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Einleitung und Motivation 1

1 Einleitung und Motivation

Durch den Einsatz von Brennkammern mit Brennstoffvorverdampfung, wie sie
Pfeiffer [Pfeiffer, 1992] und Brandauer [Brandauer, 1995] beschreiben, kénnen
Schadstoffemissionen gegenliber den derzeit haufig in Gasturbinen ver-
wendeten Diffusionsbrennkammern drastisch abgesenkt werden. Bei diesem
neuen Brennkammerkonzept werden die Gemischbildung und der
anschlieBende Verbrennungsprozel3 voneinander entkoppelt. Der flissige
Brennstoff wird auf eine heiRe Flammrohrwand gespriht. Durch die an-
stromende Verdichterluft bildet sich ein schubspannungsgetriebener Flussig-
keitsfilm aus, der vollstéandig verdampft. Am Eintritt in den Verbrennungsraum
liegt ein homogenes Brennstoff-Luft-Gemisch vor.

homogenes

Brennstoff-Luft Gemisch

SIA

Zerstéauber- _
duse

Luftstromung

schubspannungsgetriebener verdampfender
Brennstoff-Film Brennstoff

Bild 1.1 Schematische Darstellung der Gemischbildung [Brandauer, 1993]

Aufgrund ihrer Hochtemperaturbestéandigkeit kommen fir dieses thermisch
hochbelastete Bauteil nur keramische Werkstoffe in Frage. Die Verdampfung
von Flissigbrennstoffen auf keramischen Oberflachen wurde von Brandauer
[Brandauer, 1993] untersucht. Dabei zeigte sich, dal durch den Einsatz poréser
Oberflachen die maximale Temperatur, bei der eine stabile und effektive Ver-
dampfung mdglich ist, erhoht wird. Die Einflisse der Porenstruktur (Porositat,
Porengrof3e, Porenform) wurden in der Literatur bisher nicht untersucht.

Im Rahmen dieser Arbeit soll systematisch der EinfluR poréser Geflige auf das
Verdampfungsverhalten von Flissigkeiten am Beispiel von Siliciumcarbid- und
Aluminiumoxid-Keramiken untersucht werden.



2 Einleitung und Motivation

In einem Modellversuch, der Einzeltropfenverdampfung von Wasser, werden
die temperatur- und werkstoffabhéngigen Verdampfungsraten sowie die
Warmeubergénge experimentell ermittelt und mit Gefligeparametern korreliert.
Daraus werden Aussagen Uber eine, fir die Verdampfung optimale, Gefuge-
struktur abgeleitet. Ebenso wird angestrebt, da mit diesen Ergebnissen auch
die Verdampfung anderer Flissigkeiten auf porésen keramischen Werkstoffen
beschrieben werden kann. Die generelle Ubertragbarkeit des Modellversuches
"Einzeltropfen-Verdampfung" auf technische Anwendungen zeigt Brandauer
[Brandauer, 1993] am Beispiel der Filmverdampfung von Flissigbrennstoffen.

Fir grundlegende Untersuchungen und Parametervariationen an pordsen
Gefligen wird Aluminiumoxid (Al,O,) als Modellwerkstoff verwendet. Daneben
wird Siliciumcarbid (SiC), das in dichten Qualitaten aufgrund seiner giinstigen
Hochtemperatureigenschaften bereits im LabormaR3stab als Flammrohr-Werk-
stoff eingesetzt wird, untersucht.

Zur Einstellung definierter Gefiigevariationen mussen fur diese Werkstoffe an-
wendbare Herstellverfahren entwickelt werden, mit denen die Porositat, die
Porengréf3enverteilungen und die Porenform variiert werden kénnen. Zur Ver-
vollstandigung des Werkstoffspektrums werden kommerziell verfligbare pordse
SiC- und Al,O5-Werkstoffqualitaten in die Untersuchungen mit einbezogen. Um
reale Verdampferbauteile auslegen zu kdnnen, ist es aul3erdem notwendig, die
temperatur- und gefligeabhangigen mechanischen und thermophysikalischen
KenngroRen solcher pordser keramischer Werkstoffe zu bestimmen.
AbschlieBend muR die Langzeitstabilitat der pordsen SiC-Werkstoffe fiir den
Hochtemperatureinsatz unter oxidierenden Bedingungen abgeschétzt werden.
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2  Verdampfungsverhalten von Flussigkeiten

Das Verdampfungsverhalten von Flussigkeiten auf Feststoffen ist sowohl
temperaturabhangig als auch durch die Oberflachenbeschaffenheit und Struktur
des Feststoffes bestimmt. Im Rahmen der folgenden Literaturtibersicht wird
zusétzlich zwischen dem Sieden in Behéltern und Rohren sowie der
Verdampfung von Einzeltropfen unterschieden.

2.1 Verdampfung auf kompakten Oberflachen

2.1.1 Definition der charakteristischen Siedebereiche

Wird eine Fliissigkeit (F) erhitzt, so beginnt bei Uberschreitung der Siede-
temperatur Tg die Verdampfung. Die Siedetemperatur wird in der Literatur auch
als Sattigungstemperatur (engl.: saturation temperature) bezeichnet. Wird die
Temperatur T,, der heizenden Wand (W) weiter erhoht, kommt es bei geringen
Temperaturdifferenzen AT =T,, - T zu einem W&armetransport durch eine
konvektive Auftriebsstrémung in der Flissigkeit. Mit zunehmender Uberhitzung
entstehen Dampfblasen, die aufgrund ihrer geringeren Dichte in der Flussigkeit
aufsteigen und den Wéarmeubergang weiter erhéhen.

Bei weiterer Steigerung von AT schlief3en sich die Blasen zu einem Dampffilm
zusammen, der im Ubergangssiedebereich nur lokal auftritt und instabil ist. In
dem sich anschlieRenden Filmsiedebereich ist dieser Dampffilm (D) stabil und
wirkt aufgrund seiner geringen Warmeleitfahigkeit als Isolator zwischen der
heizenden Wand und der Flissigkeit, wodurch der Warmetibergang deutlich
reduziert wird. Die verschiedenen Siedezusténde sind am Beispiel eines Einzel-
tropfens schematisch in Bild 2.1.1 dargestellt.

Konvektions- Blasen- Ubergangs- Film-
sieden sieden sieden sieden
instabiler stabiler
Heizflache Dampfblase Dampffilm Dampffilm

Bild: 2.1.1  Charakteristische Siedezustdnde von Einzeltropfen
[Baumeister, 1970]



4 Verdampfungsverhalten von Fliissigkeiten

In Bild 2.1.2 sind der Warmeiibergangskoeffizient o (WUK) und die Warme-
stromdichte @ von Wasser bei einem Druck von p =1 bar als Funktion der
Temperaturdifferenz AT dargestellt. Beide GrofRen sind wie folgt miteinander
verknUpft:

q=o AT Gl.2.1.1
Warmeubergangskoeffizient, W/(m2K) Warmestromdichte, W/m?2
1E+5

Wasser bei p = 1 bar 7 1E+6

s ’ \\ _@» ]

i \ ) -
1E+4 + .‘_‘,/f/ X 1E+5

P .
“ \ 1
# .

R \ = 1E+4

-3 Ay . E

1E+3 £ S -]
""" = 1E+3

Konvektions- Blasen- Ubergangs- Film- bl

sieden sieden sieden sieden ]
1E+2 t t 1E+2

1 10 100 1.000

Temperaturdifferenz, K

Bild: 2.1.2  Wé&rmedbergangskoeffizient und Wérmestromdichte von
Wasser in den verschiedenen Siedebereichen [Schliinder, 1975]
[Leuckel, 1992]

2.1.2 Konvektionssieden

Der WUK im Konvektionssiedebereich wird von Leuckel [Leuckel, 1992] wie
folgt angegeben:

aKonvek{ionssieden = NU E}\F Ija sz/g Gl 212

Nu=0,135 B/Pr. Bfa,, AT Gl.2.1.3

Der WUK ist somit abhéngig von der Warmeleitfahigkeit A, der Viskositét v und
dem thermischen Ausdehnungskoeffizienten a,,, der verdampfenden Flussig-
keit. Gemessene Werte fur den WUK liegen iiber den berechneten Werten, da
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eine geringfligige Dampfblasenbildung auch schon im Konvektionssiedebereich
auftritt und den Warmeubergang verbessert.

2.1.3 Blasensieden

Mechanismus der Blasenbildung

Bei ausreichender Uberhitzung AT kommt es an Keimstellen auf der Heizflache
zur Blasenbildung. Diese resultiert aus der Dampfdruckerniedrigung an den
Blasenkeimen und wird durch die Oberflachenspannung y und den Krimmungs-
radius r der Oberflachenrauhigkeiten verursacht. Fir die Aktivierung von dampf-
blasenbildenden Keimstellen gibt Schlinder [Schlinder, 1975] folgende
Bedingung an:

20y [,

r [ S S
pe A, AT

aktiv =

Gl.21.4

Dabei sind pe die Dichte der verdampfenden Flussigkeit und Ah, die massen-
bezogene Verdampfungsenthalpie. Diese Aktivierungsbedingung bedeutet, daf}
mit zunehmender Temperaturdifferenz AT weitere Oberflachenrauheit (an
kleineren Krimmungsradien) als blasenbildende Keimstellen zusétzlich aktiviert
werden. Fir Wasser zeigt Bild 2.1.3 diesen Zusammenhang.

Verdampfung von
Krimmungsradius der blasenbildenden Keimstellen, um Wasser auf Stahl

01+ Blasenbildung
' an Keimstellen
0,01 ¢

0,001 ¢

0,0001 ¥

0,00001 f f f
0,1 1 10 100 1.000
Temperaturdifferenz, K

Bild: 2.1.3  Aktivierung von blasenbildenden Keimstellen (Wasser auf Stahl)



6 Verdampfungsverhalten von Fliissigkeiten

Um die Blasenbildung zu verstarken, muf3 die Anzahl der Keime erhdht werden.
In diesen GroRRenordnungen der Keimradien (Submikrometer) ist die gezielte
Einbringung von Keimstellen nur noch fiir sehr geringe Temperaturdifferenz AT
durch eine Oberflachenbearbeitung (Schleifen, Polieren) méglich.

Berechnung des Warmeilberganges

Im Blasensiedebereich gelten folgende empirische Zusammenhénge zur
Beschreibung des Wéarmeiiberganges [Stephan, 1988]

=C1 me Gl. 2.1.5

qBIasensieden

aB\asensieden = C2 DEI” Gl 2.1.6

mit den Proportionalitdtskonstanten C, abh&ngig von der Flissigkeit, dem
Wandmaterial, dem absoluten Druck und der Art der Heizflache: C, :Clym
und den Exponenten n und m: m=1/(1-n). Der Exponent m liegt zwischen
2,5 und 5,0 (entsprechend n zwischen 0,6 und 0,8).

Technische Oberflachenrauheiten dienen als Keime zur Blasenbildung und
erh6hen den Warmeiibergang im Blasensiedebereich. Schliinder [Schliinder,
1983] und Leuckel [Leuckel, 1992] beschreiben den Rauhigkeitseinflufd mit

R > Gl.2.1.7

GBIasensieden - p

Der VDI-Warmeatlas [VDI, 1994] gibt diese Proportionalitat wie folgt an:

~R "% Gl.2.1.8

a Blasensieden (]

Neben der Oberflachenbeschaffenheit beeinflult auch der Heizerwerkstoff
selbst den Warmeutbergang. Im VDI-Wéarmeatlas [VDI, 1994] findet sich dazu
folgender empirischer Zusammenhang:

aB\asensieden - m Gl 219

Der Einflul? der Warmeleitfahigkeit A, der Dichte p und der spezifische Wérme c
der heizenden Wand (W) wird mit der Warmeeindringzahl b (b =/ A, (b, [Ey, )
zusammengefaldt. Mit zunehmender Waéarmeeindringzahl  kann  der
Warmeubergang bei gleicher Temperaturdifferenz AT zusatzlich gesteigert
werden.
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Der Warmeibergang ist auch druckabhéngig und fir konstante Warmestrom-
dichten q folgendermaf3en zu berechnen:

F (p)

Gl.2.1.10
F (po)

a (p)BIasensieden =a (pO )B\asensieden

Dabei entspricht p, dem Normaldruck, die druckabhéangige Funktion F(p) wird
bei Schliinder [Schlinder, 1983] und Leuckel [Leuckel, 1992] angegeben.

Der druckabhangige WUK von Wasser ist bei einer Rauhigkeitstiefe der
Heizflache von R, = 1 um in Bild 2.1.4 dargestellt.

o Do H,0
105K o, F § Rp=1pm {
w &,
m? K Do s “max
168 of - ! i
S &,
= 208
& fs
{5 .
10% <
2 <3§ &
S/
10°¢
2
10%L - ‘
107 0" 10° 10’ 10°
AT, K

Bild: 2.1.4 WUK und Wérmestromdichte beim Sieden
von Wasser (R, = 1 um) [Leuckel, 1992]

Die maximal erreichbare Wéarmestromdichte im Blasensiedebereich 1aRt sich
nach dem VDI-Warmeatlas [VDI, 1994] mit der Erdbeschleunigung g und dem
Korrekturfaktor k folgendermalRen berechnen

qBIasensieden, max = k mhv E‘k/g q g B/ qu - pD) GI 2111

fur ebene Platten liegt k zwischen 0,13 und 0,16.

