurve der Matrixflüssigkeit
mit cv = 0 Vol.-%).

Modellvorstellung zum Einfluss der „inneren“ Suspensionsstruktur

Nach [31, 32] stehen die rheologischen Eigenschaften von Suspensionen in di-
rektem Zusammenhang mit deren„innerer“ Struktur. Bei starker hydrodynami-
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Abbildung 2.6: Experimentelle Bestimmung des Erhöhungsfaktors.

scher Beanspruchung (hohen Schergeschwindigkeiten) sowie bei niedriger Fest-
stoff-Konzentration dominieren die hydrodynamischen Kräfte und damit die rheo-
logischen Eigenschaften der fluiden Phase. Bei geringer hydrodynamischer Bean-
spruchung bzw. hoher Konzentration der Partikel beeinflussen hingegen die inter-
partikulären Kräfte der dispersen Phase das Fließverhalten. Die Partikel-Wechsel-
wirkungen (vgl. Kap 2.2) bedingen eine „innere“ Struktur, die im weiteren alsSus-
pensionsstrukturbezeichnet wird und in hohem Maße die Rheologie der Suspensi-
on bestimmt. Der Einfluss der Schergeschwindigkeit auf die Struktur der Suspensi-
on ist nach [31, 32] in Abb. 2.7 schematisch dargestellt.

LiegengeringeSchergeschwindigkeiten vor, kann für Suspensionen mit hoher Fest-
stoff-Beladung und ausgeprägten Partikel-Wechselwirkungen eine festkörperartige
innere Struktur (Gerüst, Netzwerk) existieren, die zur Ausbildung einer Fließgrenze
η0 führt. Diese Fließgrenze steht demnach in direktem funktionalem Zusammen-
hang mit der Partikelgröße, der Partikelform, der Partikel-Größenverteilung und
dem Feststoff-Anteil der dispersen Phase.

Bei Erhöhung der Schergeschwindigkeit steigt der Einfluss der hydrodynamischen
Kräfte auf die Strukturierung der Suspension. Wird eine kritische Geschwindigkeit
überschritten, bilden sich anisotrope Strukturen aus, welche aufgrund ihres ernied-
rigten Strömungswiderstandes eine Viskositätserniedrigung und damit strukturvis-
koses und thixotropes Verhalten bewirken.

Liegen extrem hoheSchergeschwindigkeiten vor, können diese scherinduzierten
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2 Grundlagen

Abbildung 2.7: Zusammenhang Suspensionsstruktur – Rheologie [32].

Strukturen, z. B. durch leichte Strömungsstörungen initiiert, kollabieren, so dass
ein mehr oder weniger stark ausgeprägter isotroper Zustand der Suspensionsstruk-
tur erreicht wird. Diese Strukturänderung bzw. der Wiederaufbau von Strukturen
äußert sich im Fließverhalten als Dilatanz- bzw. Rheopexieeffekt.

2.4 Kuchenbildende Filtration

Zum Verständnis der Prinzipien der im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Druck-
filtration von SiC-Suspensionen werden im folgenden Kapitel die Grundlagen und
Mechanismen derkuchenbildenen Filtrationerläutert. Hierbei wird auf die Gesetz-
mäßigkeiten bei der Bildung vonhomogenen, inkompressiblensowie kompressi-
blenFilterkuchen eingegangen. Die dargestellte Filtrationskinetik ermöglicht eine
Charakterisierung des Filtrationsverhaltens und eine Bestimmung der Permeabili-
tät, welche in phänomenologischen Modellen verwendet wird, um Aufschluss über
die Filterkuchen-Struktur zu erhalten.

Bei der kuchenbildenenen Filtration werden die Partikel einer Suspension durch
ein Filtermedium (Sintermetall-Filter, Tuch, usw.) zurückgehalten und an dessen
Oberfläche abgelagert. Es bildet sich ein Filterkuchen ansteigender Dicke, der so-
dann für die restlichen Partikel der Suspension als Filter- bzw. Sperrschicht wirkt.
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Das Filtermedium an sich leitet dabei also lediglich die Kuchenbildung ein und
trägt den Kuchen. Falls unterschiedlich große Partikel in der Suspension vorliegen,
ist eine überlagerte Tiefenfiltration möglich [33, 34].

Grundlagen der kuchenbildenden Filtration

Wird ein poröser Körper von einem Fluidlaminar durchströmt, kann mit dem Ge-
setz von DARCY der VolumenstromV̇ nach Gl. 2.15 berechnet werden [34, 35].
Hierbei stelltA die durchströmte Fläche,∆p das anliegende Druckgefälle,ηF die
dynamische Viskosität des Fluids undR den Durchströmungs-Widerstand des Kör-
pers dar.

V̇ =
A ∆p

ηF R
(2.15)

Die Voraussetzungen für die Gültigkeit der Gleichung 2.15 sind

• eine laminare Durchströmung,

• ein inkompressibles Fluid,

• ein inkompressibler poröser Körper und

• eine Vernachlässigung von Schwerkraft und anderen Massenkräften.

Der Gesamt-Durchströmungs-WiderstandR ergibt sich nach [33, 34] aus der Addi-
tion der Widerstände von Filtermittel bzw. AnlageRA und FilterkuchenRFK nach
Gl. 2.16, wobei der Kuchenwiderstand als Funktion seiner HöhehFK und Permea-
bilität kFK nach Gl. 2.17 ausgedrückt werden kann. In der Literatur [33] wird eine
Berechnung der beiden Widerstände nicht empfohlen, sondern eine experimentelle
Ermittlung bevorzugt.

R = RA + RFK (2.16)

R = RA +
1

kFK
· hFK (2.17)

Die Permeabilität ist eine Grundgröße zur Charakterisierung eines Filterkuchens
und abhängig von der Porosität und der Struktur sowie von der Verteilung, Form
und Oberflächen-Beschaffenheit des jeweiligen Partikelkollektives.

Differentialgleichung der kuchenbildenden Filtration

Zur theoretischen Betrachtung der kuchenbildenden Filtration kann die DARCY

Gleichung 2.15 modifiziert werden, wenn folgende Voraussetzungen während der
Filtration erfüllt sind [33, 34]:
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• keine Änderung der Zusammensetzung der Suspension,

• keine chemischen Reaktionen,

• keine Sedimentation der Partikel,

• zeitlich und örtlich konstante Filterkuchen-Porosität (inkompressibel).

Die momentane FilterkuchenhöhehFK ergibt sich dann aus einer Mengenbilanz
mit dem FiltratvolumenVF, der Filterkuchen-PorositätεFK und der Volumenkon-
zentration des Feststoffescv nach Gl. 2.18.

hFK =
cv

1− εFK − cv
· VF

A
(2.18)

Wird diese Abhängigkeit der Kuchenhöhe in das Gesetz von DARCY eingesetzt,
ergibt sich mit der Filtrationszeitt die in Gl. 2.19 dargestellteDifferentialgleichung
der kuchenbildenden Filtration.

dVF

dt
=

A ∆p

ηF

(
RA + cv

1−εFK−cv
· VF

kFK A

) (2.19)

Eine Integration dieser Differentialgleichung bei konstanter Druckdifferenz∆p und
Separation nach(t/VF) ergibt die Geradengleichung 2.20.

t

VF
=

ηF

∆p A
·RA +

cv

1− εFK − cv
· ηF

2 ∆p kFK A2
· VF (2.20)

Die integrierte Differentialgleichung wird zur Diskussion des Filtrationsverhaltens
und Analyse der Filtrationskinetik herangezogen. Zudem kann aus dem Ordinaten-
abschnitt der Filtrationswiderstand der AnlageRA und aus der Geradensteigung
die Permeabilität des FilterkuchenskFK bestimmt werden.

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

Interpretation der integrierten Differentialgleichung der
kuchenbildenden Filtration

Trägt man die Messwerte der Filtration in der Form(t/VF) über (VF) auf (vgl.
Gl. 2.20), erhält man oft keine Geraden sondern, wie in Abb. 2.8 ersichtlich, davon
abweichende Kurven [33, 34, 36, 37].

18



2.4 Kuchenbildende Filtration

Filtratvolumen V
F

F
ilt

ra
tio

ns
ze

it 
/ F

ilt
ra

tv
ol

um
en

 (
t/V

F
)

1

2

3

R
A

1 / k
FK

Abbildung 2.8: Filtrationskinetik:(t/VF) über(VF) Auftragung.

Hierbei sind drei unterschiedliche Charakteristika derFiltrationskennliniemöglich:

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

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

a) EinenkompressiblenFilterkuchen, der am Anfang der Filtration einen
noch geringen Filtrationswiderstand aufweist, jedoch mit zunehmender
Dicke zum Filtermedium hin komprimiert wird. Die Struktur des Fil-
terkuchens ändert sich somit während der Filtration. Dieses Verhalten
ist besonders ausgeprägt bei feinkörnigen oder verformbaren Partikeln,
hohen Feststoff-Konzentrationen und hohen Filtrationsdrücken.

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

c) EineSedimentationder Partikel, so dass am Anfang eine hohe, dann
abnehmende Permeabilität des Filterkuchens vorliegt.

3. Verläuft die Filtrationskennlinie anfangs kurvenförmig mitabnehmenderStei-
gung und geht dann in eine Gerade über, so liegt als wahrscheinliche Ursache
eine teilweise Verstopfung des Filtermediums am Anfang der Filtration vor.
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2.5 Phänomenologische Permeabilitätsmodelle

Das folgende Kapitel befasst sich mit phänomenologischen Modellen zur Berech-
nung der Permeabilität aus Materialkennwerten, wie z. B. der Porosität und dem
Partikeldurchmesser, um Aufschluss über die Partikelanordnung im Filterkuchen
zu erhalten. Bei Filtrationsvorgängen von realen Partikelkollektiven ist es schwie-
rig zu beurteilen, ob es sich um eine Umströmung der Partikel oder eine Durchströ-
mung der Porenkanäle eines Partikelbettes handelt, so dass hier auf beide Modell-
fälle eingegangen wird. Eine detaillierte Beschreibung verschiedener Modelle liegt
in [38–40] vor.

Partikelkollektiv-Modelle

CARMAN und KOZENY [38, 39] stellten für Werkstoffe geringer Porositätsunter-
schiede [40] im Bereich kleiner REYNOLDS-Zahlen(Re < 10) die Gl. 2.21 zur
Berechnung der Permeabilitätk auf. Hierbei stelltε die Porosität des Partikelkol-
lektives undDS den nach Gl. 2.22 oberflächengemittelten Kugel- bzw. Partikel-
durchmesser,V das Volumen der Partikel undS ihre Oberfläche dar.

k =
D2

S

180
· ε3

(1− ε)2
(2.21)

DS = 6 · V

S
(2.22)

RUMPF und GUPTE erweiterten den REYNOLDS-Zahlenbereich auf10−2 ≤ Re ≤
102 und ermittelten für den Porositätsbereich von0, 35 ≤ ε ≤ 0, 70 die Gl. 2.23.
Hierbei stelltK eine Konstante für die Breite der Partikel-Größenverteilung dar und
liegt für enge Verteilungen bei1, 00 und für breite bei1, 05 [38].

k =
D2

S ε5,5

5, 6 K
(2.23)

Es existieren weitere Modelle [38], die z. B. den REYNOLDS-Zahlenbereich erwei-
tern (Modell von ERGUN) oder die Oberflächenrauheit der Partikel mit einbeziehen
(Modell von MACDONALD). Keines der Modelle berücksichtigt jedoch die Struktur
bzw. Anordnung der Partikel im Filterkuchen.

Kapillarmodelle

Bei Kapillarmodellen wird davon ausgegangen, dass die Poren in einem Partikel-
bett zusammenhängen und somit durchgängige Kapillarporen bilden. CARMAN
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2.5 Phänomenologische Permeabilitätsmodelle

und KOZENY entwickelten für diesen Durchströmungsfall das Modell deshydrau-
lischen Durchmessers, das auf nachfolgenden Gleichungen basiert [38].

uK =
∆p

Le
· D2

H

16 k0 ηF
(2.24)

Für einelaminareRohrströmung gilt die HAGEN-POISEUILLE Gleichung 2.24, mit
der die Fluidgeschwindigkeit in den KapillarporenuK über die anliegende Druck-
differenz∆p, die effektive KanallängeLe, den hydraulischen DurchmesserDH,
den Formfaktork0 und der dynamischen Viskosität des FluidesηF berechnet wer-
den kann.

L

L
e

Abbildung 2.9: Verdeutlichung der Verwindung(Le/L).

Aus der Modellvorstellung in Abb. 2.9 geht hervor, dass die Geschwindigkeit in den
KapillarenuK folgendermaßen bestimmt werden kann. Die makroskopische Strö-
mungsgeschwindigkeitu ist nach DUPUIT-FORCHHEIMER (vgl. Gl. 2.25) durch
die Porositätε zu dividieren und nach CARMAN mit der Verwindung(Le/L) zu
multiplizieren [38].

uK =
u

ε
· Le

L
(2.25)

Durch Einsetzen der Gl. 2.24 in Gl. 2.25 und in das Gesetz von DARCY (Gl. 2.15)
ergibt sich das nachfolgende kapillare Permeabilitätsmodell von CARMAN und KO-
ZENY. Hiermit kann unter Zuhilfenahme der Werkstoff-KenngrößenDH undε, so-
wie von Strukturinformationen wie der TortuositätΥ ≡ (Le/L)2 und dem Form-
faktork0 (2 für Zylinderporen) die Permeabilitätk des Partikelkollektives bzw. des
Filterkuchens nach Gl. 2.26 berechnet werden.

k = D2
H ·

ε

16 k0
·
(

L

Le

)2

= D2
H ·

ε

32 Υ
(2.26)
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2 Grundlagen

Eine Erweiterung dieses phänomenologischen Modelles auf ein Bündel von Kapil-
laren mit unterschiedlichen Durchmessern ist möglich, wobei eine Integration über
die effektiven DurchmesserDe aller Kapillaren nach Gl. 2.27 notwendig wird [38].

k =
∫ ∞

0

k(De) dDe (2.27)

Es existieren weitere statistische und empirische Permeabilitätsmodelle, die in [38]
detailliert erläutert werden.

2.6 Partikel-Packungstheorie

Die Partikel-Packungstheorie beschreibt die theoretischen Zusammenhänge bei der
Packung von Partikeln [41]. Inhalt dieses Abschnittes sind zum einen Erläuterun-
gen zur PackungsdichtePD von monomodalen Kugelsystemen zum anderen der
Einfluss von bimodalen Fraktionen mit unterschiedlichen Mischungsverhältnissen
von großen zu kleinen Kugeln.