Die maximale Warmestromdichte fir Wasser bei einem Druck von p =1 bar
berechnet sich damit zu ¢, =109...13410° W/mz2. Schlinder [Schlinder,
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1983] und Leuckel [Leuckel, 1992] geben die Lage dieses Maximums fir
Wasser und p =1 bar mit AT (0., Gnx) = 32,7 K an. Daraus ergibt sich ein
Wert fiir den maximalen WUK von a,,,, = 3,14...3,87 [10* W/mzK.

2.1.4 Ubergangs- und Filmsiedebereich

Der Ubergangssiedebereich ist gekennzeichnet durch eine nur noch teilweise
Benetzung der Wand mit der Flussigkeit. Das ortlich begrenzte Auftreten von
instabilen Dampfpolstern verringert den WUK. Der Ubergang zum Filmsiede-
bereich wird durch die Leidenfrosttemperatur T, charakterisiert, bei der der
WUK und die Warmestromdichte ein Minimum aufweisen. Laut VDI-
Warmeatlas [VDI, 1994] ergibt sich die minimale Warmestromdichte q,,, fur
T=T zu:
1

quergangssieden min = (8 + 1.5) I]EIBIasensieden, max

Gl. 2.1.12

Daraus berechnen sich fir Wasser bei p = 1 bar folgendene Werte:
a(T,) =124...182 [10° W/m2

a(T,)=3,80...5,56 10° W/mK.

Zur Berechnung der Leidenfrosttemperatur auf kompakten Oberflachen finden
sich im VDI-Warmeatlas [VDI, 1994] mehrere komplexe Berechnungsansatze.
Bei diesen wird zwischen der Verdampfung auf isothermen und nicht
isothermen Oberflachen unterschieden. Die relevanten Parameter zur
Berechnung der Leidenfrosttemperatur sind je nach Ansatz die Dichten und
Warmeeindringzahlen der Flissigkeit und der Wand, die Siedetemperatur der
Flussigkeit, die Verdampfungsenthalpie und der absolute Druck.

Im FEilmsiedebereich setzt sich der Warmeubergang aus der Wéarmeleitung o,
durch den Dampffilm und der Warmestrahlung ag zusammen. Die
Berechnungsgleichungen fir diese WUK werden im VDI-Warmeatlas
[VDI, 1994] angegeben. Der Gesamt-WUK ergibt sich fur den technisch
relevanten Bereich von 0 <ag <10 [&, zu:

-1
GFiImsiedebereich = GL + GS E|[0'8 + 0!2 I:{l_" 3 E&] :’ GI 2.1.13
a

S
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Die Dicke des Dampffilms d, zwischen der Flussigkeit und der heizenden
kompakten Wand wird bei Stephan [Stephan, 1988] beschrieben:

dy = Ao Gl.2.1.14

aFiImsiedebereich gesamt - GS

Vereinfachende Anséatze bericksichtigen nur die Warmeleitung durch den
Dampffilm. Dabei wird die Dampffilmdicke zu hoch abgeschatzt.

2.2 Maflinahmen zur Verbesserung des Warme-
Ubergangs

Der Warmeiibergang beim Sieden kann durch folgende MaBnahmen beeinfluf3t

werden [Stephan, 1988]:

- durch Aufbringen dinner gering benetzender Beschichtungen (z.B. Teflon)
wird die Bildung von Dampfblasen geférdert und eine Erhéhung des WUK
um den Faktor 2 erreicht,

- durch Anrauhen der Heizeroberflache (vgl. Kap. 2.1.3) kann der WUK bis zu
einem Faktor 5 gesteigert werden, problematisch ist hierbei das Langzeit-
verhalten bei korrosiven oder abrasiven Bedingungen,

- durch die Strukturierung der Oberflache, durch Einbringen von Kerben,
Vertiefungen etc. erhoht sich die effektive verdampfende Oberflache und
damit wird auch der Warmeuibergang erhéht.

2.3 Verdampfung auf porésen Oberflachen

Noch gréRere Erhéhungen des WUK wurden durch den Einsatz pordser
Beschichtungen oder poréser Heizermaterialien erzielt. Die Grundidee hierbei
ist die VergroRerung der verdampfenden Oberflache bei gleichzeitiger
Erhéhung der Dampfblasenkeime durch sinterrauhe Oberflachen. Beim Sieden
des Kaltemittels R11 in einem Rohr mit pordser Oberflachenschicht wurde der
WUK um den Faktor 16 im Vergleich zum Glattrohr gesteigert [Stephan, 1988].
Den EinfluR pordser Beschichtungen auf den Warmeibergang beim Sieden
beschreibt Mitrovic [Mitrovic, 1984] am Beispiel des Kuhimittels R113 auf einer
ebenen Kupferplatte. Mit abnehmender Porengrof3e steigt die Warmestrom-
dichte bei konstanter Temperaturdifferenz AT an. Die Dicke der pordsen
Schicht wurde bei sonst gleichen Bedingungen von d = 0,1 bis 4 mm variiert.
Die experimentellen Ergebnisse ergaben fur den Warmeutibergangskoeffizient o



10 Verdampfungsverhalten von Fliissigkeiten

bzw. die Warmestromdichte g bei einer Schichtdicke von d=1mm ein
Maximum.

2.3.1 Mechanismen der Blasenbildung

Die Flissigkeit fullt infolge der Kapillarwirkung die Porenrdaume und verdampft
dort. Der entstehende Dampf verbleibt zun&chst bis zum Erreichen eines
ausreichend hohen Uberdruckes in der Porenstruktur und verlaRt diese dann
Uber andere Porenkanéle (Bild 2.3.1).

Bild 2.3.1 Transportvorgdnge beim Sieden in porésen
Schichten [Buser, 1986]

Nach dem Ablésen einer Dampfblase verbleibt der grofite Teil des Dampfes im
Porenraum, was den Verdampfungsvorgang stabilisiert. Der Flussigkeits-
transport in die Porenstruktur wird durch das pulsierende Ablésen von Dampf-
blasen gefordert. Diese Fill- und Verdampfungsvorgéange kdnnen optimal ab-
laufen, wenn Dampf und Flussigkeit durch verschiedene Porenkandle im
Gleichstrom transportiert werden. Dieser Prozel3 ist stark abhangig von der
PorengroflRenverteilung: zur Flissigkeitsbefiillung sind enge Porenquerschnitte
erforderlich, fir den Dampfaustritt gro3e Poren geeignet [Buser, 1986].

Die Ablosevorgange einer Dampfblase von einer Rauheit werden von Mitrovic
[Mitrovic, 1984] folgendermafien beschrieben. Nach dem AbreiRen der
Dampfblase (Bild 2.3.2a) von der konusférmigen Rauheit wandert der
Flussigkeitsmeniskus in die Vertiefung hinein (Bild 2.3.2b). Ist die
Wandiberhitzung nicht ausreichend hoch, kondensiert der dort verbliebene
Restdampf vollstandig (Bild 2.3.2c) und die Rauhigkeit wirkt erst nach einer
Aktivierungszeit wieder als Blasenkeimstelle. Bei hoher Wanduberhitzung
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entsteht aus dem Restdampf sofort eine Folgeblase, die durch den Abldse-
vorgang in Schwingungen versetzt wird.

Restdampf & vollstandige g
kondensiert Kondensation “y

a) b) c)

Bild 2.3.2  Abldsen einer Dampfblase von einer konusférmigen
Rauheit [Mitrovic, 1984]

Bei der Verdampfung an Poren ergeben sich andere Vorgéange [Mitrovic, 1984].
Nach dem Abreil3en einer Dampfblase (Bild 2.3.3a) wird die Zwei-Phasen-
grenze (Dampf-Flussigkeit) durch den Kapillardruck in die Porenéffnung hinein
verschoben. Am Tripelpunkt (Dampf-Flussigkeit-Wand) kommt es zu einer
intensiven Verdampfung (Bild 2.3.3b). Dadurch entsteht in der Pore ein Uber-
druck, der die Flissigkeit aus dem Porenraum drickt und zur Bildung einer
neuen Blase fiihrt (Bild 2.3.3c). Die Blasenbildungsfrequenz ist hier weit hther
als bei der Verdampfung auf rauhen Oberflachen.

intensive
Verdampfung

hoher

intensive
Verdampfung

Bild 2.3.3  Abldsen einer Dampfblase von einer Pore [Mitrovic, 1984]
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Die Vorgange in den Bildern 2.3.3a...c gelten fir die Verdampfung von Flissig-
keiten geringer Oberflachenspannung. Bei Flissigkeiten mit hohen Ober-
flachenspannungen ist die Verschiebung der Phasengrenze in die Pore
(Bild 2.3.3b) so stark, dal sich an der Flussigkeitsspitze ein Tropfen ablost
(Bild 2.3.3d). Dieser verdampft am Boden der Pore (Bild 2.3.3e) und der dabei
entstehende Dampf fiihrt zu einem Uberdruck. So wird analog zu Bild 2.3.3¢
eine neue Dampfblase an der Oberflache gebildet.

2.3.2 Beschreibung des Warmeuliberganges

Die quantitative Beschreibung des Wéarmeiiberganges beim Verdampfen auf
pordésen Oberflachen ist aufgrund der komplexen Randbedingungen (Poren-
struktur, Transportmechanismen) mit Hilfe einfacher Modellannahmen, wie bei
glatten Oberflachen, kaum noch mdglich. Dennoch finden sich in der Literatur
einige Ansétze, die versuchen den Wéarmeilibergang mit den Eigenschaften der
pordsen Schichten zu korrelieren.

Bei Mitrovic [Mitrovic, 1984] wird ein Ansatz beschrieben, der die Verdampfung
in einer pordsen Schicht in drei verschiedene Mechanismen unterteilt. Diese
sind: freie Konvektion (Bild 2.3.4a), unterkiihltes Sieden im "Mikro-Warmerohr"
(Bild 2.3.4b) und gesattigtes Sieden (Bild 2.3.4c).

a) Heizflache b) Mikro-
Warmerohr

Bild 2.3.4  Stadien des Wérmediberganges [Mitrovic, 1984]

Welches Siedestadium auftritt hangt von der treibenden Temperaturdifferenz
AT ab. Im ersten Stadium erfolgt der Warmetransport rein konvektiv (Bild
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2.3.4a). Danach entstehen in der porosen Schicht Dampfblasen, die im soge-
nannten "Mikro-Warmerohr" aufsteigen und im oberen Teil der Phasengrenze
wieder kondensieren (Bild 2.3.4b). Bei hinreichend hoher Wandiberhitzung AT
|6sen sich die Blasen an der Oberflache der porésen Schicht ab (Bild 2.3.4c).

Das Modell von Nakayama [Buser, 1986] unterteilt den Verdampfungsvorgang
in drei Siedephasen: den Druckaufbau in der Dampfblase, die Druckabsenkung
in der porésen Schicht durch das Ausstrémen der Blase und die Flussigkeitszu-
fuhr in das kapillare Porensystem. Die Berechnung des Warmeuberganges ist
sehr aufwendig und laut Buser [Buser, 1986] nur sinnvoll, sofern Rand-
bedingungen wie u.a. die Blasenablosefrequenz und die Anzahl der aktiven
Keimstellen bekannt sind.

2.4  Einzeltropfenverdampfung

2.4.1 Einzeltropfenverdampfung auf kompakten
Oberflachen

Nach dem Auftreffen eines Flissigkeitstropfens auf eine heiRe Wand kiihlt sich
diese an der Grenzflache zwischen Tropfen und Wand ab. Die sich dabei ein-
stellende Kontakttemperatur T, (t) erreicht nach kurzer Zeit einen stationéren
Wert, der berechnet werden kann unter der Annahme, daf3 Wand (W) und
Flussigkeit (F) "halbunendliche" Kérper sind [Carslaw, 1959]:

by
by +b;

Taw = Teo ¥ (Two — T;:,o)E{ J Gl.24.1

Die Temperaturen T, sind die Temperaturen vor Auftreffen des Tropfens und b;
die entsprechenden Warmeeindringzahlen. Werden Einzeltropfen konstanten
Ausgangsvolumens V, verdampft, ist die gesamte Verdampfungszeit t abhéngig
von der Uberhitzung AT =T,, — Ts bzw. von der Oberflachentemperatur T,, der
heilRen Wand vor Auftreffen des Tropfens. Die sogenannten Tropfenver-

dampfungskurven sind durch den in Bild 2.4.1 schematisch aufgezeigten
Verlauf charakterisiert.
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A Char. Siedebereiche
g . 1 Konvektionssieden
s} S metastabile 2 Blasensieden
= ~_  Siedelinie 3 Ubergangssieden
N h 4 Filmsieden
j=2)
c
2
Q
E S~ ~
a ~<
) <
2
3 4
Tn T Wandtemperatur Tw,o

Bild: 2.4.1  Schematische Tropfenverdampfungskurve [Baumeister, 1970]

Die in Kapitel 2.1.1 beschriebenen charakteristischen Siedebereiche haben
einen starken Einflul} auf die Gesamtverdampfungszeit des Einzeltropfens. Die
metastabile Siedelinie beschreibt den Zustand bei nicht benetzenden Ver-
héaltnissen. In die Tropfenverdampfungskurve sind zwei charakteristische
Temperaturen eingetragen: die Leidenfosttemperatur T, sowie die Nukiyama-
temperatur T,. Letztere beschreibt den Ubergang vom Blasen- in den Uber-
gangssiedebereich, die Verdampfungszeit weist hier ein absolutes Minimum
auf.

Im folgenden wird anhand der Literatur aufgezeigt durch welche GroéRen die
Einzeltropfenverdampfung auf kompakten Heizerflachen beeinfludt wird.

Verdampfung im Blasensiedebereich

In der Literatur zur Einzeltropfenverdampfung (siehe nachfolgende Abschnitte)
existieren keine systematischen Untersuchungen zum Einflul der Flissigkeit,
der Flussigkeitstemperatur, der TropfengroRe, des Heizermaterials, der Ober-
flachenrauhigkeiten oder dem absoluten Druck auf das Verdampfungsverhalten
von Tropfen in diesem Siedebereich. Bei den in der Literatur beschriebenen
Experimenten zur Tropfenverdampfung liegen die Verdampfungszeiten im
Bereich weniger Sekunden (0 bis 10 s). Signifikante Einflisse der oben
genannten GrofRen waren bei diesen kurzen Verdampfungszeiten nicht festzu-
stellen.
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Leidenfrosttemperatur

Den EinfluR des Heizermaterials auf die gemessene Leidenfrosttemperatur
leitet Baumeister [Baumeister, 1973] her. Nach dem Auftreffen des Tropfens auf
die Oberflache ist die sich einstellende Kontakttemperatur T, mafRgeblich fir
das weitere Verdampfungsverhalten. Fallt die Temperatur stark ab verdampft
der Tropfen sehr schnell im Blasensiedebereich. Kihlt sich die Oberflache nach
Auftreffen des Tropfens nur schwach ab, bildet sich bei ausreichend hoher Aus-
gangstemperatur ein isolierender Dampffilm. Der zur Beschreibung der Leiden-
frosttemperatur maRgebliche Parameter (3, ist nur abhangig von der Warme-
eindringzahl by, der Heizflache.

B,=—— =1 Gl.2.4.2

" APy by

Fur isotherme Oberflachen (T, = T,, ,) ergibt sich die Leidenfrosttemperatur als
Grenzwert von B,, — 0. Die aus dem Ansatz von Baumeister berechnete
Leidenfrosttemperatur wird in der Literatur in Abhangigkeit von dem Parameter
By dargestellt. Fir Wasser und Ethanol sind die Ergebnisse in Bild 2.4.2
zusammengefafit.

Leidenfrosttemperatur, °C

600

Wasser
3

500 + 0,032 cm
Ethanol

400 T 0,0125 cm3

300 T

200 T

100 1

0 t t t t t
0 10 20 30 40 50 60

Parameter B, (cm*K2)/(W2s)

Bild: 2.4.2  Berechnete Leidenfrosttemperaturen fiir die Einzeltropfen-
verdampfung von Wasser und Ethanol, jeweils T, = 25°C
[Baumeister, 1970 & 1973]
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Dieser Ansatz wird von anderen Quellen [Emmerson, 1975], [Nishio, 1978],
[Hahnenberger, 1992] fir glatte Oberflachen experimentell bestatigt.

Technische Oberflachen weisen im allgemeinen immer Rauheiten auf. Mit
zunehmender Rauheit steigt die Leidenfrosttemperatur an [Baumeister, 1970],
[Hahnenberger, 1992].

Bei der Tropfenverdampfung auf diinnen Platten oder Folien ist die gemessene
Leidenfrosttemperatur abhéngig von der Dicke des Heizers wie die Ergebnisse
von Nishio [Nishio, 1978] zeigen. Mit abnehmender Dicke d der hier unter-
suchten Stahlplatten / -folien steigt die Leidenfrosttemperatur vor allem bei
Wasser drastisch an (AT, =+175°C bei d=1,5 - 0,3mm). Bei anderen
Flussigkeiten (Ethanol, Aceton) ist dieser Effekt schwécher ausgepréagt. Fur
Platten die dicker als 1 bis 2 mm sind, zeigen die Ergebnisse, dal3 die Leiden-
frosttemperatur bei diesem Parameter (3,, dickenunabhé&ngig ist.

Auch die Flissigkeit selbst beeinflult die Leidenfrosttemperatur [Baumeister,
1970 & 1973], [Gottfried, 1966], [Hahnenberger, 1992]. Je nach Materialpaarung
(Flussigkeit - Heizflache) kann auch die Tropfentemperatur vor Auftreffen auf
die Heizplatte relevant sein [Baumeister, 1970 & 1973], [Nishio, 1978].

Einen merklichen Effekt des anfanglichen Tropfenvolumens V, auf das Ver-
dampfungsverhalten beschreiben Baumeister [Baumeister, 1973] und Nishio
[Nishio, 1978] fur die Materialpaarung Ethanol auf Stahl. Andere Quellen
messen fur diese und anderen Paarungen nur geringfiigige [Baumeister, 1970]
bzw. keinerlei Veranderungen der Leidenfrosttemperatur [Gottfried, 1966].

Durch die Erhéhung des Absolutdruckes kann die Leidenfrosttemperatur ab-
hangig vom Heizermaterial deutlich gesteigert werden. Fir die Paarung
Wasser - Stahl gibt Emmerson [Emmerson, 1975] ein Differenz in der
Leidenfrosttemperatur von +190°C bei der Drucksteigerung von Atmospharen-
druck auf 5 bar an.

Verdampfungszeit im Filmsiedebereich

Das Tropfenverdampfungsverhalten ist fur den Filmsiedebereich sehr aus-
fuhrlich untersucht worden. Es finden sich in der Literatur rein empirische
Ansétze, um die zur Verdampfung eines Tropfen des Volumens V, bendtigte
Zeit T zu berechnen [Baumeister, 1966], [Gottfried, 1966], [Avedisian, 1987].
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Bei Baumeister [Baumeister, 1966] wird dabei noch zwischen verschieden
groRen Tropfen und deren Erscheinungsformen (in Bild 2.4.3 dargestellt) unter-
schieden.

T 7, FIIFFTIFTTIITIT 77T
kleiner Tropfen grofRer Tropfen ausgedehnter Tropfen

ausgedehnter Tropfen mit einer Dampfblase

ausgedehnter Tropfen mit mehreren Dampfblasen

Bild: 2.4.3  Verschiedene Tropfenformen im Filmsiedebereich
[Baumeister, 1966]

Die empirischen Ansatze von Baumeister [Baumeister, 1966] und Avedisian
[Avedisian, 1987] werden durch Hahnenberger [Hahnenberger, 1992]
experimentell bestatigt. Zusammenfassend zeigen alle Ansatze (berein-
stimmend, dal3 die Einzeltropfenverdampfung im Filmsiedebereich abhéangig
von der verdampfenden Flussigkeit selbst und dem Ausgangsvolumen des
Tropfens ist.

Das Heizermaterial hat bei der Verdampfung keinen Einflull auf die Ver-
dampfungszeit (bei sonst gleichen Randbedingungen), wie mehrere Quellen
[Emmerson, 1975], [Baumeister, 1970], [Hahnenberger 1992] nachweisen.

Die starke Druckabhangigkeit des Tropfenverdampfungsverhaltens von Wasser
im Filmsiedebereich zeigt Emmerson [Emmerson, 1975] fir verschiedene
Heizermaterialien. Mit steigendem Absolutdruck wird die Verdampfungszeit bei
gleicher Heizertemperatur verkirzt, d.h. der WUK steigt.

Warmeubergang im Filmsiedebereich

Abhangig von den oben definierten Tropfenformen gibt Baumeister [Bau-
meister, 1966] auch Gleichungen fuir den Wéarmeutibergang durch Warmeleitung
und -strahlung an. Der Gesamt-WUK setzt sich aus o, und og zusammen, eine
einfache Superposition der beiden Strahlungsanteile ist aber nicht zuléassig.
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Unter Annahme kugelférmiger Tropfengeometrien berechnet Gottfried [Gott-
fried, 1966] die Warmestromdichten. Beim Strahlungsanteil unterscheidet er
zwischen der Ober- und der Unterseite des Tropfens.

Diese Berechnungen der WUK bzw. der Warmestromdichten in obigen
Ansétzen setzen die Kenntnis der Dampffilmdicke d, voraus. Wie die folgenden

Abschnitte zeigen ist diese zeit- und temperaturabhangig.

Zeitliche Anderung der TropfengréRe im Filmsiedebereich

Aus der Kopplung einer Massen- mit einer Energiebilanz am verdampfenden
Tropfen resultiert das Modell von Gottfried [Gottfried, 1966], welches die
zeitliche Anderung des Tropfenvolumens wéhrend der Verdampfung im Film-
siedebereich beschreibt. Die berechneten Verlaufe und fotografischen
Messungen der zeitlichen Anderung des Tropfendurchmessers stimmen sehr
gut Uberein. Fir verschiedene Flissigkeiten, Temperaturen und Ausgangs-
tropfenvolumina sind in Bild 2.4.4, die in der Quelle [Gottfried, 1966] ange-
gebenen Ergebnisse, vergleichend dargestellt.

Relativer Tropfendurchmesser, %

100 T
80 1 ""'""m_
.\.\.\"\.
60 | NG
*...‘i'
Wasser auf Stahl RN S
40T Vo= 0,050 cm?, Tw=500°C, T=82's AN
777 Vo=0,019 cm3, Tw=416°C, 1=63s AN
20 ¢ ANY
Ethanol auf Stahl W\
Vo=0,0114 cm3, Tw=219°C, 1=37s \
0 t t t t
0 20 40 60 80 100

Relative Verdampfungszeit, %

Bild: 2.4.4  Relative Anderung des Tropfendurchmessers wéhrend
der Verdampfung im Filmsiedebereich [Gottfried, 1966]

Man erkennt, daR die zeitliche Anderung der TropfengréRe nahezu unabhéngig
von der verdampfenden Flissigkeit, dem anfénglichen Tropfenvolumen und der
Wandtemperatur Ty, , ist.
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Dampffilmdicke im Filmsiedebereich

Eine Losung fur die tropfengroRenabhéngige Dampffiimdicke auf kompakten
Oberflachen gibt Avedisian [Avedisian, 1987] mit folgender Abhangigkeit
zwischen der Dampffilmdicke d und dem Volumen V des Tropfens an:

d, ~ ATV W2 Gl.2.4.3

Styricovich [Styricovich, 1978] berechnet eine zeitlich gemittelte Dampffilmdicke
d, aus dem wahrend der Tropfenverdampfung gemessenen Wéarme-
Uibergangskoeffizienten a.

- _A
6, ==

Gl.2.4.4
Dieser Ansatz vernachlassigt den Einfluf3 der Warmestrahlung und tberschétzt
damit die Dicke des Dampffilmes, wie schon anhand von GI. 2.1.14 diskutiert
wurde.

Mit seinem obigen Modell (zur Beschreibung der zeitlichen Anderung der
TropfengroRe wahrend der Verdampfung) berechnet Gottfried [Gottfried, 1966]
ebenso die zeitliche Anderung der Dampffilmdicke wéhrend der Einzeltropfen-
verdampfung. Die berechneten Werte fir die Verdampfung von Wasser auf
Stahl sind in Bild 2.4.5 gezeigt.

Die zeitabhangige Anderung der Dampffilmdicke |&Rt sich durch eine Bilanz der
am Tropfen wirkenden Krafte erklaren: es muf sich ein Kraftegleichgewicht
zwischen der Schwerkraft des Tropfens und der Auftriebskraft des vom Dampf-
film getragenen Tropfens einstellen. Dieser Zusammenhang wird quantitativ
durch die Proportionalitit zwischen der Dampffiimdicke d, und V'
(V = Tropfenvolumen) in Gl. 2.4.3 bestatigt.
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Dicke des Dampffilms, pum
25

Wasser auf Stahl: Vo = 0,05 cm?3
20 + Tw=500°C
1=82s

0 20 40 60 80 100
Relative Verdampfungszeit, %

Bild: 2.4.5  Anderung der Dampffilmdicke wéhrend der Verdampfung
im Filmsiedebereich [Gottfried, 1966]

Die Ergebnisse von Gottfried konnen nur mit Werten fur zeitlich gemittelte
Dampffilmdicken d, anderer Literaturstellen verglichen werden. Er selbst
[Gottfried, 1966] zitiert eine Quelle bei der mit den selben experimentellen
Randbedingungen (Wasser - Stahl, T,, = 500°C) eine mittlere Dampffilmdicke
von d, =60 um gemessen wird. Alle Ergebnisse zur temperaturabhangigen
Dampffilmdicke sind in Bild 2.4.6 zusammengefaf3t.

Die Ansétze zur Beschreibung der mittleren temperaturabhangigen Dampffilm-
dicke von Gottfried [Gottfried, 1966] und Avedisian [Avedisian, 1987] (Gl. 2.4.3)
beriicksichtigen neben den Stoffdaten der Flissigkeit und des entstehenden
Dampfes auch die Tropfenform durch entsprechende Geometrieannahmen
bzw. durch Formfaktoren. Das einfache Modell von Styricovich [Styricovich,
1978] (Gl. 2.4.4) geht von einer reinen Warmeleitung durch den Dampffilm aus,
die Tropfenform bleibt dabei unbertcksichtigt.

Ein direkter Vergleich der Dampffiimdicken ist jedoch unter Berucksichtigung
obiger Aussagen von Gottfried und Avedisian nur fur Tropfen gleichen Aus-
gangsvolumens zuldssig.
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Bild: 2.4.6  Einflu3 der Wandtemperatur auf die Dampffilmdicke im Film-

siedebereich, Literaturtibersicht flir Wasser auf Stahl:

a) - berechnet [Gottfried, 1966], V, = 0,05 cm?

b) - von Gottfried [Gottfried, 1966] zitierter Literaturwert,
V,, ist unbekannt

c) - experimentell ermittelt [Styricovich, 1978], V, = 0,0042 cm?3

d;) - verschiedene von Styricovich [Styricovich, 1978] zitierte
Literaturwerte, V,, ist jeweils unbekannt

e) - berechnet [Avedisian, 1987], V, = 0,05 cm?