Packungsdichte von monomodalen Kugelpackungen

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

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

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 Schüttungen von monomodalen
Kugeln können zwei einfache Experimente durchgeführt werden [41]. Im ersten
Fall wird ein zylindrischer Behälter mit Stahlkugeln aufgefüllt. Nach zweiminü-
tigem Schütteln erhält man diedichte Zufallspackung, die durch das Verhältnis
von Stahlkugel- zu Zylinderdurchmesser bestimmt wird. Durch Extrapolation der
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2.6 Partikel-Packungstheorie

Messwerte bei verschiedenen Durchmesserverhältnissen ergibt sich für einen un-
endlich ausgedehnten Behälter eine Packungsdichte von 63 %≈ (2/π)· 100 %. Im
zweiten Fall wird der Behälter nach dem Füllen horizontal gekippt, dann langsam
um seine Achse rotiert und schließlich wieder vertikal aufgestellt. Somit erhält man
die loseZufallspackung, die nach Extrapolation der Messwerte eine Packungsdich-
te von 60 % aufweist.

Packungsdichte von bimodalen Kugelpackungen

Kugelpackungen mit bimodaler Größenverteilung wurden von verschiedenen Auto-
ren untersucht [41–43]. Sie stellten fest, dass die Packungsdichte sowohl durch das
Durchmesserverhältnis(DL/Ds) als auch das MischungsverhältnisΘ von großen
zukleinenKugeln beeinflusst wird (L ≡ groß, s ≡ klein).

Abbildung 2.10(a) zeigt die theoretische Packungsdichte in Abhängigkeit vom Mi-
schungsverhältnis für die Grenzfälle(DL/Ds) = ∞ und (DL/Ds) ≥ 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 Größenverhältnis(DL/Ds) kleiner als 20 ist, nimmt, wie in Abb. 2.10(b) darge-

(a) Mischungseinfluss (b) Größeneinfluss

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

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

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

2.7 Trocknung

Unter der Trocknung versteht man allgemein die Entfernung von Feuchtigkeit aus
Feststoffen und Gasen durch mechanische Kräfte, durch thermische Vorgänge oder
durch Sorption [33]. Die keramische Trocknung umfasst die Teil- oder Vollentwäs-
serung keramischer Massen. Bei der Teilentwässerung wird die Feuchte bis zu einer
RestfeuchteRF von 15 % reduziert, bei der Vollentwässerung bis zur Gewichtskon-
stanz (0 bis 3 %) [44]. Anschließend werden die Werkstoffe trocken weiterverar-
beitet oder dem Brennprozess zugeführt.

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-
ringfügig entfeuchtet, so dass derSättigungsgradzwischen 95 % und 100 % liegt.
Meist schließt sich eine thermische Trocknung der Formkörper 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 überwin-
det. Demnach sind die Kapillarkräfte in porösen Medien von grundlegender Bedeu-
tung für die Beschreibung des Flüssigkeitstransportes. Wenn bei beliebiger Stei-
gerung des Differenzdruckes dem Haufwerk keine Flüssigkeit mehr mechanisch
entzogen werden kann, ist die sogenannteEndfeuchte[44] erreicht.

Thermische Trocknung und Trocknungskinetik

Bei derthermischenTrocknung wird dem Filterkuchen durch Energieeintrag Feuch-
tigkeit entzogen. Die Flüssigkeit verdampft, wenn zwischen der Kuchenoberfläche
und der umgebenden Atmosphäre ein Feuchtigkeitsgefälle existiert und im Kuchen-
inneren entsprechende Transportwege in Form von Poren- und Kapillarsystemen
zur Verfügung stehen.
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2.7 Trocknung

Abbildung 2.11: Trocknungskinetik nach BOURRY.

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 dieTrocknungskinetikwie in Abb. 2.11 ersichtlich verhält.

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 luftgefüllten Poren.
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2 Grundlagen

2. Die Volumenschwindung entspricht der Feuchtigkeitsabnahme abzüglich 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 einerSchwindungeinher, die zu Schwin-
dungsspannungen und somit zu Trocknungsproblemen führen kann. Beidickwandi-
genBauteilen kann beispielsweise die getrocknete Oberfläche auf den noch feuch-
ten Kern aufschwinden und somit zur Rissbildung führen, beidünnwandigentritt
meist ein Verzug auf [44].

Die lineareTrockenschwindung∆L kann mit der AusgangslängeL0 vor der Trock-
nung und dem EndmaßL nach Gl. 2.28 berechnet werden [45].

∆L =
L0 − L

L0
(2.28)

Für eineisotropeTrockenschwindung kann mit dem AusgangsvolumenV0 und dem
VolumenV nach Gl. 2.29 die lineare Schwindung in die Volumenschwindung um-
gerechnet werden. Dieser Zusammenhang wird später (vgl. Gl. 3.4) genutzt um aus
der Grünkörper-PorositätεGK und der linearen Trockenschwindung∆L die Filter-
kuchen-PorositätεFK zu berechnen

∆V =
V0 − V

V0
=

(
L0 − L

L0

)3

. (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 erläutert. Daneben wer-
den die experimentellen Randbedingungen der rheologischen Untersuchungen zur
Bestimmung der Abhängigkeit 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 Erläute-
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
erläutert. Abschließend wird die Charakterisierung der getrockneten Grünkörper
anhand von Porositäts- und Porengrößen-Messungen vorgestellt.

3.1 Suspensionseigenschaften

3.1.1 Elektrophoretische Beweglichkeit und Zeta-Potential

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

In dem hier vorliegenden Fall wird die elektrophoretische Bewegung der SiC-Parti-
kel in der verdünnten SiC-Basissuspension über den Doppler-Effekt erfasst (Ze-
ta-Sizer 3000, Malvern). Hierbei wird das kohärente Licht eines Helium-Neon-
Lasers in einem Modulator in zwei Teilstrahlen aufgespalten, die sich innerhalb
der stationären Schicht der Dispersion in der kapillarförmigen Messzelle kreuzen.
Es entsteht ein Beugungsmuster, das die Teilchen durchwandern. Die gemessene
Intensität flukturiert mit einer Frequenz, die in Beziehung zu der Wanderungsge-
schwindigkeit der Partikel steht. So erhält man eine Mobilitätsverteilung aus der
das gewünschte 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 KCl-Lösung dispergiert (3 min Ultraschallbehand-
lung) und anschließend mit 0,1 mol/l KOH auf einen pH-Wert von 10 eingestellt
wird. Die Titration ins Saure erfolgt mit 0,1 mol/l HCl-Lösung.

3.1.2 Rheometrie

Im Rahmen der hier durchgeführten Untersuchungen wird ein Rotationsrheome-
ter mit koaxialen Zylindern (Viscolab LC 10, Physica) verwendet, das nach dem
SEARLE-Prinzip arbeitet. Folgende, in Tabelle 3.1 aufgeführte, Messsysteme wer-
den je nach Schubspannungsbereich dazu verwendet:

Tabelle 3.1: Messsysteme des Rotationsrheometers.
Scherge- Schubspannungs-Messsystem

schwindigkeitγ̇ bereichτ
Füllmenge V

[1/s] [Pa] [ml]

MS-Z1 DIN 4,9 . . . 3979 0,67. . . 67,6 17
MS-Z3 DIN 1,3 . . . 1033 11,4. . . 1142 17

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

Rheometrische Versuchsführung

Zur Bestimmung der Viskosität bzw. der Viskositätsfunktion der Suspension wird
die Schergeschwindigkeit, d. h. die Drehzahl des Zylinders, sowohlstufenweiseals
auch in Form einerGeschwindigkeitsrampevorgegeben.

Bei der stufenweisen Vorgabe ist die Schergeschwindigkeit demnach über ein be-
stimmtes Zeitintervall konstant, so dass aus den gemessenen Schubspannungen die
Zeitabhängigkeit und das rheologische Verhalten ermittelt werden kann. Abbil-
dung 3.1 zeigt, dass zu Beginn aller Messungen eine definierte Vorscherung (105 s,
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 anschließen.
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Abbildung 3.1: Versuchsführung der Treppenexperimente.

Bei der Vorgabe einer Geschwindigkeitsrampe wird nach der Vorscherung zur Di-
spergierung der Suspension in einer wählbaren Zeittmax 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: Versuchsführung der Rampenexperimente.
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3 Experimentelle Vorgehensweise

Bei sehr steilen Geschwindigkeitsrampen und damit kurzen Versuchszeiten ist ei-
ne Überlagerung der Messergebnisse mit Thixotropieeffekten möglich – bei flach
ansteigenden wird die Versuchsdauer und damit die Wahrscheinlichkeit der Sedi-
mentation von Partikeln erhöht. Vorversuche [46] mit unterschiedlichen Steigungen
der Geschwindigkeitsrampen haben gezeigt, dass eine relative Geschwindigkeits-
erhöhung von 1000 1/s in 180 s eine günstige Messbedingung darstellt.

3.2 Strukturanalyse

Zur quantitativen Analyse der Partikelanordung bzw. der inneren Struktur einer
wässrigen Suspension oder eines Filterkuchen-Stückes wird einkryogenes Raster-
Elektronenmikroskop(Kryo-REM) verwendet. Üblicherweise werden solche Ge-
räte für biologische Fragestellungen [47–49] und in der Lebensmittel-Verfahrens-
technik [32, 50] eingesetzt. Die Anwendung auf keramische Suspensionen stellt ein
neues Einsatzgebietdar, so dass im folgenden auf die Kryo-REM Technik und die
quantitative 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, flüssigkeitsgesättigtes Filterkuchen-Stück auf einen Probenträger
gegeben und in unterkühltem, flüssigem 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 gewährleisten. Bei nicht unter-
kühltem Stickstoff tritt der LEIDENFROST-Effekt auf, der ein rasches Einfrieren
verhindert wodurch große Eiskristalle (10 bis 100 µm) [51] gebildet werden.

SiC H
2

����������	
	�� 


schockgefroren präpariert sublimiert

-210°C -95°C-180°C

H
2

����
��������������

-180°C

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

Die schockgefrorene Probe wird über eine Schleuse in eine auf -180 °C gekühlte,
evakuierte Präparationskammer transferiert. Um Strukturinformation sowohl von
der Probenoberfläche als auch dem Probeninneren zu erhalten, wird sie mit einer
gekühlten Nadel oder einem Messer gebrochen bzw. präpariert, vgl. Abb. 3.3. Nach
der Präparation, die nach wenigen Minuten abgeschlossen ist, wird die vollständig
gefrorene Probe über eine Vakuumschleuse auf einen Kühl-/ Heiztisch in das REM
transferiert. Dort erfolgt zur Kontrastierung eine Sublimation des Oberflächenwas-
sers bei -95 °C. Dieser Sublimationsprozess wird im REM visuell kontrolliert und
ist nach ca. 10 bis 20 Minuten abgeschlossen. Die an der Oberfläche partiell gefrier-
getrocknete Probe wird dann zurück in die Präparationskammer befördert und dort
zur Vermeidung von Aufladungseffekten bei -180 °C mit Gold besputtert. Die Pro-
be ist nun fertig präpariert und kann bei -180 °C im Kryo-REM betrachtet werden.

Zur Durchführung 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, Münster) eingesetzt. Hiermit wer-
den die Aufnahmen mit Kontrastierungs- und Binarisierungsfiltern für die wei-
tere Analyse aufbereitet. Zur Bestimmung des Wasseranteils zwischen den Par-
tikeln bzw. Agglomeraten wird der Flächenanteil (üblicherweise der Porenanteil
eines REM-Bildes) detektiert. Zur Ermittlung des Agglomeratdurchmessers wird
der MARTINS-Durchmesser [52] verwendet, der aus den Abständen Schwerpunkt–
Randpunkte einer Agglomeratfläche die zugehörigen 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 wässrigen 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 plattenförmigen und zylindrischen Filterkuchen
und ist schematisch in Abb. 3.5 dargestellt.
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(a) Kryo-REM Aufnahme (b) Detektierte Agglomerate

Abbildung 3.4: Beispiel für die quantitative Bildanalyse der Tropfenoberfläche der
SiC-Suspension mit einem pH-Wert von 4,0.

Abbildung 3.5: Schematischer Aufbau der Druckfiltrations-Apparatur.
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3.3 Druckfiltration

Die Anlage besteht im Wesentlichen aus folgenden Funktionsbereichen:

• Drucksteuerung (∆p = 0 bis 5 MPa)

• Druckbehälter mit Kuchenbildungsring und Filterelement

• Filtratvolumenstrom- und Filtratmassen-Messung

Für eine Druckfiltration ist die Suspension blasenfrei in den Kuchenbildungsring zu
füllen, der sich innerhalb des Druckbehälters befindet und auf einem Filterelement
liegt. Dieses Filterelement besteht aus einem Sintermetall-Filter als Trägermateri-
al, auf dem ein Mikro-Membranfilter mit einer Porenweite von 0,45 µm aufliegt.
Über eine frei wählbare, rechnergesteuerte Druckrampe wird der für die Filtrati-
on notwendige Gasüberdruck von bis zu 5 MPa aufgebaut und bis zum Filtrati-
onsende konstant gehalten, so dass sich ein Filterkuchen mit zunehmender Dicke
bildet. Während der Filtration werden die Soll- und Istdrücke, die Filtrationszeit,
der Filtratvolumenstrom und die Filtratmasse in-situ an den Steuerrechner übermit-
telt, dort aufgezeichnet und ausgewertet. Das Filtrationsende wird vom Steuerpro-
gramm erkannt, so dass nach einer frei wählbaren 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 Permeabilität
des Filterkuchens bestimmt wird. Für alle Experimente wird ein zylindrischer Ku-
chenbildungsring verwendet, so dass die scheibenförmigen Filterkuchen stets einen
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Abbildung 3.6: Messdaten der Druckfiltration der SiC-Basissuspension.
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Durchmesser von 60 mm und eine Höhe von ca. 8 mm aufweisen. Der Gasdruck
wird mit einer linearen Rampe innerhalb von 10 s auf 1 MPa auf- und zu Filtrati-
onsende ebenso wieder abgebaut. Die flüssigkeitsgesättigten Filterkuchen werden
gewogen und vermessen und unter den nachfolgend beschriebenen Bedingungen in
einem Klimaschrank definiert getrocknet.

3.4 Trocknung

Die Trockung der flüssigkeitsgesättigten Filterkuchen erfolgt in einem Klimaschrank
(KBF 115, WTB Binder) bei einer konstanten Temperatur von 20 °C und einer
konstanten relativen Luftfeuchte von 95 %. Zur Bestimmung derTrocknungskine-
tik werden die feuchten Filterkuchen regelmäßig gewogen und deren Höhe 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 vollständig getrocknete Filterkuchenwird im Weiteren alsGrünkörper be-
zeichnet.

3.5 Werkstoff-Eigenschaften

3.5.1 Filterkuchen- und Grünkörper-Porosität

Die Porositätε bzw. Dichteρ der Grünkörper wird an paraffinierten Proben nach
der ArchimedischenAuftriebsmethode [55, 56] bestimmt. Hierzu werden die ge-
trockneten Proben gewogen (mtrocken) und für ca. 60 s in einem 58 °C warmen Bad
mit Paraffin infiltriert. Überschüssiges, an den Proben anhaftendes Paraffin wird
entfernt und die MassemParaffin der paraffinierten Proben sowie deren Auftriebs-
gewichtmAuftrieb bestimmt. Aus diesen Massen wird mit Gl. 3.1 die Rohdichte
ρroh und mit der theoretischen Dichteρth des Werkstoffes die Gesamtporositätεges

nach Gl. 3.2 berechnet.