2.4.2 Einzeltropfenverdampfung auf pordsen Oberflachen

Einflul? der Porositat auf das Verdampfungsverhalten

Durch den Einsatz poroser Wandmaterialien kann bei der Tropfenverdampfung
die Leidenfrosttemperatur erhéht werden [Avedisian, 1987], [Hahnenberger,
1992]. In die pordse Oberflachenschicht wird ein Teil des entstehenden
Dampfes transportiert. Dadurch erfolgt die Ausbildung eines stabilen Dampf-
polsters zwischen Tropfen und Wand erst bei weit hdheren Temperaturen. Im
Filmsiedebereich, nach Uberschreiten der Leidenfrosttemperatur, zeigen dichte
und pordse Oberflachen keinen Unterschied in ihrem Verdampfungsverhalten.
Die Siedekurven im Filmsiedebereich (vgl. Bild 2.1.2) sind deckungsgleich
[Avedisian, 1987], [Hahnenberger, 1992].
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Einflul3 der Porositat auf die Dampffilmdicke im Filmsiedebereich

Unter der Annahme des teilweisen Dampftransportes in die porése Oberflache
berechnet Avedisian [Avedisian, 1987] die Dampffilmdicke im Filmsiedebereich
und gibt eine komplexe Lésung an, in die neben dem Tropfenvolumen und der
Hohe der porésen Schicht auch deren Porositdt und Permeabilitét eingehen.
Die Permeabilitat wird jedoch nicht experimentell bestimmt, sondern nach dem
Ansatz von Carman-Kozeny (Gl. 3.2.4) berechnet. Die Abhangigkeit der Dampf-
filmdicke von der Porositdt bzw. der Permeabilitdt widerspricht den
experimentellen Ergebnissen von Avedisian [Avedisian, 1987] und Hahnen-
berger [Hahnenberger, 1992]. Beide Quellen zeigen, daR dichte und portse
Oberflachen gerade im Filmsiedebereich keinerlei Unterschiede in den Ver-
dampfungszeiten aufweisen. Dies bedeutet, dal} die Warmelbergénge gleich
sind und damit nach GI. 2.4.4 auch die Dampffilmdicke unabhangig von der
Porositéat bzw. der Permeabilitat ist.

Verdampfung von Flissigbrennstoffen auf porésen Oberflachen

Reale Brennstoffe sind Gemische aus mehreren Komponenten, die bei
verschiedenen Temperaturen verdampfen. Man spricht daher nicht vom Siede-
punkt sondern vom Siedeverlauf in einem brennstoffspezifischen Temperatur-
intervall. Die charakteristischen Siedeverldufe wirken sich ebenfalls auf die
Tropfenverdampfung aus. Der Ubergangssiedebereich erstreckt sich tber ein
breiteres Temperaturintervall als bei vergleichbaren einkomponentigen Brenn-
stoffen, die Leidenfrosttemperatur wird durch die zuletzt siedende Komponente
des Brennstoffes bestimmt.

Neben der Tropfenverdampfung realer Brennstoffe untersuchte Brandauer
[Brandauer, 1993] auch die Belagbildung durch unverbrannte Ruckstéande. Die
Belagbildung ist in Bild 2.4.7 relativ zur verdampften Gesamtbrennstoffmenge
aufgetragen.

Bei allen untersuchten pordsen Al,O,-Werkstoffen erreicht die relative Belag-
bildung ein Maximum bei ca. 240°C. Auf kompakten (dichten) Metalloberflachen
(Stahl, Kupfer) liegt das Maximum bei gleicher Temperatur, die Ablagerungen
sind aber nochmals um den Faktor 4 bis 5 héher als bei dichtem Al,O;. Die
maximalen Riickstande auf den untersuchten pordsen Al,O;-Keramiken steigen
mit zunehmender spezifischer Oberflache an. Bei erhthten Temperaturen
konnen die Brennstoffablagerungen verbrannt werden, ab 400°C sind keine
Rickstande mehr feststellbar.
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Bild: 2.4.7  Einzeltropfenverdampfung und Riickstandsablagerungen
von Heizdl (V, = 0,022 cm?) auf Al,O4 [Brandauer, 1993]

Die Leidenfrosttemperatur liegt bei allen Werkstoffen Giber 400°C und steigt mit
zunehmender Porositat der Werkstoffe an. Das Temperaturintervall zwischen
der maximalen Temperatur bei der noch Belagbildung auftrat und der
porositatsabhéngigen Leidenfrosttemperatur definiert hier ein Einsatzfenster zur
Verdampfung von Heizdl auf pordsen Al,O;-Keramiken. Dieses Einsatzfenster
verbreitert sich mit zunehmender Porositat.
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3 Herstellung und Eigenschaften poroser
Werkstoffe

3.1 Pulvertechnologische Verfahren zur Herstellung
poréser Keramiken

Die Sinterdichte keramischer Werkstoffe wird bestimmt durch die Sinteraktivitét
der Ausgangspulver, deren Teilchenanordnung bzw. -packung im Griinzustand
sowie durch die gewahlten Sinterparameter. Durch gezielte Variation dieser
Parameter kdnnen porose Werkstoffe hergestellt werden.

Trockenformgebung Nafformgebung

Variationen der Teilchenschittungen * Abformen von Tragerstrukturen
* Einlagerung von Porenbildnern mit Schlickern

(Platzhaltern) in Pulvermischungen * Einlagerung von Porenbildnern

(Platzhaltern) in Schlickern
* Aufschdumen des Schlickers und
"Einfrieren" dieses Zustandes

' '

Griinbearbeitung *  Ggf. Entfernen von Platzhaltern
oder von Trégerstrukturen
* Mechanisches Einbringen von Poren

Sinterprozef3 *  Gezielte Variation der Sinterparameter
(Temperatur, Haltezeit)
Hartbearbeitung * Mechanisches Einbringen von Poren

Bild 3.1.1  Pulvertechnologische Herstellprozesse fiir pordse
keramische Werkstoffe, schematisch

Das Bild 3.1.1 zeigt das Ablaufschema eines pulvertechnologischen Herstell-
prozesses portser keramischer Werkstoffe. Die Variationsmdglichkeiten zur
Beeinflussung des Griinzustandes bzw. des Gefliges nach der Sinterung sind
schematisch aufgezeigt. Die fir diese Arbeit relevanten Verfahrensschritte
werden in den folgenden Abschnitten beschrieben.
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3.1.1 Variation der Sinterparameter

Die Porositat eines Werkstoffes wird, bei sonst gleichen Sinterparametern,
durch die maximale Sintertemperatur und die isotherme Haltezeit bei Maximal-
temperatur bestimmt.

Sintertemperatur

Isotherme Haltezeit

Bild: 3.1.2  Entwicklung der Porositét bei Variationen der Sinter-
temperatur und der Haltezeit

Notwendige Voraussetzung daflr ist eine gleichbleibende Teilchenpackung
sowie eine konstante Ausgangsdichte der Griinkorper. Die Porengréf3e nimmt
mit zunehmender Sinterschwindung ab.

3.1.2 Variation der Teilchenschittung / -packung

Die Packungsdichte monomodaler kugelformiger Teilchen wird, unabhangig
von ihrem Durchmesser, nur durch deren geometrische Anordnung bestimmt.
Die kubisch einfache Packung hat die geringste Dichte von 52%, die dichtesten
Kugelpackungen erreichen 74%. In der Packung definieren die verbleibenden
Luckenvolumen, Porositat und Porengrof3e. Letztere ist abhangig vom Teilchen-
durchmesser. Werden die Zwickel mit kleineren kugelférmigen Teilchen aufge-
fullt (mehrmodale Kugelpackungen), so reduzieren sich sowohl die Porositat als
auch die PorengroRRe. Die erzielbaren Dichten sind abhéngig von den Volumen-
anteilen der beiden Fraktionen und der maximal erreichbare Wert fur bimodale
Schittungen wird mit D = 87% angegeben [Cumberland, 1987]. Reale Pulver-
teilchen sind in der Regel nicht kugelformig und zeichnen sich durch eine
TeilchengréRenverteilung aus, deren Schittungen erreichen nur Dichten von
ca. 20%. Durch zusatzliche Formgebungsschritte (axiales Pressen, kalt-
isostatisches Pressen und andere) werden Dichten von 50 bis 60% erzielt
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Wird das Gefiige der gesinterten Werkstoffe durch deren Teilchenpackung ein-
gestellt, sollte die Sinterschwindung gering sein. Bei groben, nicht mehr sinter-
fahigen Pulvern wird die Bindung zwischen den Teilchen durch Zugabe von
Bindephasen in geringem Volumenanteil gewéhrleistet. Anwendungen dieses
Herstellprinzips werden bei Schulle [Schulle, 1996] sowie Joensson [Joensson,
1994] beschrieben.

3.1.3 Einlagern von Platzhaltern

Eine Processing-Route fiir pordse Keramiken ist das "Platzhalterprinzip" wie es
Kristoffersson [Kristoffersson, 1996] fur Schlicker anwendet. Ein keramisches
Pulver wird mit einer geeigneten Zweitphase (dem Platzhalter) homogen
dispergiert. Nach der Formgebung mussen die Platzhalter vollstandig aus dem
Grunkorper entfernt werden. Die in der keramischen Pulvermatrix des
Grlnkorpers verbleibenden Hohlrdume bestimmen die spétere Porenstruktur
des gesinterten Werkstoffes.

3.1.4 Abformen einer Tragerstruktur

Mit ausreichend feinen keramischen Pulvern kann nahezu jede pordse Trager-
struktur abgeformt werden. Dazu wird das Tragermaterial mit einem
keramischen Schlicker getréankt, der Uberfllissige Restschlicker wird durch Ab-
gieBen oder Schleudern entfernt. Nach Trocknung des an dem Trager
haftenden Schlickers wird das Tragermaterial ausgebrannt und die pordse
keramische Reststruktur gesintert. In der Literatur werden als geeignete Trager-
materialien Polymerschaume [Adler, 1996], durch galvanische Zersetzung her-
gestellte porose Graphite [Gutmann, 1994] oder lithografische Masken aus
Kunststoff [Noker, 1992] aufgefihrt.

3.2 Geflige- und Temperaturabhangigkeit von
Werkstoffeigenschaften

3.2.1 Einteilung der Werkstoffeigenschaften

Ondracek [Ondracek, 1986] teilt WerkstoffkenngréRen in drei Eigenschafts-
gruppen auf.

Werkstoffliche Kenngré3en, die nur durch den atomaren Aufbau bzw. die Gitter-
schwingungen bestimmt sind, werden als thermochemische Eigenschaften
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bezeichnet. Dazu gehéren die Dichte p, der thermische Ausdehnungskoeffizient
a, die spezifische Warme c, der Dampfdruck, die Siede- und Schmelzpunkte
sowie die Verdampfungsenthalpie.

Feldeigenschaften sind KenngroRen, die durch das Vorhandensein von
thermischen, elektrischen oder magnetschen Feldern charakterisiert werden.
Dazu gehdren die Warmeleitfahigkeit A, der elektrische Widerstand, die
magnetische Permeabilitat und optische Eigenschaften.

Unter mechanischen Eigenschaften versteht man diejenigen KenngréfRen, die
das Werkstoffverhalten unter mechanischer Beanspruchung beschreiben. Dazu
gehdren zum einen elastische und plastische KenngroBen (Elastizitaétsmodul E,
Querkontraktionszahl v, Streckgrenze) sowie Kenngré3en, die das Werkstoff-
versagen beschreiben (Bruchfestigkeit o).

Bei dieser Einteilung fehlen jedoch Kenngrof3en, die ausschlieBlich durch den
Gefligeaufbau poroser Werkstoffe bestimmt werden (Porositat P, spezifische
Oberflache und Permeabilitdt D,). Diese werden im folgenden als die Eigen-

schaften pordser Gefiige zusammengefaft.

3.2.2 Eigenschaften poroser Gefiige

Porositat

Mit zunehmender Gesamtporositat gibt es charakteristische Verlaufe fur die
offene und geschlossene Porositat. Fir verschiedene Werkstoffe wurden
experimentelle Ergebnisse von Hirschhorn und Kikuchi durch Schulz [Schulz,
1981] zusammengefalt (Bild 3.2.1).

Porositat, %

50
Gesamt
40 7 —_—
Offen
307 - -
Geschlossen ~
20— el
7
i 7
07 Z
- - s ten,
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0 10 20 30 40 50

Gesamtporositat, %

Bild: 3.2.1  Charakteristische Anteile von offener und geschlossener Porositét
an der Gesamtporositét [Schulz, 1981]
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Ist die Gesamtporositat klein, dominiert die geschlossene Porositat. Mit zu-
nehmender Gesamtporositat steigt auch die geschlossene Porositdt an und
erreicht ein Maximum. Immer mehr Poren sind nun von aufen zuganglich und
werden als offene Porositéat bestimmt. Fur Gesamtporositaten groRer 20%
liegen nahezu alle Poren in offener Form vor. Die Lage des Maximums der
geschlossenen Porositat wurde bisher nicht systematisch untersucht.

Permeabilitat

Die Hagen-Poiseuille’sche Gleichung beschreibt den Druckverlust Ap bei der
Durchstrémung eines zylindrischen Rohres der Lange L und des Rohrdurch-
messers D [Schulle, 1990].