ρroh =
mtrocken

mParaffin −mAuftrieb
· ρH2O(T ) (3.1)

εges =
(

1− ρroh

ρth

)
· 100% = εoffen + εgeschl (3.2)
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3.5 Werkstoff-Eigenschaften

Die offene Porositätεoffen ergibt sich gemäß Gl. 3.3 aus den Massendifferenzen
und den temperaturabhängigen Dichten von Wasser und Paraffin.

εoffen =
mParaffin −mtrocken

mParaffin −mAuftrieb
· ρH2O(T )
ρParaffin(T )

· 100% (3.3)

Bei isotroper Trockenschwindung (vgl. Gl. 2.29) kann die Filterkuchen-Porosität
εFK aus der GrünkörperporositätεGK und der linearen Trockenschwindung∆L
des DurchmessersL nach Gl. 3.4 berechnet werden.

εFK = 1− (1− εGK) ·
(

1− ∆L

L

)3

(3.4)

3.5.2 Poren-Größenverteilung

Die Poren-Größenverteilungen der Grünkörper werden mit demQuecksilber-Druck-
porosimeterPoremaster 60 (Quantachrome GmbH, Odelzhausen) ermittelt, indem
diese unter Druck mit Quecksilber (Hg) infiltriert werden. Über die WASHBURN

Gleichung 3.5 [57] kann fürnichtbenetzendeFlüssigkeiten (θ > 90 °) mit der Ober-
flächenspannungσ und dem Kontaktwinkelθ jeder Druckstufe∆p ein entsprechen-
der Zylinderporen-DurchmesserD zugeordnet werden.

∆p =
4 σ

D
· cos θ (3.5)

Somit ergibt sich für den Poremaster 60 aufgrund des Druckbereiches von 3,5 kPa
bis 414 MPa ein messbarer Porendurchmesser-Bereich von 426 µm bis 0,36 nm
[58].
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4 Materialien

Als Ausgangsmaterial für die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Untersu-
chungen dient eine wässrige, elektrostatisch stabilisierte Siliciumcarbid-Suspensi-
on [5, 6]. Dieser wird für die Herstellung von funktional porösen Werkstoffen ei-
ne nach der Formgebung thermisch entfernbare bzw. entbinderbare, porenbildende
Komponente (Wachs) hinzugegeben [3, 4]. Hierbei wird über das Volumenverhält-
nisΘ von SiC- zu Wachspartikeln die Porosität sowie über die Form und Größe des
Porenbildners die Porenform und die Struktur des Werkstoffes definiert eingestellt.

Zur Darstellung des Einflusses der Partikelform und des Größenverhältnisses zwi-
schen SiC- und Wachspartikeln (bimodale Partikel-Größenverteilung) 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 für die Sinterung notwendige Beschichtung der SiC-Partikel mit
nanoskaligem Ruß erläutert.

4.1 Charakterisierung der Materialien

Als Ausgangsmaterialien werden zwei verschiedene Wachsfraktionen und das eben-
so in Tabelle 4.1 aufgeführteα-Siliciumcarbid verwendet. Die Primärteilchen-Grö-
ße und die Partikelform dieser Materialien wird im nachfolgenden Abschnitt cha-
rakterisiert.

Tabelle 4.1: Verwendete Ausgangsmaterialien.
Bezeichnung Hersteller Produkt Dichte [g/cm3]

α-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

Partikelgröße

Zur Messung der Größenverteilung der Primärteilchen wird die von [5] bezogene
SiC-Basissuspension bzw. die in Tab. 4.1 aufgeführten Wachspulver mit Hilfe eines
Ultraschall-Desintegrators (Sonifer W-450, Branson) in bidestilliertem Wasser mit
einem pH-Wert von 7,4 dispergiert. Werden diese verdünnten Suspensionen mit
einem Laserbeugungs-Spektrometer (Helos, Sympatec) vermessen, so zeigt sich
die in Abb. 4.1 dargestellte SummenverteilungQ3(x) der SiC- und Wachspartikel.
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Abbildung 4.1: Partikelgröße der SiC- und Wachspartikel.

Die Messkurven weisen alle eine enge Verteilung der Partikelgröße auf. Died50-
Werte sowie die Größenverhältnissed50−W/SiC von Wachs- zu SiC-Partikeln sind
in Tabelle 4.2 aufgeführt und verdeutlichen den stark bimodalen Charakter der SiC-
Wachs-Mischungen. Dies lässt nach [41, 42] einen großen Einfluss auf die Partikel-
packung erwarten.

Tabelle 4.2: Partikelgröße und Größenverhältnisse.
Siliciumcarbid Ceridust-130 TP P 300

d50 [µm] 0,8 12 115
d50−W/SiC [1] – 16 147
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4 Materialien

Form der Porenbildner

Über die Form der Porenbildner wird die Porenform definiert und damit dieKon-
nektivitätder 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 plättchenförmige Gestalt
und das größere, gesprühte Wachs (TP P 300) eine sphäroidische.

(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 für die Herstellung von funktional po-
rösen Werkstoffen erhalten.
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4.2 SiC-Basissuspension

4.2 SiC-Basissuspension

4.2.1 Suspensionsbestandteile

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

Tabelle 4.3: Bestandteile der SiC-Basissuspension.
Material Masse-% Größe [d50] Typenbezeichnung

α-Siliciumcarbid 60,7 0,8 µm ESK
Borcarbid 0,65 230 nm ESK
Furnace-Ruß 2,0 15 nm 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 Ruß im Wasser enthält der Schlicker 1,75 Masse-% Dispergator. Deswei-
teren beinhaltet die Suspension 0,2 Masse-% Polyvinylalkohol zur Erhöhung der
Grünfestigkeit der filtrierten Werkstoffe sowie 0,65 Masse-% des Sinteradditives
Borcarbid (B4C).

Zur Beurteilung der Stabilität der Suspension und elektrostatischen Beschichtung
der SiC-Partikel mit Ruß wird im folgenden Kapitel auf die Zeta-Potentialverläufe
der Bestandteile der Basissuspension eingegangen.

4.2.2 Zeta-Potential und elektrostatische Beschichtung

Die Zeta-Potentialverläufe der Bestandteile der Suspension sind in Abb. 4.3 in Ab-
hängigkeit vom pH-Wert dargestellt. Die Bestimmung des Zeta-Potentials (ζ) der
SiC-Partikel in der verdünnten 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 einenisoelektrischen Punkt(IEP)
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 Oberflächenladung der Partikel vor. Bei größeren pH-
Werten als 3,1 (IEP) wechselt die Ladung ins Negative und wächst 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 geringfügige Änderung bis auf -68 mV bei
einem pH-Wert von 10 zu verzeichnen. Für große Zeta-Potentiale liegen demnach
starke elektrostatische, repulsive Kräfte vor, so dass eine Dispergierung der SiC-
Partikel in der Suspension zu erwarten ist.

Ein typischer Zeta-Potentialverlauf von Borcarbid (B4C) 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 Oberflächenladung 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-Rußes sind [5]
entnommen und ebenfalls in Abb. 4.3 dargestellt. Der Ruß 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 größeren pH-Werten als
7 liegt und somit für geringere Werte eine positive Ladung vorliegt.
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4.2 SiC-Basissuspension

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

Abbildung 4.4: Rußpartikel auf der Oberfläche 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 Ruß in diesem pH-Bereich nicht
agglomeriert vor. Die in Abbildung 4.4 dargestellten Raster-Elektronenmikroskop-
Aufnahmen Gold besputterter Grünkörper-Bruchflächen [5] bestätigen dies.

Aus den Zeta-Potentialverläufen der Suspensionbestandteile ergibt sich somit für
die elektrostatische Beschichtung von Borcarbid und SiC mit nanoskaligem Ruß
ein pH-Wertebereich von 2 (B4C) 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 gewünscht über einen weiten pH-Wertebe-
reich mit nanoskaligem Ruß beschichtet sind, so dass in diesem Bereich sinterfähi-
ge Bauteile hergestellt werden können.

4.2.3 Lagerung

Die Basissuspension wird bei einem pH-Wert von 7,4 unter Lichtabschluss in einem
geschlossenen Glasbehälter aufbewahrt und mit einem Flügelrührer dispergiert, so
dass eine Agglomeration und Sedimentation der Bestandteile auszuschließen ist.
Bei diesen Bedingungen liegt eine gut fließfähige und niedrigviskose Suspension
mit einer Viskosität von 0,02 Pa s bei einer konstanten Schergeschwindigkeit von
γ̇ = 1/100 s−1 vor (vgl. Kap. 5.1.2). Messungen zur Reproduzierbarkeit der Er-
gebnisse weisen nach über einem Jahr Lagerzeit fast keine Änderungen auf.
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5 Ergebnisse

Die experimentellen Ergebnisse der Suspensionscharakterisierung, der Filtrations-
und Trocknungskinetik sowie der Filterkuchen- und Grünkörper-Eigenschaften wer-
den in diesem Kapitel dargestellt. Hierbei werden in jedem Unterkapitel die Aus-
wirkungen derStabilisierung, derFeststoff-Konzentrationund derporenbildenden
Wachspartikelauf die Materialeigenschaften aufgezeigt.

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

5.1 Charakterisierung der Suspension

Die Strukturen und Partikelanordnungen in den SiC- und SiC-Wachs-Suspensionen
haben einen maßgebenden Einfluss auf die Rheologie und damit auf die weiterfüh-
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 möglichst vollständigen Eindruck von der Sus-
pensionstruktur zu erhalten, werden Kryo-REM Aufnahmen sowohl von der Trop-
fenoberfläche als auch von der Bruchkante Tropfenoberfläche–Inneres bei unter-
schiedlichen Vergrößerungen angefertigt. Die Präparation der Suspensionen für 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 oberfläch-
lich sublimierten Tropfen der SiC-Suspension bei einer geringen Vergrößerung.
Der Feststoff-Volumenanteil beträgt hier 32,5 Vol.-%, während der pH-Wert von
3,1 über 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 Tropfenoberfläche (im Bild rechts oben) als auch im
Suspensionsinneren (im Bild links unten) zu Agglomeratstrukturen anordnen. Die
Agglomerate sind gleichmäßig verteilt und bilden ein Agglomeratnetzwerk aus.
Durch eine Erhöhung des pH-Wertes auf 4,0 in Abb. 5.1(b) ändert sich die Struktur
der immer noch stark agglomerierten Suspension nur geringfügig. Die Agglome-
ratgröße und der Wasseranteil zwischen den Agglomeraten (schwarz dargestellt)
nimmt jedoch ab. Eine weitere Erhöhung des pH-Wertes auf 5,3 in Abb. 5.1(c)
ändert 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 Oberfläche (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 gleichmäßig, statistisch regellos und ungeordnet.

Zur detaillierten Untersuchung der Agglomeratgröße und -form sowie der Suspen-
sionsstruktur sind höhere Vergrößerungen notwendig. Die Abbildungen 5.2 und 5.3
zeigen solche Kryo-REM Aufnahmen von den Tropfenoberflächen der verschiede-
nen Suspensionszustände.

Die Suspension mit einem pH-Wert von 3,1 in Abb. 5.2(a) und 5.3(a) weist dicht
gepackte,globulare Agglomeratclusterauf, die über wenige Primärpartikel-Durch-
messer starke Agglomeratbrücken (4 bis 5 in einer Ebene) miteinander verbunden
sind. Solche „blumenkohlartigen“ Strukturen werden alsSphärokolloid-Strukturen
[25, 59] bezeichnet. Sie sind bei sphärischen Partikeln bzw. Partikeln mit ähnlichen
Achsenverhältnissen anzutreffen, wohingegen plättchenförmige sich in kartenhaus-
artigen [17, 60] oder Schicht-Strukturen [17] anordnen.

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

(a) 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 Oberfläche–Inneres von
Tropfen der SiC-Suspension.
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5.1 Charakterisierung der Suspension

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

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

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

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

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

Abbildung 5.3: Höhere Vergrößerung von Kryo-REM Aufnahmen der Oberflächen
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 interagglomeräre 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 µm große Agglomerate vor, die durch eine Er-
höhung des pH-Wertes nach und nach bis auf die Größe der SiC-Primärpartikel von
0,8 µm reduziert werden. Die Anzahl der Agglomeratcluster nimmt entsprechend
zu. Der interagglomeräre Wasseranteil verhält sich entsprechend der Clustergrö-
ße und nimmt von 33 % bei einem pH-Wert von 3,1 auf 8 % bei der dispergierten
Suspension ab. Mit der Volumenkonzentrationcv des Feststoffes der SiC-Basissus-
pension von 32,5 Vol.-% kann die Packungsdichte der Agglomerate berechnet wer-
den. Diese beträgt 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 oberflächlichen Wassers der sichtbare Wasseranteil
reduziert wird. Sie geben jedoch einen guten Anhaltswert, in welchem Maße die
Packungsverhältnisse durch eine Änderung des pH-Wertes beeinflusst werden.

47



5 Ergebnisse

Einfluss der porenbildenden Komponente Ceridust-130

Die Struktur der SiC-Wachssuspension mit bimodaler Partikel-Größenverteilung ist
in Abb. 5.5 zu sehen. Die mittlere Partikelgröße des Wachses Ceridust-130 beträgt
hier 12 µm und das SiC-Wachs-Verhältnis70/30. Sowohl der pH-Wert als auch
der Gesamtfeststoff-Anteil der Suspension entsprechen der zuvor dargestellten SiC-
Basissuspension (pH-Wert = 7,4 und 32,5 Vol.-%).

Abbildung 5.5: Kryo-REM Bruchflächen der SiC-Wachssuspensionen mit Ceri-
dust-130 Partikeln (Θ = 70/30; pH-Wert = 7,4;cv = 32,5 Vol.-%).

Abbildung 5.5 verdeutlicht die gute Dispergierung derhydrophobenWachsparti-
kel in der SiC-Suspension. Es sind weder SiC- noch Wachsagglomerate zu erken-
nen. Einzelne Wachspartikel stehen aus der Bruchfläche heraus, wohingegen andere
durch die Kryo-REM Präparation herausgerissen wurden. Bei erhöhter Vergröße-
rung zeigt sich die plättchenförmige und kantige Form der Ceridust-130 Partikel.
Zudem ist im Gegensatz zu der reinen SiC-Basissuspension (vgl. Abb. 5.3(d)) ein
vergrößerter Abstand zwischen den SiC-Partikeln festzustellen. Dies ist auf die
bimodale Größenverteilung [41] zurückzuführen, 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 besäße.
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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 enthält 115 µm
große, sphärische TP P 300-Wachspartikel. Der pH-Wert, der Feststoff-Anteil und
das SiC-Wachs-Verhältnis entsprechen den zuvor dargestellten Kryo-REM Auf-
nahmen der Suspension mit Ceridust-130 Partikeln (pH-Wert = 7,4; 32,5 Vol.-%;
Θ = 70/30).

Diese Serie von Aufnahmen mit unterschiedlichen Vergrößerungen zeigt, dass die
Wachspartikel in der Suspension gut dispergiert sind. Bei erhöhter Vergrößerung in
Abb. 5.6(c) ist sehr deutlich zu erkennen, dass die hydrophoben Wachse von einer
ca. 1 µm dicken Wasserhülle umgeben sind, so dass die SiC- von den Wachsparti-
keln separiert sind. Das noch nicht sublimierte Wasser an der Bruchfläche stellt sich
in der Abb. 5.6(c) als dunkle Flächen dar. Bei hoher Vergrößerung ist sehr deutlich
der vergrößerte Abstand zwischen den SiC-Partikeln zu erkennen, der auf die zuvor
erläuterte bimodale Partikel-Größenverteilung zurückzuführen 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-Verhältnis
von 40/60 und erhöhtem Feststoff-Anteil von 54,6 Vol.-%. Bei diesem Verhält-
nis liegt aufgrund des hohen Feststoff-Anteils eine hochgefüllte und hochviskose
Wachs-SiC-Suspension vor, bei der die TP P 300 Partikel den höheren Anteil am
Feststoff-Volumen ausmachen. In der Abbildung 5.7(a) mit niedriger Vergrößerung
ist sehr deutlich die glatte Oberfläche des Suspensionstropfens (unten im Bild) und
die Bruchfläche mit den herausragenden Wachspartikeln zu erkennen. Bei erhöhter
Vergrößerung zeigt sich, dass aufgrund des hohen Feststoff-Anteils trotz bimoda-
ler Verteilung der Partikelgröße 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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(a) (b)

(c) (d)

Abbildung 5.6: Kryo-REM Bruchflächen der SiC-Wachssuspensionen mit
TP P 300 Partikeln (Θ = 70/30; pH-Wert = 7,4;cv = 32,5 Vol.-%).
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(a) (b)

(c) (d)

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

Die Abhängigkeit der Viskosität von der Zeit und der Schergeschwindigkeit wird
anhand der in Kap. 3.1.2 erläuterten Treppenexperimente analysiert. Hierbei wird
die Schergeschwindigkeit nach einer definierten Vorscherung stufenweise erhöht
und jeweils für 120 s konstant gehalten.

Einfluss der Stabilisierung

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

Bei einem pH-Wert von 3,0 ist die pastöse Suspension stark strukturviskos und ge-
rade für niedrige Schergeschwindigkeiten thixotrop. Durch eine Erhöhung des pH-
Wertes wird die Viskosität erniedrigt, so dass für pH-Werte von 5,2 und 5,8 zähflüs-
sige (fließfähige) und strukturviskose Suspensionen vorliegen. Für größere Scher-
geschwindigkeiten als 250 1/s stellt man ein Ansteigen der Viskosität fest, welches
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auf beginnende Dilatanz- oder Sedimentationseffekte (Redispergierung des Sedi-
mentes) zurückzuführen ist. Die bei einem pH-Wert von 7,4 durchgeführten Trep-
penexperimente zeigen, dass die niedrigviskose Suspension nur leicht strukturvis-
kos und zeitunabhängig ist. Sie hat quasi ein NEWTON’sches Fließverhalten und
weist keine Dilatanz- bzw. Sedimentationseffekte in dem hier untersuchten Bereich
der Schergeschwindigkeit auf. Die Viskosität nimmt demnach in Richtung des iso-
elektrischen Punktes um vier Dekaden zu und ändert die Fließeigenschaften der
Suspension von niedrigviskos nach pastös.

Zur Verdeutlichung des Einflusses der Schergeschwindigkeit sind die stationären
Viskositäten am Ende jeder Schergeschwindigkeitsstufe in Abb. 5.9 dargestellt.
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Abbildung 5.9: Viskosität der SiC-Suspension in Abhängigkeit von der Scherge-
schwindigkeit bei verschiedenen pH-Werten.

Sehr deutlich ist das strukturviskose Verhalten der Suspensionen für niedrige pH-
Werte zu erkennen. Zu beachten ist, dass die Viskositätsfunktion bei einem pH-
Wert von 2,5 der bei 4,5 sehr ähnlich ist, so dass beim Durchschreiten des IEP die
Viskosität wieder reduziert wird. Das Ansteigen der Viskosität bei hohen Scherge-
schwindigkeiten ähnelt also dem in Abb. 2.7 dargestellten Verhalten.
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Einfluss der Feststoff-Konzentration

Die Viskosität einer Suspension nimmt bekanntermaßen aufgrund der erhöhten Par-
tikelanzahl mit steigender Feststoff-Konzentration zu. Abbildung 5.10 zeigt diesen
Einfluss für 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 Zeitabhängigkeit vor.

Die in Abb. 5.11 dargestellten Fließkurven der stationären Viskositäten zeigen für
mittlere bis hohe Schergeschwindigkeiten wiederum beginnende Dilatanz- bzw. Se-
dimentationseffekte. Durch eine Reduzierung der Feststoff-Konzentration von 32,5
auf 10 Vol.-% wird die Viskosität aufgrund der verringerten Anzahl der Partikel und
somit vergrößerter Partikelabstände um eine Dekade verringert.

Einfluss der porenbildenden Komponente

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

Die Suspensionen mit einem Verhältnis von20/80 bis 60/40 sind strukturviskos
und thixotrop. Für niedrige Wachsanteile sind aufgrund der bimodalen Verteilung
der Partikelgröße [60] die Viskositäten gegenüber der SiC-Basissuspension (100/0)
verringert. Die stationären Viskositäten der Treppenexperimente zeigt Abb. 5.13
und verdeutlicht die zuvor beschriebene Strukturviskosität der Suspensionen mit
hohem Wachsanteil. Für Wachs-Verhältnisse zwischen100/0 und70/30 liegt qua-
si NEWTON’sches Fließverhalten vor. Die geringste Viskosität ist bei einem Mi-
schungsverhältnis von70/30, also einem Grobanteil von 30 %, anzutreffen.

Neben den Treppen- wurden die in Kapitel 3.1.2 beschriebenen Rampenexperimen-
te durchgeführt, die jedoch zu den gleichen Schlussfolgerungen führen [46], wie die
dargestellten Ergebnisse, so dass hierauf nicht weiter eingegangen wird.
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Abbildung 5.10: Viskosität der SiC-Suspension in Abhängigkeit von Zeit und
Schergeschwindigkeit bei verschiedenen Feststoff-Anteilen.
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Abbildung 5.11: Viskosität der SiC-Suspension in Abhängigkeit von der Scherge-
schwindigkeit bei verschiedenen Feststoff-Anteilen.
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Abbildung 5.12: Viskosität der SiC-Wachssuspension in Abhängigkeit von Zeit
und Schergeschwindigkeit bei unterschiedlichen SiC-Wachs-Ver-
hältnissen.
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Abbildung 5.13: Viskosität der SiC-Wachssuspension in Abhängigkeit von der
Schergeschwindigkeit bei unterschiedlichen SiC-Wachs-Verhält-
nissen.
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5.2 Filtrationskinetik

In diesem Kapitel wird aufgezeigt, wie sich die zuvor beschriebenen rheologischen
Eigenschaften von pastös 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 (Gl. 2.20). Alle Experimente werden bei einem konstanten Filtrations-
druck von 1 MPa durchgeführt. Die dargestellten Ergebnisdiagramme sind, wie in
[54, 60] erläutert, um die Anfiltration und den AnlagenwiderstandRA korrigiert, 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.-% für unterschiedliche Stabilisierungsgrade bzw.
pH-Werte. Hier ist festzustellen, dass die Steigungen der Kurven und somit die Fil-
terkuchen-Widerstände im pH-Wertebereich von 4 bis 10 mit steigendem pH-Wert
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Abbildung 5.14: Filtrationskinetik der SiC-Suspension mit unterschiedlichen Sta-
bilisierungsgraden bzw. pH-Werten.
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zunehmen. Zugunsten der Übersichtlichkeit ist nur eine Auswahl der untersuchten
pH-Werte dargestellt.

Für pH-Werte von 7 bis 10 liefert die Auswertung der Filtrationskinetik eine nahezu
lineare Abhängigkeit, so dass alle Voraussetzungen der kuchenbildenen Filtration
(vgl. Kap. 2.4) erfüllt sind und somit eininkompressibler Filterkuchenvorliegt. Für
partiell agglomerierte Suspensionen mit einem pH-Wert von 5 ist eine deutliche
Abweichung vom linearen Verlauf festzustellen. Die Filtrationskennlinie verläuft
mit zunehmender Steigung, so dass der Filtrationswiderstand mit fortschreitender
Filtrationsdauer erhöht wird. Eine Sedimentation und Tiefenfiltration der SiC-Par-
tikel ist bei diesem Feststoff-Anteil unwahrscheinlich, so dass angenommen wird
dass einkompressibler Filterkuchenvorliegt. Da die Feststoff-Partikel weder elas-
tisch sind noch bei diesen Filtrationsdrücken zerbrechen, kann die Verdichtung des
Filterkuchens nur durch Partikelumlagerungen bzw. Aufbrechen der Agglomerat-
cluster geschehen. Die treibenden Kräfte hierfür sind das anliegende Druckgefälle
und die hydrodynamischen Kräfte des Filtratstromes. Bei einem pH-Wert von 4 ist
aufgrund der starken Agglomeration der Partikel eine noch höhere Kompressibilität
des Filterkuchens zu erwarten, die jedoch aufgrund der extrem kurzen Filtrations-
zeiten (60 sec für 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 können.

Einfluss der Feststoff-Konzentration

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

Nur für die SiC-Basissuspension mit 32,5 Vol.-% ist aufgrund des guten Dispergier-
grades die zuvor erläuterte lineare Abhängigkeit festzustellen. Für die höhere Kon-
zentration von 38 Vol.-% liegt aufgrund der progressiven Steigung der Kennlinie
eine Kompressibilität des Filterkuchens vor. Bei den niedrigen Feststoff-Konzen-
trationen von 10 und 20 Vol.-% sind die Kurven progressiv gekrümmt. Aufgrund
der bei diesen Feststoff-Konzentrationen schlechteren Suspensions-Stabilisierung
können Sedimentationseffekte nicht ausgeschlossen werden.

Einfluss der porenbildenden Komponente

Die Filtrationskennlinien von ausgewählten SiC-Wachs-Systemen mit verschiede-
nen Verhältnissen von SiC- zu Ceridust-130-Partikeln und einer Feststoff-Konzen-
tration von 32,5 Vol.-% sind in Abb. 5.16 dargestellt. Suspensionen mit einem grö-
ßeren Wachsanteil als40/60 können nicht zu homogenen Filterkuchen verarbeitet
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Abbildung 5.15: Filtrationskinetik der SiC-Suspension mit unterschiedlichen Fest-
stoff-Konzentrationen.
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Abbildung 5.16: Filtrationskinetik der SiC-Wachssuspension mit unterschiedlichen
SiC-Wachs-Verhältnissen.
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werden, da die Wachspartikel während der Filtration aufschwimmen. Somit stellt
das Verhältnis von40/60 eine Verarbeitungsgrenze dar.

Abbildung 5.16 zeigt, dass mit einer Erhöhung des Wachsanteils am Feststoff eine
Erniedrigung der Kennliniensteigung verbunden ist. Auffällig ist, dass alle Kur-
ven der bimodalen Partikelsysteme eine leicht zunehmende Steigung aufweisen.
Mögliche Gründe hierfür sind neben der Kompressibilität des Filterkuchens eine
Sedimentation der SiC- bzw. Antisedimentation der Wachspartikel sowie eine Tie-
fenfiltration der kleinen SiC-Partikel zwischen den 15 mal größeren Ceridust-130
Wachsen. Für Aluminiumoxid-Suspensionen mit bimodaler Verteilung der Parti-
kelgröße und einen Größenverhältnis(DL/Ds) von 7 konnte dieser Effekt von [60]
nicht bestätigt 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-Größenverhältnis von 16 zurückzuführen ist.

Die unterschiedlichen Formen und Steigungen der Filtrationskennlinien bestätigen,
dass die Filtrationskinetik sehr empfindlich auf eine Änderung des Suspensionszu-
standes (pH-Wert, Feststoff-Konzentration, SiC-Wachs-Verhältnis) reagiert. Wel-
chen Einfluss diese Zustände 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 erläutert,
unter definierten Bedingungen in einem Klimaschrank getrocknet. Somit kann aus
der Änderung des Durchmessers und der Masse des Filterkuchens deren Trock-
nungskinetik ermittelt werden. Der Sättigungsgrad 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 ausgewählten pH-Werten. Die Feststoff-Konzentrati-
on der Ausgangssuspensionen beträgt 32,5 Vol.-%.

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 abhängig ist.
Beim sauren pH-Wert von 4 liegt eine Maximalschwindung von 2,2 % vor, die auf
0,9 % durch eine pH-Werterhöhung 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 veränderte Kinetik auf. Hier ist ein
verlangsamter Anstieg der Schwindung auf höhere Absolutwerte festzustellen. Ein
schwindungsfreier Zustand wird erst nach 4 Tagen erreicht.

Einfluss der Feststoff-Konzentration

Abbildung 5.18 zeigt die Abhängigkeit der Trocknungskinetik von der Feststoff-
Konzentration. Alle untersuchten Konzentrationen weisen eine sehr ähnliche 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 ausgewählten SiC-Wachsfilterkuchen mit unterschied-
lichen Verhältnissen von SiC zu Ceridust-130 Partikeln und einer Feststoff-Kon-
zentration der Ausgangssuspension von 32,5 Vol.-% ist in Abb. 5.19 dargestellt.

Die maximale Trockenschwindung der Filterkuchen wird durch die bimodale Ver-
teilung der Partikelgröße direkt beeinflusst. Bei den hier vorliegenden Filterku-
chen wird durch Einbringen der Wachspartikel bis zu einem Verhältnis von80/20
die Schwindung auf 0,9 % verringert. Für höhere 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 Grünkörper

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 Porosität, Permeabilität und Poren-
Größenverteilung auswirken.
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Abbildung 5.19: Trocknungskinetik der SiC-Wachsfilterkuchen mit unterschiedli-
chen SiC-Wachs-Verhältnissen.