ApszgEd:z % Gl.3.2.1

Fur eine laminare Rohrstromung mit dem Widerstandsbeiwert w,,.,, =64 /Re
ergibt sich mit der Reynoldzahl Re, dem Volumenstrom V, der Geschwindigkeit
¢, der Viskositat n und der Querschnittsflache des Rohres A der Druckverlust Ap
sind:

_R2mVa

2 Gl.3.2.2
D [A

Ap
D’Arcy stellte als erster ein empirisches Gesetz fur die laminare Strémung

durch einen pordsen Korper auf und definierte damit die Permeabilitat D
[DIN 51058, 1963].

_naov

D
S Ap

Gl. 3.2.3

Der in der Literatur am haufigsten verwendete Ansatz zur empirischen
Beschreibung der Permeabilitat poroser Werkstoffe ist der von Carman und
Kozeny [Dullien, 1992], der aber streng genommen nur fir Partikelschittungen
gilt:
2 3
Dg = Dearicer Dpi2 Gl.3.24
¢ (-p

Die Permeabilitat wird beschrieben durch eine charakteristische Partikelgrof3e
D, die Porositat P und die Konstante C (C = 150 bis 180).
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3.2.3 Thermochemische Eigenschaften

Dichte

Die Dichte p eines mehrphasigen Werkstoffes kann aus den Dichten p; und den
entsprechenden Volumenanteilen v; der einzelnen Phasen berechnet werden
[Ondracek, 1986].

1
= E v, [p, Gl. 3.25
P 100 4 '

Mit der temperaturabhangigen thermischen Volumenausdehnung (siehe unten)
andert sich die Dichte eines Werkstoffes. Dabei ist p, die Dichte bei der
Referenztemperatur T,

- Po
T)= — Gl. 3.2.6
P(T) 1+a,, AT

Thermischer Ausdehnungskoeffizient

Fir zweiphasige Werkstoffe gibt Ondracek [Ondracek, 1978] eine allgemeine
Beziehung fur den linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten a an. Maf-
gebliche GroRRen sind neben den Volumenanteilen v; die elastischen Kenn-
groRRen (Elastizitatsmodul E; und Querkontraktionszahl v;) der Matrixphase
(Index M) und der eingelagerten bzw. durchdringenden Phase (Index E).

ve Hag - ay) [ 01-20D,)
[VM E, [1-2 [DE)] +[VE (E (1-2 [UM)]

o=aq,+ Gl. 3.2.7

Fir den Sonderfall des porosen Werkstoffes mit Eg = 0 ist der thermische Aus-
dehnungskoeffizient porositatsunabhéngig.

Beginnend beim absoluten Nullpunkt steigt der volumenspezifische Aus-
dehnungskoeffizient a,,, der meisten Festkorper proportional zur dritten Potenz
der absoluten Temperatur an. Bei hdheren Temperaturen geht diese Beziehung
in eine lineare Proportionalitat Uber [Ondracek, 1986]. Im Bild 3.2.2 sind
Literaturwerte fur die Temperaturabhangigkeit der linearen Ausdehnungs-
koeffizienten von SiC und Al,O; zusammengefaf3t.
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Linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient, 10°¢/K
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Bild: 3.2.2  Linearer Ausdehnungskoeffizient von SiC und Al,Os,
Literaturangaben

Der thermische Ausdehnungskoeffizient von SiC ist kleiner als der von Al,O,.
Bei Raumtemperatur liegen die Werte fir SiC bei agc = 3,5 bis 4,510 1/K, die
Angaben zu dem thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Al,O; schwanken
zwischen O ,03 = 5,5 bis 7,510 1/K. Fiur SiC &ndert sich a Gber den gesamten
Temperaturbereich von 20 bis 1000°C nur geringfigig [Munz, 1989] bzw. kann
als konstant angenommen werden. Der Ausdehnungskoeffizient von Al,O4
nimmt oberhalb von 150°C linear zu und erreicht bei der Temperatur von
1000°C einen Wert von 0,03 = 100106 1/K.

Spezifische Warme

Die Warmemenge, die notwendig ist, um 1Mol eines Werkstoffes bei
konstantem Druck oder bei konstantem Volumen um 1 Kelvin zu erwérmen ist
verschieden. Es wird daher unterschieden zwischen der Molwarme c, bei
konstantem Druck sowie der Molwérme ¢, bei konstantem Volumen. Fir Fest-
korper gilt folgender Zusammenhang [Ondracek, 1986]:

G, - C, 0146 +0,63 J/(mol K) Gl.3.2.8

Die Molwéarme ¢ eines mehrphasigen Stoffes 1aR3t sich aus den Molwérmen der
einzelnen Phasen und deren Molanteilen n; berechnen [Ondracek, 1986].
Gleiches gilt fir die massenbezogene spezifische Wérme c, die sich aus den
Massenanteilen ; der Phasen berechnet.
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_ 1
c=— n (€ Gl. 3.2.9
100 2"

1
c= & Gl. 3.2.10
100 2 ¥

Der temperaturabhéngige Verlauf der Molwéarme ahnelt dem des thermischen
Ausdehnungskoeffizienten: bei geringen Temperaturen ist die Molwarme
proportional zur dritten Potenz der Temperatur. Bei Festkdrpern strebt die
Molwarme ¢ fur hohe Temperaturen gegen einen Grenzwert von 26 J/(mol K).

Spezifische Warme, J/(g K)

1,4
121 :
l 1 7
-, [Munz, 1989]
[Zimmermann, 1994]

08 1 ALO: W [Morrell, 1987]
- - —-  [Zimmermann, 1994]
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Bild: 3.2.3  Spezifische Wérme von dichtem SiC und Al,O,

Literaturwerte fur die temperaturabhangige spezifische Warme von dichtem SiC
und Al,Oj sind in Bild 3.2.3 zusammengefalt.

3.2.4 Feldeigenschaften

Eigenschaftsgrenzkurven

Ondracek postuliert fir Feldeigenschaften zwei Ansatze zur theoretischen
Beschreibung von Geflige-Eigenschafts-Korrelationen [Ondracek, 1987]. Unter
den Voraussetzungen, dafl3 der Werkstoff sich im thermodynamischen Gleich-
gewicht befindet und die einzelnen Phasen homogen verteilt sind, unterscheidet
er zwischen dem Grenzwert- und dem Modellkonzept.
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Grenzwertkonzept
Gedanklich werden die zweiphasigen Gefuige in ihre Bestandteile getrennt. Die
beiden Phasen werden in Parallel- oder Reihenschaltung angeordnet und mit
dieser Annahme die jeweilige Eigenschaft des zweiphasigen Werkstoffes be-
rechnet. Als Lésung ergibt sich eine obere und eine untere Grenzwertgleichung
von erster bis dritter Ordnung. Die hierzu nétigen Randbedingungen sind:

1. Ordnung: Zweiphasigkeit

2. Ordnung:  Zweiphasigkeit und Isotropie

3. Ordnung: Zweiphasigkeit, Isotropie und Einlagerungsgefiige.
Mit zunehmender Ordnung néhern sich die Werte fur die obere und untere
Grenzwertgleichung einander an. Weitere Annahmen zur Gefiigestruktur gibt es
bei diesem Konzept nicht.

Modellkonzept

Hier werden Annahmen zur Gefligestruktur getroffen. Fir zweiphasige Werk-
stoffe wird die eingelagerte Phase (Index E) mit ihrem Volumenanteil vg, ihrer
Orientierung beschrieben mit cos? ez und einem Formfaktor Fg charakterisiert.
Der Formfaktor ist abhangig vom Achsenverhaltnis a/b.

eingelagerte Phase:
rotationssymetrischer Elliposid

Fe=fkt (5)

7/
0<Fe<0,5 ’

/\5 »

Orientierung des Feldes

Bild: 3.2.4  Definition des Formfaktors F und des Orientierungswinkel o
[Schulz, 1981]

Ist die eingelagerte Phase statistisch regellos verteilt, wird cos2 e =1/3, fir
kugelférmige Geometrien dieser Phase ist Fg = 1/3. Mit dieser Beschreibung
der Gefligestruktur kdnnen die Feldeigenschaften eines zweiphasigen Gefliges
ermittelt werden. Die fir ein isotropes Geflige berechneten Extremwerte flr den
Formfaktor Fg ergeben die Grenzwertgleichungen zweiter Ordnung.

Je mehr Gefugeparameter (Form, GroRRe, Orientierung, Anordnung, statistische
Verteilung der eingelagerten Phase) varriert werden, desto starker weichen die
Minimal- und Maximalwerte der Feldeigenschaft (beispielsweise der Warmeleit-
fahigkeit), beschrieben durch die Grenzwertgleichungen zweiter Ordnung, bei
konstantem Phasenverhéltnis voneinander ab.
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Warmeleitfahigkeit

Eine allgemein gultige Geflige-Eigenschafts-Beziehung flr die Warmeleitfahig-
keit zweiphasiger Werkstoffe gibt Schulz [Schulz, 1981] an. Fir Werkstoffe mit
offener bzw. geschlossener Porositt existieren spezielle Ldsungen, die
Ondracek [Ondracek, 1987] und Schulz [Schulz, 1981] angeben. Daneben
finden sich in der Literatur bei Schulz [Schulz, 1981] und Munz [Munz, 1989] flr
pordse Werkstoffe eine Vielzahl von empirischen Ansatzen. Diese Modelle oder
empirischen GesetzmaRigkeiten kdnnen nur das angenommene Modellgefuge
bzw. die jeweils vorliegende reale Porenstruktur beschreiben (siehe oben).
Beispielhaft zeigen die experimentellen Ergebnisse von Schulz [Schulz, 1981]
den EinfluB der Porositét (sowie der Temperatur) auf die Warmeleitfahigkeit von
gesinterten Al,O5-Werkstoffen.

Warmeleitfahigkeit, W/(mK)

50
Porositat
dichtes und 0%
N pordses Al203

10 %
of 34 %
_____________________ 53%
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1 t t t t
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Temperatur, °C

Bild: 3.2.5  Porositdtsabhdngige Wérmeleitfdhigkeit von Al,O,4 [Schulz, 1981]

Durch eine Erhéhung der Porositat von 0 auf ca. 50% wird die Warmeleitfahig-
keit (bei konstanter Temperatur) um eine GroRenordnung (Faktor 1/10)
verringert.

Im Temperaturbereich von 0 < T < 1000°C nimmt die Warmeleitfahigkeit von
SiC und Al,O;-Werkstoffen mit zunehmender Temperatur ab. Der relative Abfall
der Warmeleitfahigkeit mit steigender Temperatur ist fir die in Bild 3.2.5
gezeigten pordsen Al,O;-Werkstoffe in erster Néaherung unabhéngig von der
Porositét.
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Weitere Literaturwerte fir die Temperaturabhangigkeit der Warmeleitfahigkeit
dichter SiC und Al,O;-Werkstoffe sind in Bild 3.2.6 zusammengefaft.

Warmeleitfahigkeit, W/(mK)

= Munz, 1989
100 T ---
dichtes SiC Schulz, 1981
50 T Zimmermann
1994
Miinz, 1995
*
10 T dichtes AOs  TTTms -
5 + + + +
0 200 400 600 800 1000

Temperatur, °C

Bild: 3.2.6  Temperaturabhédngige Wérmeleitfdhigkeit von
dichtem SiC und Al,O4

Die Warmeleitfahigkeit von SiC liegt bei gleicher Temperatur etwa um das drei-
bis funffache héher als die der Al,O;-Werkstoffe So wird fur eine Temperatur
von 200°C ein Agc von 55 bis 90 W/(m K) angegeben, die Werte fur Apuos
liegen bei 15 bis 25 W/(mK). Bei den SiC-Werkstoffen koénnen die stark
unterschiedlichen Werteangaben der A-Werte bei gleicher Temperatur auf
verschiedene Sinteradditive oder noch vorhandene geringe Restporositaten
zuruickgefuhrt werden.

3.2.5 Mechanische Eigenschaften

Elastische Eigenschaften

Die elastischen Eigenschaften kdnnen ebenfalls mit dem Grenzwertkonzept
beschrieben werden. Fir den Elastizitdtsmodul E gibt Ondracek [Ondracek,
1978] die obere und untere Grenzkurve erster Ordnung an. Fir den
Schubmodul G und den Kompressionsmodul K finden sich Ldsungen fiir die
Grenzwertkurven 2. Ordnung bei Ondracek [Ondracek, 1986]. Daraus kénnen
die Grenzwertkurven 2. Ordnung fur den Elastizitatsmodul E und die Quer-
kontraktionszahl v berechnet werden. Fir den Sonderfall poréser Werkstoffe
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gibt Ondracek [Ondracek, 1987] eine Ldsung an. In der Literatur [Munz, 1989],
[Panakkal, 1990], [Andersson, 1996] finden sich empirische L&sungen zur
Berechnung des Elastizitatsmoduls E poroser Werkstoffe. Die davon am
haufigsten verwendete gibt u.a. Munz [Munz, 1989] an:

E=E,.,exp (-CP) Gl.3.2.11

wobei C eine empirische Konstante und P die Gesamtporositat ist.
In der Literatur finden sich folgende experimentelle Werte zum porositatsab-
héngigen Elastizitatsmodul von SiC und Al,O; (Bild 3.2.7).

Elastizitatsmodul, GPa
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q ) Zimmermann
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0 10 20 30 40 50
Porositat, %
Bild: 3.2.7  Porositdtsabhdngigkeit der elastischen Eigenschaften von

dichtem SiC (Punkte) und Al, O, (Linie), gemessene Werte

Den EinfluR der Porositat auf die Querkontraktionszahl untersucht Boccaccini
[Boccaccini, 1994]. Er gibt dazu mehrere Losungen fiir isotrope Werkstoffe an.
Zusétzlich zitiert er unter anderem folgende empirische Querkontraktionszahl-
Porositats Gleichung mit der Porositat P und einer Konstanten C:

v=U,_,d{1-CP) Gl.3.2.12

Gemessene Werte der porositatsabhangigen Querkontraktionszahlen von SiC
und Al,Oj4 liegen nicht vor.