5.4.1 Filterkuchen-Struktur

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

Einfluss der Stabilisierung

Die Kryo-REM Aufnahmen in Abb. 5.20 zeigen Bruchflächen der oberflächen-
nah sublimierten SiC-Filterkuchen bei zwei verschiedenen Stabilisierungszustän-
den. Der Feststoff-Anteil der Ausgangssuspension beträgt 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. hügelige Bruchfläche des Filterkuchens zu erkennen. Jeder Hügel (hel-
le, erhabene Gebiete im Bild) wird aus einem ca. 10 µm großen sphärokolloidalen
Agglomerat gebildet. Somit ist die Form und Größe der Agglomerate in der Sus-
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(a) pH-Wert = 3,1 (b) pH-Wert = 7,4

(c) pH-Wert = 3,1 (d) pH-Wert = 7,4

Abbildung 5.20: Kryo-REM Aufnahmen der Bruchflächen von mit Flüssigkeit ge-
sättigten SiC-Filterkuchen mit weißen Hilfslinien.
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pension (wie es die weißen Hilfslinien bei einigen Agglomeraten verdeutlichen)
und damit die Suspensionsstruktur (vgl. Abb. 5.1 bis 5.3) im Filterkuchen wieder-
zufinden. Aus der unebenen Bruchfläche kann geschlossen werden, dass der Bruch
interagglomerär, also zwischen den Agglomeraten, verläuft. 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. Filtrationskanälen umgeben sind.

Durch eine Erhöhung des pH-Wertes auf 7,4 ändert sich die Struktur des Filterku-
chens ganz entscheidend. Es liegt eine homogene und agglomeratfreie Bruchfläche
in Abb. 5.20(b) und 5.20(d) vor, die glatt und eben erscheint. Der sichtbare Was-
seranteil bzw. die Porosität des Filterkuchens ist im 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 Bruchfläche ausgerichtet sind. Da die Filtration im Bild
von oben nach unten erfolgt, bedeutet dies, dass die nicht sphärischen SiC-Parti-
kel quer zur Filtration texturiert sind. Von [61] wurde an SiC-Whisker verstärktem
Siliciumnitrid eine vergleichbare Ausrichtung der SiC-Whisker im Siliciumnitrid-
Gefüge festgestellt.

Einfluss der porenbildenden Komponente Ceridust-130

Die mit Flüssigkeit gesättigten Filterkuchen, die Ceridust-130-Partikel mit einem
SiC-Wachs-Verhältnis von70/30 enthalten, sind bei verschiedenen Vergrößerun-
gen in Abb. 5.21 dargestellt. Die Feststoff-Konzentration der Ausgangssuspension
beträgt 32,5 Vol.-% und der pH-Wert 7,4.

Die Wachspartikel sind homogen im Filterkuchen dispergiert. Weder SiC- noch
Wachsagglomerate sind in der rauen Bruchfläche 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 Partikelgröße weniger Wasser enthalten und somit dichter gepackt
sind. Dementsprechend besitzen diese Materialien eine verringerte Porosität.

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

Einfluss der porenbildenden Komponente TP P 300

Bruchflächen von Filterkuchen mit TP P 300-Wachspartikel sind bei verschiedenen
Vergrößerungen in Abb. 5.22 dargestellt. Der pH-Wert der Ausgangssuspension
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(a) (b)

(c) (d)

Abbildung 5.21: Kryo-REM Bruchflächen von SiC-Wachs-Filterkuchen mit Ceri-
dust-130 Partikeln (Θ = 70/30; pH-Wert = 7,4;cv = 32,5 Vol.-%)
bei verschiedenen Vergrößerungen.
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(a) (b)

(c) (d)

Abbildung 5.22: Kryo-REM Bruchflächen von SiC-Wachs-Filterkuchen mit
TP P 300 Partikeln bei verschiedenen Vergrößerungen
(Θ = 70/30; pH-Wert = 7,4;cv = 32,5 Vol.-%).
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5 Ergebnisse

beträgt 7,4, der Feststoff-Anteil 32,5 Vol.-% und das SiC-Wachs-Verhältnis70/30.

Die sphärischen Wachspartikel sind homogen in der SiC-Matrix dispergiert. Die
Partikelanordnung in Abb. 5.22(b) hat einen ausgeprägtem bimodalen Charakter,
wie sie nach der Partikel-Packungstheorie von [41] zu erwarten ist. Hier füllen die
kleinen SiC-Partikel die Zwickelporen bzw. Hohlräume zwischen den 150 mal grö-
ßeren Wachspartikeln auf, so dass sich eine erhöhte Packungsdichte bzw. verringer-
te Porosität 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-Matrixgefüge vorliegt. Die Bruchfläche zwischen den großen Wachspartikeln
ist sehr glatt und es hat wiederum den Anschein, dass die SiC-Partikel quer zur
Filtrationsrichtung texturiert sind.

5.4.2 Porosität

Die Porosität der getrockneten Grünkörper wurde mit der Archimedischen Auf-
triebsmethode an mit Paraffin infiltrierten Proben bestimmt (vgl. Kap. 3.5.1). Die
nachfolgenden Abbildungen zeigen sowohl die Grünkörper-Porosität als auch die
mit der linearen Trockenschwindung nach Gl. 3.4 zurückgerechnete Filterkuchen-
Porosität (mit Flüssigkeit und Luft gefüllte Poren) der untersuchten Werkstoffe.

Einfluss der Stabilisierung

Die Filterkuchen- und die Grünkörper-Porosität der SiC-Werkstoffe ist in Abb. 5.23
bei unterschiedlichen pH-Werten bzw. Stabilisierungszuständen dargestellt. Die ge-
mittelte Differenz zwischen diesen beiden Porositäten beträgt 2 %.

Signifikant ist die Abhängigkeit der Porositäten vom pH-Wert bzw. der Stabili-
sierung. Für gut stabilisierte und dispergierte Zustände liegen im basischen pH-
Wertbereich niedrige Porositäten vor. Die geringste Filterkuchen- bzw. Grünkör-
per-Porosität wurde bei einem pH-Wert von 7,8 mit 46,8 % bzw. 44,9 % gemessen.
Im Bereich zunehmender Agglomerationstendenz nimmt die Porosität stark zu und
erreicht bei einem pH-Wert von 4 eine Porosität von 56,9 % bzw. 53,9 %. Hier liegt
eine Differenz von 3 % vor, die auf die erhöhte Trockenschwindung der agglome-
rierten Materialien zurückzuführen ist.

Einfluss der Feststoff-Konzentration

Die Abhängigkeit der Filterkuchen- bzw. Grünkörper-Porosität 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 Grünkörper-Porosität für unterschiedliche Sta-
bilisierungsgrade bzw. pH-Werte der Suspension.
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Abbildung 5.24: Porosität der SiC-Werkstoffe mit unterschiedlichen Feststoff-Kon-
zentrationen für Suspensionen mit einem pH-Wert von 7,4.
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Mit zunehmender Feststoff-Konzentration nimmt aufgrund der verringerten Par-
tikelabstände und somit der verbesserten Stabilisierung der Partikel in der Sus-
pension die Porosität der Werkstoffe ab. Für extrem hohe Konzentrationen konnte
an Aluminiumoxid-Werkstoffen von [60] nachgewiesen werden, dass die Porosität
wieder ansteigt. Demnach existiert eine optimale Feststoff-Konzentration, bei der
eine minimale Porosität bzw. maximale Dichte vorliegt.

Einfluss der porenbildenden Komponente

Die Filterkuchen- und Grünkörper-Porositäten von SiC-Wachs-Systemen mit ver-
schiedenen Verhältnissen 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: Porosität der SiC-Wachs-Materialien mit unterschiedlichen SiC-
Wachs-Verhältnissen.

Es zeigt sich, dass mit zunehmendem Wachsanteil die Filterkuchen- bzw. Grün-
körper-Porosität um ca. 10 % auf bis zu 38 % bzw. 35 % bei einem Verhältnis von
40/60 abnimmt. Nach der Partikel-Packungstheorie [41] liegt für Partikelsysteme
mit bimodaler Größenverteilung ein Minimum bei einem Verhältnis von ca.30/70,
also 70 % Grobanteil, vor. Aufgrund der experimentellen Schwierigkeiten (Auf-
schwimmen der Wachspartikel) konnten Materialien mit solch einem hohen Gro-
banteil nicht hergestellt werden.

70



5.4 Charakterisierung der Filterkuchen und Grünkörper

5.4.3 Permeabilität

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

Einfluss der Stabilisierung

Die Permeabilität der untersuchten SiC-Filterkuchen hängt, wie aus den Filtrations-
daten und den Filterkuchen-Porositäten 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 Permeabilität von ca.40 ·10−18 m2 vorliegt.
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Abbildung 5.26: Permeabilität der SiC-Filterkuchen mit unterschiedlichen Stabili-
sierungsgraden bzw. pH-Werten.

Für niedrige pH-Werte von 3 bis 5 nimmt aufgrund der Agglomeration der SiC-
Partikel die Permeabilität sehr stark zu. Für pH-Werte zwischen 5 und 6 hat sich
die Permeabilität gegenüber den basischen pH-Werten (7 bis 10) verdoppelt und
beträgt ca.85 · 10−18 m2. Bei einem pH-Wert von 4 liegt eine überproportional
hohe Permeabilität von550 · 10−18 m2 vor, die evtl. auf die pastöse Suspension
und damit die schlechte Verarbeitbarkeit zurückzuführen ist.
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Einfluss der Feststoff-Konzentration

Der Einfluss der Feststoff-Konzentration auf die Permeabilität 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 Partikelabstände und
somit der verbesserten Stabilisierung der SiC-Partikel in der Suspension und somit
einer homogeneren Partikelabscheidung die Permeabilität von65 · 10−18 m2 bei
10 Vol.-% auf38 · 10−18 m2 bei 38,7 Vol.-% ab.
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Abbildung 5.27: Permeabilität der SiC-Filterkuchen mit unterschiedlichen Fest-
stoff-Konzentrationen.

Einfluss der porenbildenden Komponente

Abbildung 5.28 zeigt die Permeabilität der SiC-Wachs-Filterkuchen mit verschie-
denen Verhältnissen von SiC zu Ceridust-130 Partikeln. Bei diesen Werkstoffen mit
bimodaler Verteilung der Partikelgröße ist im Gegensatz zu dem Feststoff- und pH-
Wert-Einfluss die Tendenz von Filtrations-Kennliniensteigung (vgl. Abb. 5.16) und
Porositätsverlauf (vgl. Abb. 5.25) gegenläufig. Somit liegt ein wechselseitiger Ein-
fluss (vgl. Gl. 2.20) vor, der dazu führt, dass die Permeabilität bis zu einem SiC-
Wachs-Verhältnis von70/30 zunächst auf einen Minimalwert von37 · 10−18 m2

abfällt. Für höhere Wachsanteile nimmt, aufgrund der beginnenden Agglomeration
der SiC-Partikel, die Steigung der Filtrationskennlinie zu und führt somit zu einem
Anstieg der Permeabilität.
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Abbildung 5.28: Permeabilität der SiC-Wachs-Filterkuchen mit unterschiedlichen
SiC-Wachs-Verhältnissen.

5.4.4 Poren-Größenverteilung

Die Poren-Größenverteilungen der Grünkörper werden, wie in Kap. 3.5.2 erläu-
tert, mit der Quecksilber-Druckporosimetrie bestimmt. Die durch Quecksilber-In-
trusion ermittelten Porositäten weichen um ±0,5 % von den nach Archimedes (vgl.
Abb. 5.23 bis 5.25) bestimmten Werten ab. Zur direkten Vergleichbarkeit der unter-
schiedlichen Materialzustände sind die nachfolgenden Quecksilber In- und Extru-
sionskurven über den relativen Volumina und nicht, wie üblich, über den cummu-
lativen Volumina aufgetragen.

Einfluss der Stabilisierung

Abbildung 5.29 zeigt die Quecksilber In- und Extrusionskurven der SiC-Grünkör-
per für unterschiedliche Stabilisierungszustände der Ausgangssuspensionen. Mit
zunehmender Agglomeration der Grünkörper, also mit abnehmendem pH-Wert,
werden die In- und Extrusionsäste zu größeren Poren-Durchmessern verschoben.
Hierbei ist zu bemerken, dass die Intrusion für die pH-Werte von 5 bis 7 bis 200 nm
identisch erfolgt. Für kleinere Durchmesser liegt unterschiedliches Verhalten vor.
Bei allen Messungen liegen, wie in der Quecksilber-Druckporosimetrie üblich [62],
die Extrusionsäste bezüglich des Porendurchmessers bei größeren Werten als die
der Intrusion.
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Die differentiellen Verteilungen in Abb. 5.30 verdeutlichen, dass die Grünkörper in
Abhängigkeit vom pH-Wert charakteristische Poren-Durchmesser aufweisen. Mit
steigendem pH-Wert ändert sich, aufgrund der abnehmenden Agglomeration, der
mittlere Poren-Durchmesser von 243 nm über 166 nm hin zu 134 nm. Die gestri-
chelt dargestellten Verteilungen der Durchmesser des Extrusionsvorganges weisen
die gleiche Abhängigkeit vom pH-Wert auf, besitzen jedoch größere Werte.

Einfluss der Feststoff-Konzentration

Der Einfluss der Feststoff-Konzentration auf das Quecksilber In- und Extrusions-
verhalten ist für 10 Vol.-% und 32,5 Vol.-% in Abb. 5.31 dargestellt. Hier ist fest-
zustellen, dass trotz einer verhältnismäßig großen Änderung der Konzentration nur
eine geringe Änderung der Porencharakteristik vorliegt. Die Extrusionskurven lie-
gen für beide Materialien bezüglich des Porendurchmessers bei größeren Werten
als die der Intrusion.

Die differentielle Darstellung der Porendurchmesser in Abb. 5.32 verdeutlicht, dass
für den geringeren Feststoff-Anteil eine etwas engere Verteilung anzutreffen ist. Die
gestrichelt dargestellten Verteilungen der Extrusion zeigen für beide Feststoff-Kon-
zentrationen eine identische Charakteristik für geringere Durchmesser als 200 nm
und eine unterschiedliche Ausprägung für größere Werte.

Einfluss der porenbildenden Komponente

Die Ergebnisse der Quecksilber-Druckporosimetrie für SiC-Wachs-Grünkörper mit
bimodaler Verteilung der Partikelgröße sind in Abb. 5.33 dargestellt. Hierbei ist
festzustellen, dass sich bei einem SiC / Wachs-Verhältnis von70/30 die Charakte-
ristik der In- und Extrusionskurven im Vergleich zum reinen SiC-Grünkörper än-
dert: es ist eine beginnende Bimodalität der Porendurchmesser zu erkennen. Für
kleinere Durchmesser als ca. 110 nm weisen beide Kurven einen identischen Ver-
lauf auf, für größere Werte zeigt sich der Einfluss der Ceridust-130-Wachspartikel
auf die Filterkuchen-Struktur und somit auf die Verteilung der Porendurchmesser
und die Textur des Grünkörpers.

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 Größe über 100 nm befinden sich somit zwischen
den kleinen SiC- und größeren Ceridust-130-Partikeln.
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Abbildung 5.29: Quecksilber In- und Extrusionskurve der SiC-Grünkörper mit un-
terschiedlichen Stabilisierungsgraden bzw. pH-Werten.
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Abbildung 5.30: Poren-Größenverteilung der SiC-Grünkörper mit unterschiedli-
chen Stabilisierungsgraden bzw. pH-Werten.
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Abbildung 5.31: Quecksilber In- und Extrusionskurve der SiC-Grünkörper mit un-
terschiedlichen Feststoff-Konzentrationen der Ausgangssuspensi-
on.
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Abbildung 5.32: Poren-Größenverteilung der SiC-Grünkörper mit unterschiedli-
chen Feststoff-Konzentrationen der Ausgangssuspension.
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Abbildung 5.33: Quecksilber In- und Extrusionskurve der SiC-Wachs-Grünkörper
mit unterschiedlichen SiC-Wachs-Verhältnissen.
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Abbildung 5.34: Poren-Größenverteilung der SiC-Wachs-Grünkörper mit unter-
schiedlichen SiC-Wachs-Verhältnissen.
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6 Diskussion

Die Eigenschaften der SiC- und SiC-Wachs-Materialien, wie z. B. die Viskosität
oder die Porosität, wurden im vorangegangenen Teil dieser Arbeit separat betrach-
tet. Im nun folgenden Abschnitt wird der Einfluss derStabilisierung, der Fest-
stoff-Konzentrationund derporenbildenden Wachspartikelauf die gesamte verfah-
renstechnische Prozesskette (vgl. Abb. 1.1) diskutiert. Somit wird es möglich die
strukturellen Zusammenhänge und Wechselwirkungen zwischen den Suspensions-,
Druckfiltrations-, Filterkuchen-, Trocknungs- und Grünkörper-Eigenschaften auf-
zuzeigen.

6.1 Einfluss der Stabilisierung

Die strukturellen und rheologischen Eigenschaften der SiC-Suspensionen werden
maßgebend durch die Stabilisierung der Partikel beeinflusst. In Abhängigkeit vom
pH-Wert ändert sich die Ladungssituation an der Partikeloberfläche (vgl. Abb. 4.3)
und damit die interpartikulären Wechselwirkungskräfte. Somit ist es möglich, durch
eine gezielte Beeinflussung dieser Kräfte 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 Viskosität zeigt Abb. 6.1.

Für pH-Wertezwischen6,5 und 8 liegt eine gute Dispergierung der SiC-Partikel in
der Suspension (vgl. Abb. 5.3(d)) und somit eine niedrige Viskosität und geringe
Strukturviskosität vor. Eine Erhöhung des pH-Wertesüber8 führt aufgrund des Ab-
lösens der nanoskaligen Rußpartikel von der SiC-Partikeloberfläche (vgl. Abb. 4.3)
zu einem Anstieg der Partikelanzahl in der Suspension und so zu einer erhöhten
Viskosität.

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

Kryo-REM Technik war es zum ersten Mal möglich, 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 Änderung der Agglomeratgröße von
12 µm auf 1 µm und somit die Suspensionsstruktur die Veränderung der rheologi-
schen Eigenschaften bedingt. Daher sind agglomerierte Suspensionen hochviskos
und weisen eine ausgeprägte Strukturviskosität auf – dispergierte sind hingegen
niedrigviskos mit leichter Strukturviskosität bzw. fast NEWTON’schem Fließver-
halten.

Suspensionsstrukturen und rheologische Modelle

Die Abbildungen 6.2 und 6.3 erläutern 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.

EinedispergierteSuspension mit einem pH-Wert von 7,4 und zufälliger Anfangs-
verteilung der Partikel ist in Abb. 6.2(a) schematisch dargestellt. Eine Erhöhung der
Schergeschwindigkeiṫγ führt zunächst zu der in Abb. 6.2(b) dargestellten reihen-
förmigen 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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(a) γ̇ = 0 (b) γ̇ = mittel (c) γ̇ = hoch

Abbildung 6.2: Einfluss der Schergeschwindigkeitγ̇ auf die Struktur einer disper-
gierten Suspension (Schema).

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

Füragglomerierteund somit pastöse Suspensionen liegt bei einem pH-Wert von 3,1
eine ausgeprägte Strukturviskosität vor. Die Ursache hierfür 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 Kräfte nach und nach die in Abb. 6.3(a) schematisch dargestellten globularen
Agglomeratcluster und Agglomerat verbindenden Brücken aufgebrochen, so dass
die Viskosität abnimmt. Sind alle Agglomeratbrücken aufgebrochen und alle Clus-
ter zerstört (vgl. Abb. 6.3(c)) liegt quasi eine dispergierte Suspension vor. Eine
weitere Erhöhung der Schergeschwindigkeit führt zu der in Abb. 6.2 beschriebenen
Ausrichtung der Partikel zu Perlenketten-Strukturen und Separation der Partikel-
fraktionen. Reduziert man die Schergeschwindigkeit bzw. lässt man die Suspensi-
on zur Ruhe kommen, werden die Agglomeratstrukturen wieder aufgebaut, da die
attraktivenVAN DER WAALS Kräfte die fehlenden bzw. geringen elektrostatischen,
repulsiven Kräfte überwiegen.

Konzept der schubspannungsäquivalenten, inneren Schergeschwindigkeit

Zur Diskussion des Einflusses des pH-Wertes auf die Viskosität wird das für den
Feststoff-Einfluss gültige Konzept der schubspannungsäquivalenten, inneren Scher-
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(a) γ̇ = 0 (b) γ̇ = mittel (c) γ̇ = hoch

Abbildung 6.3: Einfluss der Schergeschwindigkeitγ̇ auf die Struktur einer agglo-
merierten Suspension (Schema).

geschwindigkeit (vgl. Abb. 2.5) herangezogen. Hierbei erklärt sich der Anstieg der
Schubspannung in der Suspension bei Erhöhung der makroskopischen Scherge-
schwindigkeitγ̇m durch die Reduzierung der hydraulischen Spaltweite und somit
durch ein Ansteigen der inneren Schergeschwindigkeitγ̇i [30]. Die Änderung der
Spaltweite wird dabei durch den ErhöhungsfaktorBpH 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 äquivalenter Schubspannung ver-
schobenen Kurven in Abb. 6.5 zeigen, dass eine Deckung mit der Masterkurve
für hohe Schergeschwindigkeiten und somit hohe hydrodynamische Kräfte erreicht
wird. Für niedrige Schergeschwindigkeiten liegen jedoch aufgrund der nicht ver-
nachlässigbaren interpartikulären Wechselwirkungskräfte gerade für niedrige pH-
Werte große Abweichungen vor.

Aufgrund der Agglomeration der SiC-Partikel nimmt der ErhöhungsfaktorBpH in
Abb. 6.6 mit abnehmendem pH-Wert zu. Somit bewirkt die Agglomeration eine Er-
höhung der inneren Schergeschwindigkeitγ̇i und wirkt diesbezüglich wie eine Er-
höhung 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 können die
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Abbildung 6.4: Schubspannungs-Kurven der SiC-Suspension in Abhängigkeit von
der Schergeschwindigkeit.
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Abbildung 6.5: Schubspannungs-Kurven der SiC-Suspension in Abhängigkeit von
der schubspannungsäquivalenten, inneren Schergeschwindigkeit.
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Abbildung 6.6: ErhöhungsfaktorsBpH der SiC-Suspension in Abhängigkeit 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 ErhöhungsfaktorBpH stellt somit in Ab-
hängigkeit vom pH-Wert das Verhältnis der partikelfreien Bereiche von dispergiert
zu agglomeriert bzw. der Erhöhung der inneren Schergeschwindigkeitenγ̇i nach
Kap. 2.3 dar.

PDref =
VFeststoff

VPackung
= 0, 63

cv =
VFeststoff

VFeststoff + VFlüssigkeit
= 0, 325 (6.1)

Mit der Annahme, dass sich die Partikel einer gut dispergierten Suspension ent-
sprechend einer dichten Zufalls-PackungsdichtePDref von 63 % anordnen (vgl.
Kap. 2.6 und Gl. 6.1), ergibt sich nach Gl. 6.2 mit der Feststoff-Konzentrationcv

von 32,5 Vol.-% ein Referenz-Volumenanteilxref von 51,6 % im Scherspalt.
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xref =
VPackung,ref

VFeststoff + VFlüssigkeit
=

cv

PDref
= 0, 516 (6.2)

Wird vorausgesetzt, dass die Partikel in einem Agglomerat entsprechend einer dich-
ten Zufalls-PackungsdichtePDref angeordnet sind, kann mit dem experimentell er-
mittelten ErhöhungsfaktorBpH die in Abb. 6.6 ersichtliche PackungsdichtePDAgg

zwischen den Agglomeraten abgeschätzt werden. Hierzu ist der Referenz-Scher-
spalt der dispergierten Suspension gemäß Gl. 6.3 durch den Scherspalt der agglo-
merierten Suspension zu dividieren.

BpH =
Referenz-Scherspalt der dispergierten Suspension

Scherspalt der agglomerierten Suspension

BpH =
1− cv

PDref

1− cv
PDref ·PDAgg

(6.3)

Aus der Gleichung 6.3 kann somit eine Berechnungsvorschrift zur Abschätzung der
PackungsdichtePDAgg zwischen den Agglomeraten nach Gl. 6.4 erhalten werden.

PDAgg =
VPackung,ref

VPackung,Agg
=

xref

1− 1−xref
BpH

(6.4)

Bei einem pH-Wert von 4 immobilisieren die 8 µm großen globularen Agglomerat-
cluster demnach soviel Wasser, dass sich nach Gl. 6.4 eine Agglomerat-Packungs-
dichtePDAgg von 52,6 % ergibt. Dies entspricht nach der Partikel-Packungstheorie
(vgl. Kap. 2.6) quasi der kubisch primitiven Kugelpackung. Durch Erhöhung 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 nähert.

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

Filterkuchen-Strukturen und Permeabilitätsmodelle

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 führen 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 bestätigen zudem, dass die Suspensions-
struktur bei der Druckfiltration zu Filterkuchen weitgehend erhalten bleibt. Somit
liegen agglomerierte und dispergierte Filterkuchen mit entsprechender Porosität,
Permeabilität und Poren-Größenverteilung vor.

Verifikation des Partikelkollektiv-Modelles der Permeabilität

Die phänomenologischen Partikelkollektiv-Permeabilitätsmodelle in Kap. 2.5 er-
möglichen die Korrelation der Filterkuchen-Porosität mit der Permeabilität. Zur Be-
rechnung der Permeabilität nach CARMAN -KOZENY bzw. RUMPF-GUPTE ist zu-
nächst der oberflächengemittelte Partikel-DurchmesserDS nach Gl. 2.22 in Kap. 2.5
zu bestimmen. Mit der theoretischen Dichteρth und der spezifischen Oberfläche
SBET (Gas-Adsorptions-Oberfläche nach BET [45]) des Siliciumcarbids kann die-
ser Durchmesser, wie in Gl. 6.5 erläutert, zu 0,16 µm berechnet werden.

DS = 6 ·
1

ρth

SBET
= 6 ·

1
3,21 g/cm3

12 m2/g
= 0, 16 µm (6.5)

In Abbildung 6.7 ist neben den experimentell ermittelten Porositäten und Permeabi-
litäten der Filterkuchen die nach den Modellen in Gl. 2.21 und Gl. 2.23 in Kap. 2.5
berechneten Permeabilitäten in Abhängigkeit vom pH-Wert aufgetragen. Die expe-
rimentell ermittelten Permeabilitäten und Porositäten der Filterkuchen nehmen mit
einer Erniedrigung des pH-Wertes und somit einer Verringerung der elektrostati-
schen Abstoßungskräfte zu. Der direkte Vergleich zwischen diesen Eigenschaften
in Abb. 6.7 veranschaulicht, dass die Permeabilität wesentlich stärker als die Poro-
sität ansteigt.

Die nach dem Partikelkollektiv-Modell von CARMAN -KOZENY berechneten Per-
meabilitäten zeigen für dispergierte Filterkuchen im pH-Wertebereich von 7 bis
10 eine gute Übereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen. Für die ag-
glomerierten Systeme werden jedoch zu geringe Permeabilitäten berechnet. Somit
kann der in diesem Modell zugrunde liegende Porositätseinfluss nicht der alleini-
ge Einflussparameter sein. Das Modell von RUMPF und GUPTE ermittelt für den

85



6 Diskussion

0

50

100

150

200

4 5 6 7 8 9 10

0

20

40

60

pH-Wert

-1
8

Porosität

���������	��
���
�� ���	�����	�����Carman-Kozeny
Rumpf-Gupte

Abbildung 6.7: Porosität sowie experimentell ermittelte und berechnete Permeabi-
litäten der SiC-Filterkuchen in Abhängigkeit vom pH-Wert.

dispergierten Bereich etwas zu hohe Permeabilitäten. Zudem ist im agglomerierten
Bereich die Erhöhung der Permeabilität etwas stärker ausgeprägt als die Werte nach
CARMAN -KOZENY, jedoch immer noch geringer als die experimentell ermittelten
Werte.

Somit ist festzustellen, dass diese Modelle zur Abschätzung der Permeabilität von
dispergierten Filterkuchen geeignet sind, so dass hier die Modellvorstellung eines
Partikelkollektives angebracht ist. Für agglomerierte Systeme sind sie jedoch un-
geeignet, da sie nur die Änderung der Porosität berücksichtigen und nicht auf die
Partikelanordnung und somit die Struktur der Filterkuchen eingehen.

Verifikation des Kapillarmodelles der Permeabilität

Das in Kapitel 2.5 erläuterte phänomenologische Kapillarmodell von CARMAN und
KOZENY verwendet zur Berechnung der Permeabilität neben der Porosität den hy-
draulischen DurchmesserDH der Filtrationskanäle und deren Verwindung(Le/L).
Die hierbei in die Berechnung der Permeabilität einbezogenenen Strukturparameter
ermöglichen eine bessere Beschreibung der agglomerierten Strukturen.

Der hydraulische DurchmesserDH kann nach CARMAN und KOZENY [38] aus
der Porositätε und der feststoff-volumenbasierten spezifischen OberflächeSO des
Werkstoffes nach Gl. 6.6 berechnet werden.
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6.1 Einfluss der Stabilisierung

DH =
4

SO
· ε

1− ε
(6.6)

Daneben besteht die Möglichkeit,DH aus der Poren-Größenverteilung der Queck-
silber-Druckporosimetrie (vgl. Abb. 5.30) zu ermitteln. Im einfachsten Fall ver-
wendet man zur Bestimmung der Permeabilität nach Gl. 2.26 den um die Trocken-
schwindung korrigierten mittleren DurchmesserD50 und die Gesamtporositätε des
Filterkuchens (vgl. Abb. 5.17 und 5.23). Bei dieser ersten Näherung werden jedoch
die in Abb. 6.8 skizzierten unterschiedlich großen Durchmesser der Zylinderporen
bzw. der Filtrationskanäle nicht berücksichtigt.

ε
i H,i

L

Abbildung 6.8: Zylinderporen-Modell [4].