Die Temperaturabhéngigkeit des Elastizitatsmoduls von Al,O; gibt Zimmer-
mann [Zimmermann, 1992] an
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E(T)=E(T=T,) JC T Cexp(-T, / T)] Gl. 3.2.13

mit der absoluten Temperatur T in Kelvin, der Temperatur T,=0 K und der
empirischen Konstante C.

Weitere Literaturwerte zu temperaturabhéngigen elastischen KenngréfZen von
dichtem SiC und Al,O; sind in den Bildern 3.2.8 und 3.2.9 zusammengefaf3t. Mit
steigender Temperatur féllt der Elastizititsmodul ab; Gber den temperaturab-
hangigen Verlauf der Querkontraktionszahl 1aRt sich keine eindeutige Aussage
machen.

Elastizitatsmodul, GPa Querkontraktionszahl, 1
500 06
E-Modul 4 Zimmermann
| 1992
400 T 103
Zimmermann
10,4 1994
300 T 1 - -
B Minz, 1995
0,3 -
200 T
Querkontraktionszahl 70,2
100 Yo
0 . . . . 0
0 200 400 600 800 1000

Temperatur, °C

Bild: 3.2.8  Temperaturabhéngigkeit der elastischen Eigenschaften
von dichtem SiC, Literaturwerte

Der E-Modul von dichten SiC-Wertstoffen fallt nur geringfiigig mit steigender
Temperatur ab. Die Werte fur Raumtemperatur schwanken zwischen Egc = 350
bis 450 GPa. Die Querkontraktionszahl von SiC liegt im gesamten Temperatur-
bereich bei Werten von ug = 0,11 bis 0,16.

Fur die dichten AlL,Oj;-Werkstoffe liegen die Werte des E-Moduls bei
E apos= 300 bis 400 GPa und bleiben so um ca. 50 GPa unter denen von SiC.
Der E-Modul von Al,O, féllt ebenfalls mit zunehmender Temperatur leicht ab.
Fur geringe Temperaturen (< 700°C) ist Up,03 = 0,25 bis 0,3 und temperaturun-
abhéngig. Oberhalb von 700°C nimmt hingegen die Querkontraktionszahl von
Al,O; zu und erreicht fiir 900 bis 1000°C Werte von U053 > 0,3.
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Bild: 3.2.9  Temperaturabhéngigkeit der elastische Eigenschaften
von dichtem Al,O;, Literaturwerte

Bruchfestigkeit

Die Festigkeit keramischer Werkstoffe wird durch die im Bauteil statistisch
verteilten Fehler (Defekte) bestimmt. Es gilt folgender Zusammenhang
zwischen der Festigkeit 0., dem Spannungsintensitatsfaktor K., der Fehler-
groRe a und der Fehlerform beschrieben durch den Geometriefaktor Y [Munz,
1989]:

Kc

Y /a

Dieser Ansatz bericksichtigt nicht explizit den Einflul der Porositat. Der
Porositatseinflul muf3 experimentell ermittelt werden.

Boccaccini [Boccaccini, 1994] gibt dazu unter anderem folgende empirische
Formeln zur Beschreibung der porositatsabhangigen Festigkeit an.

o = Gl.3.2.14

o. =0, d1-CP) Gl. 3.2.15
o. =0, [exp (-C P) Gl. 3.2.16

In der Literatur finden sich theoretische Ansétze (geometrische Modelle, Poren-
Ri3-Modelle und Ableitungen aus der Weibull-Statistik), die keine eindeutigen
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Beziehungen zum Gefiige poroser Werkstoffe herstellen. Nur Boccaccini
[Boccaccini, 1994] ermittelt eine von der Gefligestruktur abhangige Lésung.

Die Festigkeit der Al,O;-Werkstoffe nimmt im Temperaturbereich von
0 bis 1000 °C nur geringfligig ab, wie in Bild 3.2.10 fir die 4-Punkt-Biegefestig-
keit gezeigt ist. Die SiC-Werkstoffe weisen hingegen eine Uber den gesamten
Temperaturbereich zunehmende oder zumindest konstante Biegefestigkeit auf.
Fir Temperaturen von ca. 1000°C geben Thimmler [Thiimmler, 1980] und
Salmang [Salmang, 1983] fur SSiC-Werkstoffe ein Maximum der Festigkeit an.

4-Punkt-Biegefestigkeit, MPa
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100 1 *
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Bild: 3.2.10 Temperaturabhéngigkeit der 4-Punkt-Biegefestigkeit
von dichtem SiC und Al,O, , Literaturangaben

Die hier gezeigten Festigkeiten sind jedoch keine Absolutwerte fiir dichtes SiC-
und Al,O5. Abhéngig vom Herstellprozel und den zugegebenen Sinteradditiven
kénnen die Absolutwerte fur beide Keramiken stark von den hier angegebenen
Werten abweichen.

3.2.6 Oxidationsverhalten von SiC

Das Oxidationsverhalten von SiC-Werkstoffen ist abhangig von der Temperatur
und dem Sauerstoffpartialdruck wie in Bild 3.2.11 gezeigt wird. Man unter-
scheidet dabei zwischen aktiver und passiver Oxidation.
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Sauerstoffpartialdruck, bar
1E+2
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Passive Oxidation

Aktive Oxidation
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Bild 3.2.11 Randbedingungen fiir die unterschiedlichen
Oxidationsarten von SiC [Jacobson, 1993]

Im Bereich der aktiven Oxidation reagiert SiC mit dem Luftsauerstoff zu SiO und
CO. Dies beiden Reaktionsprodukte sind Gase, so daf} SiC rickstandslos
zersetzt wird.

SiC+0, [ - Si0+CO Gl. 3.2.17

Bei der passiven Oxidation reagiert SiC mit dem Sauerstoff zu SiO, und CO.
Das entstehende SiO, (Cristoballit) ist ein Feststoff und wéchst als Oxidschicht
auf dem SiC auf. Die vollstandige Reaktion / Umsetzung ergibt eine Massenzu-
nahme von +50%.

2[8iC+300, - 2[8i0, +2[CO Gl. 3.2.18

Kinetik der passiven Oxidation

Die passive Oxidation ist relevant fir den Einsatz von SiC-Werkstoffen in
oxidierenden Atmospharen. Aufgrund des diffusionsgesteuerten Aufwachsens
der Oxidschicht kommt es zu einer Massenzunahme. Die Kinetik wird wie folgt
von Nickel [Nickel, 1994] beschrieben

amY
(Tj =K@ Gl. 3.2.19
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mit der absoluten Massenzunahme Am, der Oxidationsdauer t, der
Bezugsoberflache A der oxidierten Probe und der parabolischen Oxidationsrate
K, in g2/(cm# h).

Die Bezugsoberflache kann bei dichten SiC-Proben mit der geometrischen
Oberflache gleichgesetzt werden. Bei pordsen SiC-Werkstoffen entspricht A fur
t=0 der spezifischen Oberflache. Werden Poren durch die Oxidschicht
verschlossen, verringert sich die zur Verfigung stehende Oberflache [Porz,
1982].

Die in verschiedenen Literaturstellen angegebenen parabolischen Oxidations-
raten variieren bei den selben Randbedingungen, zum Teil um mehrere
GroRBenordnungen. Dies ist auf die jeweilige Wahl der Bezugsflache
zuriickzufthren. In Bild 3.2.12 sind fir gesinterte SiC-Werkstoffe und SiC-
Pulver Literaturwerte der parabolischen Oxidationsrate (Oxidation an Luft) zu-
sammengefaldt [Rubisch, 1966], [Schlichting, 1979a & 1979b], [Volker, 1986],
[Frisch, 1988], [Jacobson, 1993], [Nickel, 1994].

Oxidationsrate K  [g?/(h*cm”4)]
1E+0 HE S

v H i | SSIC RSIiC Pulver
1E-4 H H * ° X
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1E-24

| L | L L
10 12 14 16 18
Temperatur in 10.000/T, 1/K
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Bild 3.2.12  Literaturwerte zur parabolischen Oxidationsrate K von
SiC-Werkstoffen und -pulvern (Oxidation an Luft)

Das schraffierte Feld umspannt die Maximalwerte und schatzt das Oxidations-
verhalten auch hin zu geringeren Temperaturen ab.
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4  Experimentelle Vorgehensweise
4.1 Werkstoffherstellung

4.1.1 Zielsetzung

Im Rahmen dieser Arbeit sollen porose Werkstoffe mit definierten Geflige-
parametern (Porositat, PorengréBe und Porenform) hergestellt werden. Die
Gefligeparameter sollten mit einer moglichst einfachen Processingroute
reproduzierbar und unabhangig voneinander eingestellt werden kénnen.

4.1.2 Weiterfiihrende Uberlegungen zum Platzhalterprinzip

Die Processingroute fir porose Keramiken wurde ausgewahlt, um damit die
Gefluigeparameter Porositat, PorengréRe und Porenform reproduzierbar
variieren zu kénnen. Die in der keramischen Pulvermatrix nach dem Entfernen
der Platzhalter (Ausbrennen oder Verdampfen) verbleibenden Leerrdume be-
stimmen Volumenanteil, GroRe und Form der spateren Porenstruktur des ge-
sinterten Werkstoffes. Die Sinterparameter sollten idealerweise so gewahit
werden, daB die keramische Pulvermatrix vollstéandig verdichtet und gleichzeitig
die durch die Platzhalter entstandenen Leerstellen weitestgehend erhalten
bleiben.

Die Gefligeparameter kénnen unabhéangig voneinander eingestellt werden: die
Porositat mit dem Volumenanteil der Zweitphase an der Pulvermischung, die
Porengrof3e und -form durch die Geometrie der Platzhalter. Die Porenstruktur
wird durch das GroéRRenverhaltnis zwischen Zweitphase und keramischem
Matrixpulver beeinflut. Sind die Platzhalter gegentber der Matrix grof3, be-
stimmen Platzhalterform und -gréRBe die Porenstruktur. Ausreichend kleine
Platzhalter fullen hingegen die Zwickel zwischen den Matrixteilchen. Die Poren-
geometrie wird durch die Zwickelform und -gréRe festgelegt. Abhangig von der
Packungsdichte gibt Cumberland [Cumberland, 1987] fir bimodale Kugel-
schiuttungen charakteristische Durchmesserverhaltnisse an, bei denen die
Platzhalter als Einlagerungsphase vorliegen bzw. kleiner sind als die Zwickel
der keramischen Matrix.
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Bild: 4.1.1  EinfluB der Platzhaltergré3e auf die bimodale Teilchenpackung
[Cumberland, 1987]

Charakteristisch sind zwei Grenzfélle fur das Durchmesserverhaltnis von Zweit-
phase und Matrix: k < 0,154 ergibt eine durchdringende Porenstruktur, deren
Vernetzung vom Volumenanteil der Zweitphase bestimmt ist. Bei k = 0,732
werden die porenbildenden Platzhalter eingelagert und von der keramischen
Matrix abgeformt.

4.1.3 Porose Al ,05-Werkstoffe

Bei der Platzhalterauswahl fir die Herstellung pordser Al,O3-Werkstoffe waren
folgende Kriterien relevant: die Platzhalter sollten idealerweise eine enge
(mdoglichst monomodale) TeilchengréRenverteilungen aufweisen und sich durch
das Al,O3-Matrixpulver als Einlagerungsphase abformen lassen. Daneben sollte
die Zweitphase problemlos und frei von toxischen Zersetzungsprodukten aus
dem Griunkorper entfernbar sein ohne dabei die Sinteraktivitat des keramischen
Matrixpulvers zu verandern.

Diese Kriterien wurden durch Graphitpulver mit Kohlenstoffgehalten >99,5 % er-
fullt. Die verwendeten Ausgangsmaterialien sind in Tabelle 4.1.1 aufgefuhrt.

Die in Bild 4.1.2 gezeigten TeilchengréRenverteilungen des Al,Os-Pulvers und
der drei Graphit-Typen wurden mit einem Laserbeugungsspektometer (HELOS,
Firma Sympatec) bestimmt. Die Pulver wurden dazu in Wasser mit Natrium-
metaphosphat in einem Ultraschallbad vordispergiert.
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Al,O3-Pulver Condea Chemie GmbH Ceralox HPA - 0,5 AF
Graphit Typ A Lonza G+T Ltd. Graphit KS 6
Graphit Typ B Lonza G+T Ltd. Graphit KS 44
Graphit Typ C Edelgraphit GmbH Edelgraphit EP 1480

Tabelle: 4.1.1 Verwendete Ausgangsmaterialien

Das Al,O3-Pulver ist deutlich feiner als die drei Platzhalter. Die Graphite vom
Typ A und Typ B zeichnen sich durch &hnliche TeilchengroRenverteilungen aus
und unterscheiden sich in ihrer TeilchengréBe jeweils um den Faktor 3 bis 4.
Der Graphit Typ C zeichnet sich durch eine bimodale Verteilung mit "breitem"
Feinanteil aus.