Die vollständige Größenverteilung der Porendurchmesser kann jedoch berücksich-
tigt werden, wenn das Kapillarmodell um eine Summation der Einzelpermeabili-
täten erweitert wird. Zur Berechnung des Produktesε · D2

H in Gl. 2.26 kann dann
sowohl die relative Porosität jeder einzelnen Porenklasse∆εi,rel als auch die dem
Infiltrationsdruck des Quecksilbers entsprechende Porositätεi eingesetzt werden.
Im ersten Fall wird die Permeabilitätk durch eine Summation der Einzelpermea-
bilitäten nach Gl. 6.7 berechnet – im zweiten Fall ist eine Mittelwertbildung nach
Gl. 6.8 notwendig.

k =
1
32
·
(

L

Le

)2

·
n∑

i=1

∆εi,rel D2
H,i (6.7)

k =
1
32
·
(

L

Le

)2

· 1
n
·

n∑
i=1

εi D2
H,i (6.8)
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Abbildung 6.9: Experimentell ermittelte und mit dem Kapillarmodell berechne-
te Permeabilitäten der SiC-Filterkuchen in Abhängigkeit vom pH-
Wert.

Neben den aus der Druckfiltrations-Kinetik experimentell ermittelten Permeabilitä-
ten (vgl. Abb. 5.26) sind die mit dem Kapillarmodell berechneten Werte in Abb. 6.9
in Abhängigkeit vom pH-Wert dargestellt. Die Verwindung(Le/L) der Filtrations-
kanäle 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
DH nach Gl. 6.6 bestimmten Permeabilitäten aufgrund der verringerten Porosität
mit steigendem pH-Wert leicht abnehmen und vom Zahlenwert recht gut mit den
experimentellen Ergebnissen in Kurve (e) übereinstimmen. Da hier die Änderung
der Porendurchmesser nicht berücksichtigt wird, ergeben sich für agglomerierte
Filterkuchen zu geringe und für dispergierte etwas zu hohe Permeabilitäten. Die
mit der Gesamtporosität und dem mittleren DurchmesserD50 berechneten Permea-
bilitäten in Kurve (b) zeigen einen ähnlichen tendenziellen Verlauf wie die expe-
rimentellen Werte. Aufgrund der nicht berücksichtigten Verwindung der Filtrati-
onskanäle sind jedoch die absoluten Permeabilitäten gegenüber Kurve (e) erhöht.
Die Kurve (c) ergibt sich, wenn die Permeabilitäten mit dem mittleren Durchmes-
ser D50 und der Summation der relativen Porosität jeder einzelnen Porenklasse
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Abbildung 6.10: Verwindung(Le/L) der Filtrationskanäle in den SiC-Filterkuchen
in Abhängigkeit vom pH-Wert.

∆εi,rel nach Gl. 6.7 berechnet werden. Hierbei wird die Änderung der Permeabi-
lität in Abhängigkeit vom pH-Wert am besten nachgebildet. Die absoluten Werte
weisen wiederum aufgrund der nicht berücksichtigten Tortuosität der Porenkanäle
zu hohe Permeabilitäten auf. Die Kurve (d) ergibt sich bei Verwendung der dem
Infiltrationsdruck des Quecksilbers entsprechenden Porositätεi (vgl. Gl. 6.7) und
anschließender Mittelwertbildung. Sie zeigt eine gute Übereinstimmung mit den
experimentell ermittelten Permeabilitäten. Die ausgeprägte Zunahme der Permea-
bilität mit abnehmendem pH-Wert wird jedoch für die agglomerierten Filterkuchen
nicht abgebildet.

Unter Zuhilfenahme der experimentell ermittelten Permeabilitäten und der nach
dem Kapillarmodell berechneten Werte können die Verwindungen(Le/L) der Ka-
pillarporen bzw. Filtrationskanäle in den SiC-Filterkuchen nach Gl. 2.26 ermittelt
werden. Die Abbildung 6.10 zeigt diese Verwindungen für die unterschiedlichen
Berechnungsmethoden in Abhängigkeit vom pH-Wert.

Es ist festzustellen, dass die Verwindungen der Filtrationskanäle mit steigendem
pH-Wert bzw. verbesserter Dispergierung zunehmen. Somit wird die Länge der
Filtrationsstrecke direkt durch den strukturellen Aufbau des Filterkuchens beein-
flusst und ist für dispergierte Filterkuchen um ca. 50 % länger als für agglomerierte.
Die nach Gl. 6.6 in Kurve (a) und nach Gl. 6.8 in Kurve (d) bestimmten Verwin-
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dungen weisen für pH-Werte < 5 geringere Werte als 1 auf. Dies ist physikalisch
unmöglich, da die effektive KanallängeLe nach Abb. 2.9 immer länger als die Pro-
benlängeL sein muss. Somit kann angenommen werden, dass die experimentell
ermittelte Permeabilität 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 mögliche Erklärung ist, dass
durch den Trocknungsvorgang die Agglomerate sich geringfügig umlagern und da-
durch die Porendurchmesser des getrockneten Grünkörpers deutlich kleiner sind
als die des flüssigkeitsgesättigten Filterkuchens.

CARMAN und KOZENY geben für Systeme mit Zylinderporen eine TortuositätΥ
von5/2 an [38]. Dies bedeutet, dass die Verwindung(Le/L) und somit die Filtra-
tionskanäle

√
5/2 ≈ 1, 6 mal länger sind als die zu filtrierende Höhe des Filter-

kuchens. Experimentelle Untersuchungen an Sandstein ergeben Verwindungen von√
3 und eine Mittelwertbildung über verschiedene Materialien ergibt ein(Le/L)

von 1,3 [38]. Die in Kurve (c) durch Summation nach Gl. 6.7 und in Kurve (b) mit
demD50 und der Gesamtporosität bestimmten Verwindungen weisen Werte von 1,5
bis 2,5 auf, die mit Literaturangaben [38] gut übereinstimmen und daher zur Be-
rechnung der Permeabilität geeignet sind. Die Berechnungsmethode nach Gl. 6.7
ist hierbei zu bevorzugen, da die Breite und ggf. eine Bimodalität der Poren-Grö-
ßenverteilung mit berücksichtigt wird.

Somit ist festzustellen, dass das Kapillarmodell von CARMAN und KOZENY die Er-
höhung der Permeabilität in Abhängigkeit vom pH-Wert bzw. von der Filterkuchen-
Struktur gut beschreibt. Die Verwindung(Le/L) der Filtrationskanäle beträgt bei
Filterkuchen mit globularen Agglomeratclustern ca. 1,5 und ca. 2 bei dispergierten
Strukturen. Mit diesen Werten kann demnach in Abhängigkeit vom Dispergiergrad
die Permeabilität des Filterkuchens berechnet werden.

Form und Charakteristik der Poren im Grünkörper

Die Verläufe der In- und Extrusionskurven (vgl. Abb. 5.29) der Quecksilber-Druck-
porosimetrie ermöglichen es, Aussagen über die Porencharakteristik und somit über
die Partikelform zu machen. Exemplarisch zeigt Abb. 6.11 ein mögliches Hystere-
severhalten der In- und Extrusionsäste von Quecksilber in einen porösen Körper.

Dieses Hystereseverhalten kann nach [62] auf eine Änderung desQuecksilber-Kon-
taktwinkelsin Abhängigkeit vom In- und Extrusionsdruck zurückgeführt werden.
Somit können durch Verkleinerung des Winkelsθ in der WASHBURN Gleichung 3.5
in Kap. 3.5.2 die Extrusionsäste zu kleineren Porendurchmessern verschoben und
mit den Intrusionsästen zur Deckung gebracht werden. Daneben existiert diePer-
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Kugeln
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Abbildung 6.11: Charakteristische Quecksilber-Druckporosimetrie Hysterese-
schleifen für kugel- und plättchenförmige Partikel.

kolationstheorieund dasFlaschenhals-Porenmodell[63–67] die das Hysteresever-
halten auf intrinsische Porennetzwerk-Eigenschaften zurückführen und somit die
Porenform, die Poren-Größenverteilung und die Konnektivität der Poren im porö-
sen Material reflektieren.

In Abbildung 6.12 ist eine Flaschenhals-Pore skizziert, bei der sich unter einem
bestimmtem Druck die Pore 1 mit dem DurchmesserD1 mit Quecksilber füllt. Die
sich daran anschließende Pore 2 mit einem wesentlich größeren DurchmesserD2

wird ohne weitere Druckerhöhung gefüllt. Die Intrusion der Pore 2 mit Quecksilber
dauert solange an, bis der PorendurchmesserD3 erreicht wird, der kleiner alsD1

ist. Aus diesem Mechanismus resultiert, dass der einem bestimmten Druckniveau
zugeordnete DurchmesserD1 ein zu hohes Infiltrationsvolumen aufweist und somit
diese Porenklasse im Messergebnis überbewertet wird. Der Porenradius der Pore 2
wird nicht mit berücksichtigt 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-Grünkörpern in Ab-
hängigkeit vom pH-Wert Flaschenhälse von 243 nm bis 134 nm und Flaschenbäu-
che von ca. 300 nm bis 500 nm vor. Durch Anwendung des Kontaktwinkel-Hys-
teresemodells können die In- und Extrusionsäste zur Deckung gebracht werden,
wenn der Kontaktwinkel des Quecksilbers der Intrusion zu1400 und der von der
Extrusion zwischen1300 und1370 [68] gewählt 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 abgeschätzt werden. Für kugel- und plätt-
chenförmige Partikel sind die charakteristischen Verläufe der Hystereseschleifen
in Abb. 6.11 skizziert. Aus der Perkolationstheorie [41, 69] ist bekannt, dass eine
Packung aussphärischenPartikeln eine Porenstruktur mit einem definierten Ver-
hältnis von Porengröße zu den entsprechenden Porenverbindern bzw. Porenhälsen
generiert. Somit ergeben sich steile Äste der In- und Extrusionskurven. Eine ent-
gegengesetzte Situation liegt fürplättchenförmigePartikel vor, die dazu neigen,
sich aufeinander zu legen, so dass das Größenverhältnis der großen 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 Stäbchen, wird detailliert in [64] diskutiert.

Eine Anwendung dieser Zusammenhänge auf die Ergebnisse der Quecksilber-Druck-
porosimetrie der SiC-Grünkörper (Abb. 5.29) ermöglicht folgende Schlussfolge-
rungen: aufgrund der steilen Äste der In- und Extrusionskurven liegen Partikel mit
vorwiegend kugelförmiger Gestalt vor. Die Kryo-REM Aufnahmen bestätigen die-
se Aussage, so dass die Modellvorstellung von [64] zur Analyse der Porenform und
somit der Partikelform der SiC-Grünkörper angewendet werden kann.

Eine Zusammenfassung der strukturellen Eigenschaften der SiC-Filterkuchen in
Abhängigkeit vom Stabilisierungszustand der Ausgangssuspension führt 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
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(a) heterogen – globular agglomeriert (b) homogen – dispergiert

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

Durchmesser von 12 µm bis 8 µm auf. Aufgrund dieser Agglomerate liegt eine hohe
Porosität und somit eine große Trockenschwindung (vgl. Abb. 5.17) des Filterku-
chens vor. Die Permeabilität der Filterkuchen ist aufgrund der hohen Porosität und
der großen Durchmesser der gering verwundenen Filtrationskanäle entsprechend
hoch. Somit können 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 gleichmäßigen Anordnung der SiC-Partikel im Filter-
kuchen ist die Porosität niedrig und somit der für die Trockenschwindung zur Ver-
fügung stehende Wasseranteil gering. Aufgrund der agglomeratfreien Partikelpa-
ckung sind die Porendurchmesser klein und die Filtrationskanäle stark verwunden.
Somit ergibt sich bei niedriger Porosität eine geringe Permeabilität der inkompres-
siblen Filterkuchen, so dass die Druckfiltrations-Zeit gegenüber dem agglomerier-
ten Zustand deutlich verlängert ist.

6.2 Einfluss der Feststoff-Konzentration

Die strukturellen und rheologischen Eigenschaften von Suspensionen werden be-
kanntermaßen [17, 30] direkt durch den Feststoff-Anteil beeinflusst. Mit steigender
Feststoff-Konzentration nehmen aufgrund der erhöhten Anzahl der Partikel und so-
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mit reduzierten Partikelabständen die Viskosität und die interpartikulären 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-
tät ηrel in Abhängigkeit von der Feststoff-Konzentrationcv für zwei verschiedene
Schergeschwindigkeiten dargestellt. Zudem sind die in Tabelle 2.1 in Kap. 2.3 auf-
geführten theoretischen und empirischen Beziehungen zur Berechnung der relati-
ven Viskosität mit aufgeführt. Die experimentell ermittelten Ergebnisse verdeut-
lichen, dass die relative Viskosität bei Schergeschwindigkeiten von 100 1/s und
1000 1/s mit einer Erhöhung der Feststoff-Konzentration ansteigt. Zudem ist eine
Zunahme des Grades der Strukturviskosität mit steigendem Feststoff-Anteil festzu-
stellen, wie es die Abb. 5.11 und 6.14 zeigen.
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Abbildung 6.14: Viskosität der SiC-Suspension in Abhängigkeit von der Feststoff-
Konzentration.

Zur Berechnung der relativen Viskosität nach EILERS und MOONEY (vgl. Kap. 2.3
und [30]) ist die Grenz-Volumenkonzentrationcv,max der Suspension zu bestim-
men. Da dieser Wert aus rheologischen Messungen mit einem Rotationsrheometer
experimentell nicht zugänglich ist, wird auf die aus der Druckfiltration erzielte Fil-
terkuchen-DichteρFK = (100− εFK) von 52 % zurückgegriffen, 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 Viskosität nach MOONEY kann mit einem An-
passungsparameterA von 4 und einer Grenz-Volumenkonzentration von 52 % eine
gute Übereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen erzielt werden. Für
höhere Konzentrationen als 32,5 Vol.-% steigt die berechnete Viskosität sehr stark
an. Die Gesetzmäßigkeit von EILERS erzielt mit den gleichen Werten vonA und
cv,max eine noch bessere Deckung mit den experimentell ermittelten Viskositäten
und liefert für hohe Volumen-Konzentrationen eine realistische Prognose. Das Ge-
setz von EINSTEIN [30] ist zur Berechnung der Viskosität der SiC-Suspension un-
geeignet, da es im gesamten Konzentrationsbereich zu niedrige Werte liefert.

Konzept der schubspannungsäquivalenten, inneren Schergeschwindigkeit

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

Abbildung 6.15 zeigt quasi NEWTON’sche Schubspannungs-Kurven der SiC-Sus-
pensionen in Abhängigkeit von der Schergeschwindigkeit. Die Feststoff-Konzen-
tration variiert hierbei von 0 bis 32,5 Vol.-%. Die bei äquivalenter Schubspannung
auf die Masterkurve (0 Vol.-%) verschobenen Fließkurven sind in Abb. 6.16 dar-
gestellt. Der für diese Verschiebung notwendige ErhöhungsfaktorBcv kann der
Abb. 6.17 entnommen werden.