Summenverteilung Q3, %

100 T
Al203
i e-
80 1 Graphite
Typ A
....’...
60 T Typ B
——
Typ C
40 t .-
20 1 . .
bestimmt mit
Laserbeugung
(R : :
0,1 1 10 100 1.000

TeilchengroéRe, um

Bild: 4.1.2  Teilchengré3enverteilungen der Ausgangsmaterialien
fiir porése Al,O3-Werkstoffe

Der Graphitgehalt der Pulvermischungen wurde in Abstufungen von 5,
10, 25, 50 und 75 Vol.-% variiert, die Pulver nal3 gemischt, getrocknet und ge-
siebt. Nach der Formgebung (axiales Trockenpressen, 10 MPa) wurden die
Graphite in einem Ausbrennzyklus (stromende Luft, 725°C, 72 h) vollstandig
entfernt und anschlieBend die Griinkdrper bei 1450°C, 15 h an Luft gesintert.
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Mit diesen Processingrouten waren sowohl homogene pordse Werkstoffe [Both,
1995] als auch Werkstoffe mit Porositatsgradienten [Rdssler, 1995] herstellbar.
Um ein dichtes Referenzmaterial zu erhalten wurde das Al,O3-Ausgangspulver
mit 30 MPa axial gepref3t danach bei 1600°C, 2 h gesintert.

4.1.4 Pordse SSiC-Werkstoffe

Gemal dem Platzhalterprinzip wurde auch eine Processingroute flir pordse
SSiC-Werkstoffe entwickelt [Huynh, 1996]. Das spriihgetrocknete und daher in
agglomerierter Form vorliegende SiC-Matrixpulver war eine pref3fertige mit Bor-
carbid dotierte Qualitat, welche im Vergleich zu anderen kommerziellen
Qualitaten nach einer Sinteroptimierung unter den gleichen Prozefbedingungen
die hochste Sinterdichte erreichte. Als Platzhalter wurden hier Wachse (vgl.
Tabelle 4.1.2) verwandt, die trocken mit dem SiC-Pulver gemischt wurden und
anschlieBend unter Schutzgasatmosphéare ohne Bildung toxischer Reaktions-
produkten vollstandig verdampfen.

preffertiges SiC-Pulver Norton AS FCP 15/ RTP (Phenolic)
Kohlenwasserstoffwachs Hoechst AG Ceridust 130
Polyethylenwachs Hoechst AG Wachs TP P 300

Tabelle: 4.1.2 Verwendete Ausgangsmaterialien

Von dem spriihgetrocknetem SiC-Pulver wurden sowohl die TeilchengréfRenver-
teilung der Primarteilchen als auch die der Agglomerate mit der Laserbeugung
bestimmt. Um die Primérteilchen zu messen, wurde das SiC-Pulver zuvor in
einer Mischung aus Wasser und Isopropanol (im Volumenverhaltnis 10 : 1) mit
Hilfe eines Ultraschall-Desintegrators (Sonifier W-450, Firma Branson)
dispergiert. Die spruhgetrockneten Agglomerate des SiC-Pulvers wurden in
Wasser ohne zusatzliche Dispergierhilfen und ohne eine Ultraschallbehandlung
vor bzw. wahrend der Messung dispergiert. Die gemessenen TeilchengrofRen-
verteilungen des SiC-Pulvers und der beiden porenbildenen Platzhalter zeigt
das nachfolgende Bild 4.1.3.
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Bild: 4.1.3  TeilchengréRenverteilungen der Ausgangsmaterialien
fiir porése SSiC-Werkstoffe

Die porenbildende Phase wurde mit dem preRfertigen (agglomerierten) SiC-
Pulver trocken vermischt, bei 20 MPa axial verpref3t und mit 300 MPa kaltiso-
statisch nachverdichtet (CIP). Unter stromendem Argon wurden die Platzhalter
bei 680°C 12 min vollstandig verdampft, die Griinkoérper anschlieRend bei
2100°C 42 min unter Argon gesintert. Der Platzhalteranteil wurde von
7,5 bis 52,5 Vol.-% in Abstufungen von 7,5 Vol.-% variiert.

Fir die Porenstruktur war das GréR3enverhéltnis zwischen den Platzhaltern und
dem agglomerierten SiC-Pulver ausschlaggebend. Der Platzhalter Ceridust ist
deutlich feiner als das agglomerierte SiC-Matrixpulver und fullt daher bei der
Formgebung die Zwickel zwischen den SiC-Agglomeraten aus, der Platzhalter
Wachs wird in die SiC-Matrix eingelagert und abgeformt.

Parallel dazu wurden in einer zweiten Processingroute SSiC-Werkstoffe aus-
schlieBlich durch Variation der Sinterparameter hergestellt. Ein dichtes
Referenzmaterial wurde nach Kkaltisostatischem Pressen mit 300 MPa bei
2100°C, 60 min gesintert. Zur Herstellung poréser SSiC-Werkstoffe wurde
obiges SiC-Pulver nach der Formgebung (axiales Pressen, 20 MPa) bei unter-
schiedlichen Sintertemperaturen (1750°C bis 2150°C, in Abstufungen von
AT =50°C) gesintert. Dazu wurde die Temperatur mit 10°C/min bis zum
Erreichen der maximalen Sintertemperatur erhdht und danach (ohne Haltezeit)
mit -10°C/min abgekuhilt.
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4.2  Werkstoffcharakterisierung
4.2.1 Dichte und Porositéat

Definitionen

Die Dichte p eines Werkstoffes ist definiert als das Verhéltnis seiner Trocken-
masse m zu seinem Volumen V [DIN 1306, 1984]; bei porésen Kdrpern spricht
man von der Rohdichte.

Die theoretische Dichte py, wird fur ein porenfreies Volumen definiert. Diese
Werte sind in Standardtabellenwerken wie zum Beispiel bei Weast [Weast,
1986] aufgefuhrt. Die relative Dichte D ist definiert als das Verhaltnis von Roh-
dichte zur theoretischen Dichte [DIN 1306, 1984].

D=[p/ py] . dimensionslos Gl.4.21

Fir eine homogene Stoffmischung laft sich deren theoretische Mischungs-
dichte aus den theoretischen Dichten der einzelnen Stoffe berechnen
[Ondracek, 1986] (vgl. Gl. 3.2.5).

Um die dazu benétigten Volumenanteile v; aus den Massenanteilen
berechnen zu kénnen, wurde fur Zweistoffgemische im Rahmen dieser Arbeit
folgende Beziehung aus einer Massen- und Volumenbilanz abgeleitet:

= Vi Gl.4.2.2
g [vl +[a-v) tpn, /pm)]}

v, = Hy Gl. 4.2.3
Pt [(1_ M) E(pm.l/pth.z)]

Die Porositat P ist definiert als das Verhaltnis von Porenvolumen zum Gesamt-
volumen eines Werkstoffes.

P = [VPoren / V

gesamt

] , dimensionslos Gl. 4.2.4

Es gilt die folgende Abhangigkeit zwischen relativer Dichte und Porositat:

P=1-D Gl.4.25
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offene Durchgangspore

offene

/ Sackporen

Bild: 4.2.1  Schematische Darstellung der verschiedenen Porenarten
[Porz, 1982]

Man unterscheidet zwischen offener und geschlossener Porositéat. Offene Poren
sind von auf3en zuganglich, man unterteilt diese wiederum in durchstrdmbare
Poren sowie einseitig geschlossene Sackporen (Bild 4.2.1). Es qilt:

P =Py +P,

offen geschlossen

Gl. 4.2.6

Pi :[ VPoren,i / V, Gl 4.2.7

gesamt ]

Der Index i beschreibt dabei den Typ der Poren (offen oder geschlossen).

Angewendete Bestimmungsmethoden

Die geometrische Dichtebestimmung ist eine Methode, die bei Kérpern mit ein-
fachen Geometrien angewandt werden kann. Aus dem geometrisch bestimmten
Volumen des Werkstoffes und seiner Masse wird die Rohdichte wie folgt be-
rechnet:

p =m / Vgeometrisch Gl 4.2.8

Im Rahmen dieser Arbeit wurden auf diese Weise die Dichten der Pulverprel3-
linge (Grundichte) ermittelt. Aus Abweichungen in der Probengeometrie oder
durch eventuelle Kantenausbriiche resultieren verfahrensbedingte Ungenauig-
keiten. Desweiteren gibt diese Methode keine Aussage darlber, in welcher
Form die Porositat vorliegt (als offene oder geschlossene Poren).
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Mit dem Wassereindringverfahren (Vakuum-Infiltrationsmethode) und dem Auf-
triebsverfahren (Archimedes-Prinzip) wurden die Rohdichten und die offenen
Porositaten der gesinterten Werkstoffe gemaf der DIN-Normen [DIN EN 623-2,
1992], [DIN 51056, 1985] berechnet. Es missen dazu folgende Mel3gré3en be-
stimmt werden: Trockenmasse M., Auftriebsgewicht m .., der im Wasser
eingetauchten Probe sowie die Masse m,,, der wassergesattigten Probe. Die
Dichte des Wassers p,, ist eine Funktion der Temperatur und in einer DIN-
Norm [DIN EN 623-2, 1992] tabelliert.

p = [mtrocken / (mfeuchl - mAuf!rieb)] IJ)HQO GI 429
Poffen = [(mfeucht - mtrocken )/(mfeuchl - mAuﬂrieb)] GI 4210

Mit diesen beiden KenngrofRen lassen sich flr porése Werkstoffe, bei bekannter
theoretischer Dichte, die relative Dichte, die Gesamtporositit sowie die
geschlossene Porositéat bestimmen.

Mit der Pyknometrie wird die Volumenverdrangung einer Probe in einem mit
Flussigkeit oder Gas gefiillten Behalter gemessen. Das verdrangte Fluid-
volumen entspricht der Summe der Volumina aus Werkstoffmatrix und ge-
schlossenen Poren. Eine DIN-Norm [DIN ISO 5018, 1989] beschreibt fiir
Flussigkeitspyknometer die Vorgehensweise und Berechnung der Pyknometer-
dichte.

Peyknometer :[ m/ ((m tme)-mg )] e Gl.42.11
mit: m Trockenmasse der Probe
me Masse des Pyknometers, vollstandig mit Fluid gefiillt
m, Masse des Pyknometers, vollstandig mit Probe und
Fluid gefllt
Pe Dichte des Mef3fluids

Die eigenen Messungen zur Bestimmung der theoretischen Dichten hoch-
pordser SiC-Werkstoffe mit silikatischer Bindephase wurden mit einem Gas-
pyknometer vom Typ AccuPyc 1330 der Firma Micromeritics durchgefuhrt. Mit
diesem Helium-Gaspyknometer kdnnen noch offene Poren mit einem Durch-
messer von 0,1 nm gefullt werden. Das von der Probe verdréangte Gasvolumen
wird im Vergleich zu einem kalibriertem Gasreferenzvolumen bestimmt. Aus der
Trockenmasse und dem Verdrangungsvolumen wird die Pyknometerdichte be-
rechnet. Fir Proben ohne geschlossene Poren (Materialien mit theoretischer
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Dichte oder mit ausschlie3lich offener Porositat) kann die theoretische Dichte
mit der Pyknometerdichte gleichgesetzt werden.

Zur expliziten Bestimmung der offenen und geschlossenen Porositéat an
Schaumkeramiken wurde ein eigenes Verfahren entwickelt. Fir groRporige

Porennetzwerke mit hoher offener Porositét ist das Wassereindringverfahren
nicht geeignet, da sich hier das Feuchtgewicht nicht mehr bestimmen laRt: das
Wasser flieBt aus der offenen Porenstruktur. An Schaumkeramiken wurde
folgende Methode angewandt: die Rohdichte wurde gemaR Gl. 4.2.8 aus
Trockenmasse und geometrisch bestimmtem Gesamtvolumen berechnet. Mit
dem Archimedesprinzip wurde das Auftriebsgewicht und damit die Summe der
Volumina aus porenfreier Werkstoffmatrix und geschlossenen Poren ermittelt.

mAufmeb =

Pr,0

Gl. 4.2.12

Auftrieb = VMatrlx + VPoren, geschlossen

Aus dem Gesamtvolumen und dem Volumen des verdrangten Wassers be-
rechnet sich die offene Porositat zu:

Poffen :|: [Vgesaml - rnAuflnebJ /Vgesamt:| Gl 4.2.13
Pr,0

Die detallierte Vorgehensweise bei der Quecksilber-Intrusionsporosimetrie wird

im Abschnitt 4.2.2 naher erlautert. Mit diesem Verfahren wird die offene
Porositéat eines Werkstoffes bestimmt. Eine Mel3groR3e ist das Gesamtvolumen
des in den porosen Werkstoff eindringenden Quecksilbers. Bei bekanntem
Probengesamtvolumen berechnet sich die offene Porositét zu:

Poffen = [VQuecksﬂber / Vgesamt] GI 4214

4.2.2 PorengrofRenverteilung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Porenradienverteilungen der Al,O,-Werk-
stoffe mit einem Porosimeter von Typ Autopore 1, 9220 der Firma Micromeritics
gemessen. An den SiC-Werkstoffen wurden die Porenradienverteilungen mit
einer Kombination der Geratetypen Pascal 240 und Porosimeter 2000 der Firma
Fision Instruments gemessen.
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Die physikalische Grundlage des MeRverfahrens der Quecksilber-Porosimetrie
ist das Benetzungsverhalten von Flissigkeiten in Kapillaren. Die Oberflachen-
spannung zwischen Fliissigkeit und Gas definiert den Randwinkel 6 an der
Dreiphasengrenze (Gas, Flussigkeit und Festkoérper) und damit das
Benetzungsverhalten der Flissigkeit auf dem Festkorper.