Die Abbildungen 6.15 bis 6.17 verdeutlichen die Anwendbarkeit dieses Modell der
schubspannungsäquivalenten, inneren Schergeschwindigkeit auf die SiC-Suspen-
sion mit unterschiedlichen Feststoff-Konzentrationen. Der ErhöhungsfaktorBcv

nimmt in Abb. 6.17 mit steigender Feststoff-Konzentration exponentiell zu und be-
wirkt somit ein Anstieg der inneren Schergeschwindigkeitγ̇i. Das 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 Abhängigkeit
von der Schergeschwindigkeit.
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Abbildung 6.16: Schubspannungs-Kurven der SiC-Suspension in Abhängigkeit
von der schubspannungsäquivalenten, inneren Schergeschwindig-
keit.
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6.2 Einfluss der Feststoff-Konzentration
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Abbildung 6.17: ErhöhungsfaktorsBcv der SiC-Suspension in Abhängigkeit von
der Feststoff-Konzentration.

Filterkuchen- und Grünkörper-Eigenschaften

Die Feststoff-Konzentration beeinflusst neben dem rheologischen Verhalten der
Suspensionen auch die Filtrationskinetik und die Eigenschaften der Filterkuchen
und Grünkörper. In Abbildung 6.18 sind die Porosität, die Permeabilität und die
Trockenschwindung der Filterkuchen in Abhängigkeit 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 ausübt. Aufgrund
der verbesserten Stabilisierung der Partikel nimmt die Porosität und die Trocken-
schwindung mit steigender Feststoff-Konzentration leicht ab. Die Permeabilität ist
für niedrige Volumenanteile nahezu konstant und fällt zwischen 20 und 30 Vol.-%
auf ein deutlich niedrigeres Niveau ab. Da sich die Porosität nur wenig ändert, kann
der Unterschied in der Permeabilität von65 ·10−18 m2 auf38 ·10−18 m2 nur auf ei-
ne Änderung der Filterkuchen-Struktur zurückgeführt werden. Da der Porendurch-
messer nach Abb. 5.32 nur leicht beeinflusst wird, könnte eine mögliche Erklärung
für die beiden Permeabilitätsniveaus eine Änderung der Verwindung(Le/L) der
Poren- bzw. Filtrationskanäle sein.
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Abbildung 6.18: Porosität, Permeabilität und Trockenschwindung der SiC-Filter-
kuchen in Abhängigkeit von der Feststoff-Konzentration.

Zur Überprüfung dieser These wird die Verwindung der Kanäle mit dem Kapil-
larmodell von CARMAN und KOZENY (vgl. Kap. 2.5) und dem um die Trocken-
schwindung korrigierten mittleren PorendurchmesserD50 sowie der Gesamtporo-
sität ε des Filterkuchens bestimmt. Diese ist in Abhängigkeit von der Feststoff-
Konzentration in Abb. 6.19 dargestellt.

Es ist ersichtlich, dass die Verwindung der Filtrationskanäle durch den Feststoff-
Anteil direkt beeinflusst und somit die These bestätigt wird. Der Grund für die
unterschiedlichen Verwindungen wird auf die geringe Partikeldichte an der Filtra-
tionsfront bei niedrigen Feststoff-Konzentrationen zurückgeführt. Die Filtrat-Volu-
menströme haben dementsprechend die Möglichkeit, weniger verwundene Kanä-
le auszubilden. Bei einem optimalen Feststoff-Anteil (30 bis 35 Vol.-%) entstehen
aufgrund des Verhältnisses von Partikel-Wanderungsgeschwindigkeit zur Partikel-
dichte an der Filtrationsfront dicht gepackte Filterkuchen-Strukturen mit einer ho-
hen Verwindung der Filtrationskanäle. Für sehr hohe Volumenanteile behindern
sich die Partikel gegenseitig, wodurch wieder weniger dicht gepackte Strukturen
ausgebildet werden, wie es von [60] für 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: Verwindung(Le/L) der Filtrationskanäle in den SiC-Filterkuchen
in Abhängigkeit von der Feststoff-Konzentration.

der Partikel (vgl. Abb. 5.20(d)) herzustellen. Für diese Bedingungen liegt eine ge-
ringe Trockenschwindung, Porosität und Permeabilität vor. Die Druckfiltrationszeit
ist aufgrund der dispergierten, inkompressiblen Struktur jedoch verhältnismäßig
lang. Eine Reduzierung des Feststoff-Anteils führt 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 Größenverhältnisses von Wachs-
zu SiC-Partikeln (vgl. Tab. 4.2 in Kap. 4.1) eine bimodale Partikel-Größenvertei-
lung (vgl. Kap. 2.6) [41–43] auf. Wie sich diese Bimodalität auf die verfahrenstech-
nische Prozesskette sowie auf die Eigenschaften und Strukturen der Suspensionen,
Filterkuchen und Grünkörper auswirken, wird nachfolgend diskutiert.

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

Suspensionseigenschaften

In Abbildung 6.20 ist die Viskosität über dem MischungsverhältnisΘ von SiC- zu
Ceridust-130-Wachspartikeln für Schergeschwindigkeiten von 50 bis 1000 1/s dar-
gestellt. Bis zu einem SiC- zu Wachs-Verhältnis von70/30 nimmt bei Erhöhung
des Wachsanteiles die Partikelanzahl und somit die Viskosität der Suspension ab.
Die Ursache liegt zum einen an der Reduzierung der interpartikulären Wechselwir-
kungskräfte und zum anderen an dem in den Kryo-REM Aufnahmen in Abb. 5.6(d)
ersichtlichen erhöhten Partikelabstand.
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Abbildung 6.20: Viskosität der SiC-Wachssuspension in Abhängigkeit vom SiC-
Wachs-Verhältnis.

Für größere Wachsanteile nimmt die Viskosität aufgrund der schlechteren Stabi-
lisierung und beginnenden Agglomeration der SiC- und Wachspartikel in der Sus-
pension zu. Die Abhängigkeit der Viskosität von der Schergeschwindigkeit verdeut-
licht, dass für hohe Wachsanteile ausgeprägte Strukturviskosität sowie Thixotropie
(vgl. Abb. 5.12 in Kap. 5.1.2) vorliegt. Die strukturelle Modellvorstellung zur Er-
läuterung des Schereinflusses lehnt sich an die in Kap. 6.1 gezeigte an. Somit wer-
den durch eine Erhöhung 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 Grünkörper-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 mög-
lichen Ursachen für die Nichtlinearität der Kennlinie sind neben der Kompressibi-
lität der Filterkuchen eine Tiefenfiltration der kleinen SiC- zwischen den 16 mal
größeren Ceridust-130-Wachspartikeln und für hohe Wachsanteile eine Antisedi-
mentation der Wachse. Somit ändert sich durch Hinzugabe der Wachspartikel das
Filtrationsverhalten der bimodalen Suspensionen ganz entscheidend gegenüber den
reinen SiC-Suspensionen.

In Abbildung 6.21 sind die Porosität und Permeabilität der Filterkuchen in Abhän-
gigkeit vom SiC- zu Wachs-Verhältnis aufgetragen. Die Porosität nimmt durch Hin-
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Abbildung 6.21: Porosität und Permeabilität der SiC-Wachs-Filterkuchen bei un-
terschiedlichen SiC-Wachs-Verhältnissen.

zugabe der Wachse bzw. einer Grobfraktion ab und steht damit in Einklang mit der
in Abb. 2.10 in Kap. 2.6 erläuterten Partikel-Packungstheorie. Demnach werden die
Zwickelporen zwischen den Wachsen mit kleineren SiC-Partikeln aufgefüllt, wie es
die Kryo-REM Aufnahmen in Abb. 5.21 und 5.22 auch zeigen. Nach der Partikel-
Packungstheorie ist für bimodale Kugelsysteme eine minimale Porosität 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 ähnliche
Ergebnisse mit einem Packungsmaximum bei meist 60 % Grobanteil [42, 60, 71].
Somit ist es anzunehmen, dass die SiC-Wachs-Filterkuchen mit einem Verhältnis
von 40 % zu 60 % nahe dem Packungsmaximum sind.

Die Permeabilität der Filterkuchen nimmt zunächst bis zu einem SiC- zu Wachs-
Verhältnis von70/30 ab, wie es nach den phenomenologischen Permeabilitätsmo-
dellen in Kap. 2.5 mit abnehmender Porosität auch zu erwarten ist. Für größere
Wachsanteile erhöht sich trotz weiterer Reduzierung der Porosität die Permeabi-
lität der Materialien. Dies ist zum einen auf den vergrößerten 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 zurückzuführen. Durch Erhöhung der Feststoff-Konzentration
und des für 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 bestätigen diesen Sachverhalt für Suspensionen mit
TP P 300-Wachspartikeln und erhöhter Feststoff-Konzentration.

Die Zusammenfassung der strukturellen Eigenschaften der Filterkuchen in Abhän-
gigkeit vom SiC-Wachs-Verhältnis der Ausgangssuspension führt zu der in Abb. 6.22
schematisch dargestellen Anordnung der SiC- und Wachspartikel im Filterkuchen.

(a) Kein Wachsanteil (b) Mittlerer Wachsanteil (c) Hoher Wachsanteil

Abbildung 6.22: Filterkuchen-Struktur in Abhängigkeit 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 ändert sich das Packungsverhalten der
Partikel in der in Abb. 6.22(b) skizzierten Art und Weise. Die kleinen SiC-Partikel
füllen die Zwickelporen zwischen den größeren 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 erhöht bzw. deren Porosität reduziert. Die Permea-
bilität der Materialien ist aufgrund der verdichteten Packung und nur geringfügig
vergrößerten Porendurchmesser verringert. Die Verwindung der Filtrationskanäle
ähnelt oder ist geringfügig größer als die der dispergierten SiC-Filterkuchen ohne
Wachspartikel.

Für hohe Wachsanteile ändert 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 Filtrationskanäle auf, so dass
trotz reduzierter Porosität die Permeabilität 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 ausführlich eingegangen.

Somit ist festzuhalten, dass bis zu einem SiC- zu Wachs-Verhältnis von70/30 Sus-
pensionen und Filterkuchen dispergiert vorliegen. Für höhere Wachsanteile ist der
Agglomeration der Partikel durch geeignete Maßnahmen entgegenzuwirken. Auf-
grund der verringerten Porosität und Reduzierung der Partikelanzahl pro Filterku-
chen-Volumenelement ist die Trockenschwindung von bimodalen Systemen gegen-
über monomodalen reduziert. Somit können schwindungsarme und damit formge-
naue Filterkuchen mit definierten SiC- zu Wachs-Verhältnissen hergestellt werden,
die als ideales Ausgangsmaterial für funktional poröse Werkstoffe dienen.
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7 Zusammenfassung

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

Die Stabilisierung dieser kolloidalen, keramischen sowie mehrkomponentigen Sus-
pensionen stellt eine Schlüsselfunktion dar, um eine hohe Homogenität der Ma-
terialien zu erzielen. Die Entwicklung und Untersuchung solcher Verfahren setzt
aufgrund stark interdisziplinärer Fragestellungen die Verknüpfung 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
Grünkörpern. Die wässrigen SiC-Schlicker werden elektrostatisch stabilisiert und
die Struktureigenschaften systematisch durch eine Änderung des pH-Wertes, der
Feststoff-Konzentration und des Anteils der porenbildenden Komponente variiert.
Die Suspensionseigenschaften werden anschließend durch das Zeta-Potential und
rheologische Messungen charakterisiert.

Das Agglomerationsverhalten der SiC-Partikel wird vor allem durch die interparti-
kulären Kräfte beeinflusst. Somit sind Suspensionen mit einem am isoelektrischen
Punkt befindlichen pH-Wert von 3 hochviskos und weisen eine ausgeprägte Struk-
turviskosität auf. Bei einem pH-Wert von 7 liegen aufgrund der repulsiven Kräfte
zwischen den Partikeln niedrigviskose Suspensionen vor, die quasi NEWTON’sches
Verhalten zeigen. SiC-Wachssuspensionen mit bimodaler Größenverteilung haben
aufgrund der verringerten Partikelanzahl bis zu einem Grobanteil von 30 % eine ge-
genüber der SiC-Basissuspension verringerte Viskosität. Für höhere Wachsanteile
agglomerieren die Partikel, so dass ein Viskositätsanstieg auftritt, der von ausge-
prägter Strukturviskosität 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 Größe und Form der Agglomerate
auch die Güte der Dispergierung der Teilchenfraktionen, die Größe und der Anteil
des interagglomerären 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
Grünkörper-Eigenschaften: Ein agglomerierter Suspensionszustand bedingt einen
agglomerierten und kompressiblen Filterkuchen mit hoher Porosität und Permea-
bilität und großen Porendurchmessern. Gut dispergierte Suspensionen liefern in-
kompressible Filterkuchen mit geringer Porosität und Permeabilität, sowie kleinen
Porendurchmessern mit enger Poren-Größenverteilung.

Die Untersuchungen des Einflusses der Feststoff-Konzentration zeigen, dass für 30
bis 35 Vol.-% Feststoff-Anteil dicht gepackte Filterkuchen mit geringer Porosität
und Permeabilität vorliegen. Wie es nach der Partikel-Packungstheorie zu erwarten
ist, weisen SiC-Wachs-Filterkuchen mit bimodaler Größenverteilung bis zu einem
Grobanteil von 30 % eine verringerte Porosität und Permeabilität auf. Bei höheren
Wachsanteilen wird die Porosität weiter reduziert, es erhöht sich jedoch die Per-
meabilität aufgrund der schlechteren Stabilisierung der Partikel in der Suspension.

Die makroskopischen Materialeigenschaften der flüssigkeitsgesättigten Filterku-
chen mit agglomerierter, dispergierter sowie bimodaler Struktur können ebenfalls
mit Kryo-REM Aufnahmen korreliert werden. Über phänomenologische Permeabi-
litätsmodelle wurden somit Beziehungen zwischen der Porosität und der Permeabi-
lität hergestellt. Hierbei ist festzustellen, dass die Partikelkollektiv-Umströmungs-
modelle von CARMAN -KOZENY und RUMPF-GUPTE gut zur Beschreibung von
dispergierten Strukturen geeignet sind. Bei agglomerierten Filterkuchen-Struktu-
ren ist das Durchströmungs-Kapillarmodell von CARMAN und KOZENY zu bevor-
zugen, da dieses die Verwindung bzw. Tortuosität der Filtrationskanäle berücksich-
tigt, wodurch Strukturinformationen in die Modellvorstellung einfließen.

Die hier durchgeführten Untersuchungen haben gezeigt, dass die verfahrenstech-
nischen und mikrostrukturellen Eigenschaften der Suspensionen und Filterkuchen
von vielen, sich teilweise gegenseitig beeinflussenden Größen abhängig sind. Somit
können diese Ergebnisse nicht ohne weiteres auf andere Systeme übertragen wer-
den. Die grundlegenden strukturellen, verfahrenstechnischen und physikalischen
Zusammenhänge 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 wässrigen Suspensio-
nen als auch flüssigkeitsgesättigten Filterkuchen eingesetzt werden. Ebenso kann
die Druckfiltrations-Apparatur mit integrierter Aufnahme der Filtrationskinetik als
vielfältige Charakterisierungsmethode verwendet werden.
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