Flussigkeit

6<90° 6>90°

Bild: 4.2.2  Definition des Randwinkels an der Dreiphasengrenze
[Schubert, 1982]

Fir 6= 0° spricht man von vollstandig benetzenden, fir 0 <6< 90° von
benetzenden und fur 6= 90° von nichtbenetzenden Fliissigkeiten. Fir letztere
beschreibt die Washburn-Gleichung das Eindringen einer Flussigkeit in eine

zylindrische Kapillare als Funktion des Kapillardurchmessers D sowie der an-
liegenden Druckdifferenz Ap [DIN 66133, 1993].

Ap=%ﬂzose Gl. 4.2.15
mit: 'y Oberflachenspannung (Flissigkeit / Gas)
0 Randwinkel (Flussigkeit / Festkdrper)

Flussigkeit

Bild: 4.2.3  Flillen einer Kapillare mit einer nichtbenetzenden Fliissigkeit

Diese Korrelation zwischen flissigkeitsgefulltem Kapillar- bzw. Porendurch-
messer und anliegender Druckdifferenz nutzt die Quecksilberdruckporosimetrie.
Eine Probe wird evakuiert und unter Vakkum mit Quecksilber geflutet. Der Gas-
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druck im Vakuum (pg,s # 0, entspricht dem hydrostatischen Druck von einigen
um Quecksilbersaule) ist gegeniber dem hydrostatischen Druck des (ber der
Probe stehenden Quecksilbers (ca. 10 mm) vernachlassigbar. Die Druck-
differenz Ap in Gl. 4.2.15 kann durch den Absolutquecksilberdruck ersetzt
werden. Der hydrostatische Quecksilberdruck bestimmt den groéf3ten mef3baren
Porendurchmesser von ca. 380 um. Wahrend der Messung wird der Druck in
logarithmischen Abstufungen erhoht. Diese Druckstufen entsprechen Poren-
klassen mit abnehmendem Durchmesser. Das uber einer Druckstufe bzw. einer
Porenklasse in die Probe eindringende Quecksilbervolumen wird kapazitiv ge-
messen. Die maximalen Driicke liegen bei 4200 bar, was einem minimal meR-
baren Porendurchmesser von 4 nm entspricht. Der Fillvorgang wird als
Intrusionskurve bezeichnet. Senkt man den Druck in Stufen auf Atmospharen-
druck ab, erhalt man die Extrusionskurve. Liegen zylindrische Poren vor, flie3t
das Quecksilber vollstandig aus den Poren heraus. Reale MelRRkurven werden
als Summenverteilungen des Quecksilbervolumens Uber dem Porendurch-
messer dargestellt und zeigen meist eine Abweichung zwischen Intrusions- und
Extrusionskurven.

Summenverteilung Q3, %

100
Beginn der Intrusion:
Intrusionskurve hydrostatischer Quecksilberdruck
80 1 —— P
Extrusionskurve I
—s - ! ®
60 T <,!>
1
| Ende der Extrusion:
40 T " Atmosphéarendruck
) é
Ende der Intrusion, !
20 1 . . 1
Beginn der Extrusion:
4200 bar
0 +———et000 et } }
0,001 0,01 10 100 1.000

Porendurchmesser, pm

Bild: 4.2.4  Hysterese der Intrusions- und Extrusionskurve
bei porésen Werkstoffen (eigene Messung)

Die Annahme zylindrischer Porenkanéle (Kapillaren) in Gl. 4.2.15 ist bei realen
Porengeometrien nur selten erflllt. Zum einen sind Porenquerschnitte nicht
kreisférmig, zum anderen verandern sich die Querschnitte mit der Tiefenaus-
dehnung der Poren. Als Vereinfachung werden kreisférmige Querschnitte ange-
nommen, andere Querschnittsgeometrien kénnen mit deren hydraulichen
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Durchmesser bericksichtigt werden. Nichtzylindrische Poren mit kreisformigem
Querschnitt kénnen in ihrer Tiefenausdehnung nur zwei mégliche Formen auf-
weisen: sogenannte Flaschenhalsporen, deren Querschnitt zum Probeninneren
zunimmt oder Poren, deren Querschnitt nach auen zunimmt. Letztere kdnnen
im Extrusionsvorgang vollstandig geleert werden [Porz, 1982]. Flaschenhals-
poren, wie sie meist in porésen Werkstoffen zu finden sind, beeinflussen das
MeRergebnis bei Intrusion und Extrusion.

Quecksilber porenfreier Werkstoff

Bild: 4.2.5  Flaschenhalspore vor Intrusion

Zum Befiillen des Porensystems (Bild 4.2.5) wird der Druck auf p, < p, erhéht.
Da der Poreneintrittsdurchmesser D; kleiner als D ist, kann die Pore 2 nicht mit
dem entsprechenden Druck gefillt werden. Dieser Porenklasse (D) wird kein
Volumen zugeordnet. Nach weiterem Druckanstieg auf p, > p, fullt sich die
Pore 1 vollstandig. Erreicht der Quecksilbermeniskus die Koordinate L;, wird die
dahinter befindliche Pore 2 gefillt, so dal das Volumen der Porenklasse D;
Uberschéatzt wird. Wenn beim Extrusionsvorgang der Druck auf p; gesenkt wird,
entleert sich nur die Pore 1. Zum Entleeren der Pore 2 ist p; > p, zu hoch. Nach
weiterer Druckabsenkung wird p, erreicht, die Pore 2 bleibt aber mit Quecksilber
gefiillt, da zum Entleeren der Austrittsdurchmesser D; < D, relevant ist. Daraus
resultiert die Hysterese bei Messungen mit der Quecksilberporosimetrie. GroRRe
Abweichungen zwischen Intrusions- und Extrusion weisen auf einen hohen
Anteil an Flaschenhalsporen bzw. auf unregelméRige Porenstrukturen hin.

4.2.3 Permeabilitat

Die Permeabilitdt beschreibt unabhéngig von dessen Geometrie die Durch-
stromung (den Durchstromungswiderstand) eines Werkstoffes beim Vorhanden-
sein einer Druckdifferenz. Eine Mef3vorschrift fiir die Gas-Permeabilitat Dg oder
auch Gasdurchlassigkeit wird in einer DIN-Norm [DIN EN 993-4, 1995]
angegeben
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p=vAlllg 2P e Gl.4.2.16
A (pl — P )
mit: v gemessener Volumenstrom
P, statischer Druck bei Gaseintritt in den Werkstoff
P, statischer Druck bei Gasaustritt aus dem Werkstoff

Druck, bei dem der Gasvolumenstrom gemessen wird

Lange des durchstromten Werkstoffes

p

A Querschnittsflache des Werkstoffes
L

n dynamische Viskositéat des Priifgases

Der Zusammenhang gilt fir eine laminare Durchstromung der Probe. Die DIN-
Norm fordert mindestens drei Messungen mit verschiedenen Druckdifferenzen.
Die daraus berechneten Permeabilitdten sollten sich untereinander um nicht
mehr als 5 % unterscheiden. Als Priifgas wird Luft verwendet, fiir die Werte der
dynamische Viskositét in einer DIN-Norm [DIN EN 993-4, 1995] tabelliert sind.
Fir geringe Druckdifferenzen (Ap < 0,01 bar) oder fiir inkompressible Medien
(Flussigkeiten) kann obige Definition wie folgt vereinfacht werden:

p=viltp 1 Gl. 4.2.17
A (pi—p2)

In der Literatur wird die Permeabilitat haufig noch in der Einheit "Perm" nach
einer inzwischen veralteten DIN-Norm [DIN 51058-1, 1963] angegeben. Die
Umrechnung in SI-Einheiten ergibt:

1Perm=10" m? Gl. 4.2.18

Die eigenen Messungen wurden an einem Versuchsstand am Institut fir
Mechanische Verfahrenstechnik und Mechanik der Universitat Karlsruhe durch-
gefiihrt. Dessen Aufbau wird detailliert bei Stadager [Stadager, 1995] be-
schrieben. Kreisformige Proben mit einem Maximaldurchmesser von 38 mm
und einer Hohe von 1 bis 10 mm wurden mit Hilfe zweier Dichtringe an der
Ober- und Unterseite in einer Halterung eingespannt. Nach Offnen eines Ventils
wird die Probenoberseite mit einem konstanten Uberdruck (0,1 bis 5 bar)
beaufschlagt, an der Probenunterseite herrscht Atmosphérendruck. Der
jeweilige Gasvolumenstrom durch den porésen Werkstoff wird vor der Probe
gemessen.
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4.2.4 Spezifische Oberflache

Definition

Neben der Oberflache, die den geometrischen &uf3eren Abmessungen ent-
spricht, zeichnen sich porose Korper durch eine innere Oberflache aus. Diese
ist weit grol3er als die geometrische Porenoberflache. Die spezifische Ober-
flache S wird auf die Masse m oder das Volumen V des Korpers bezogen

S,=S/m Gl. 4.2.19
S,=S/V Gl. 4.2.20

Bei bekannter Rohdichte p lassen sich massenspezifische Oberflache S, und
volumenspezifische Oberflache S, ineinander umrechnen:

S, =p[5, Gl.4.2.21

Bestimmung der BET-Oberflache

Zur Messung der spezifischen Oberflache poroser SiC-Werkstoffe wurde das
Mehrpunkt-BET Gerat vom Typ ASAP 2000 der Firma Micromeritics verwendet.

Eine DIN-Norm [DIN 66131, 1993] beschreibt die Theorie von Brunauer,
Emmett und Teller (BET) zur Bestimmung der spezifischen Oberflache durch
die Messung der von einem Korper ad- oder desorbierten Gasmenge. Die
aulRere und die innere Korperoberflache wird dabei vollstandig mit Gas-
molekilen bedeckt. Die Anzahl der ad- oder desorbierten Gasmolekile kann
gravimetrisch oder volumetrisch ermittelt werden. Ein anderes Verfahren
(Tragergasverfahren) miRRt die Konzentrationsanderung durch Ad- bzw.
Desorption in einem konstanten und nicht adsorbierbaren Tragergasstrom
(Helium). Ist der Flachenbedarf eines einzelnen adsorbierenden Gasmolekiils in
einer Monoschicht bekannt (Stickstoff: ay,,, = 0,162 nm?), 1aB8t sich die
spezifische Oberflache berechnen.

Sm = nMono IjiMono EINA GI 4.2.22

mit: Ny  Massenspezifische adsorbierte Gasmenge in
der Monoschicht, in mol/g
N, Avogadro-Zahl, N, = 6,023 (1.0% / mol
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Mit der BET-Gleichung (Gl. 4.2.23) wird n,,,, abhéngig vom Partialdruck p/p,
aus der transformierten Adsorptionsisothermen bei konstanter Temperatur be-
rechnet.

®p) _ 1, C-1
= ap/p,) Gl.4.2.23
nads Eﬁl_ (p/po)] nmuno [C nmonu I:C / °
a b

mit: N4 massenspezifisch adsorbierte Gasmenge bei p/p,
C BET Konstante.

Eine typische BET-Adsorptionsisotherme ist in Bild 4.2.6 schematisch gezeigt.

P/Po A
Nacs (1 - P/Po)

Bild: 4.2.6  BET-Adsorptionsisotherme [DIN 66131, 1993]

In der Mehrpunktbestimmung gehen die Steigung b und der y-Achsenabschnitt
a der Isotherme ein, in der vereinfachten Einpunktmethode nur die bei einem
Partialdruck (0,2 < p/p, < 0,3) gemessene, adsorbierte Gasmenge.

Nyono (Mehrpunkt) =1/ (a +b) Gl. 4.2.24

nMono (Einpunkt) = nads Eﬁl_ (p / po)] GI 4.2.25

4.2.5 Elastische Kenngrof3en

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Elastizitatsmodule und Querkontraktions-
zahlen poréser Al,O;- und SiC-Werkstoffe mit zwei verschiedenen
MeRRmethoden bestimmt. Die Ultraschall-Laufzeitbestimmung wurde mit einem
Gerat vom Typ USIP-12 der Firma Krautkramer durchgefuhrt, das Impuls-
erregungs-Verfahren mit dem MK 5 "Industrial" der Firma GrindoSonic.



56 Experimentelle Vorgehensweise

Die Ultraschall-Laufzeitbestimmung (USL) nutzt den Effekt, dal die Lauf-
geschwindigkeit v einer Schallwelle durch einen Korper abhangig von dessen
Elastizitats-Modul ist. Nach der Bestimmung der Laufzeiten und -strecken
longitudinaler und transversaler Ultraschallwellen in einem Korper konnen
dessen elastischen Eigenschaften berechnet werden [ASTM E 494, 1995]:

2 2 _ 2
E=pfr BB T4 L yme Gl.4.2.26

L CT

_1-2 IJCT/CL)Z - 0,5 B:LZ - CT2

= , dimensionslos Gl. 4.2.27
2 Eﬁl_ (CT/CL)Z] ¢’ ¢
mit: p Dichte des Kdrpers
Cr Geschwindigkeit der Transversalwellen
Cy Geschwindigkeit der Longitudinalwellen

Aus den Gleichungen 4.2.26 und 4.2.27 folgt:

E=cprt Uif(t_ 20) Gl.4.2.28

Beim Impulserregungs-Verfahren (IEP) wird durch eine einmalige Impulser-
regung (mechanisches Anschlagen) der Korper in definierte Schwingungsarten
versetzt. Diese sind abhéangig von den elastischen Eigenschaften und der
Geometrie des Kérpers. Eine ASTM-Norm [ASTM C 1259, 1994] beschreibt die
Berechnung des Elastizitatsmoduls und des Schubmoduls fiir stabférmige
Proben mit rechteckigem oder kreisformigem Querschnitt. Fir kreis-
scheibenformige Korper wird derzeit ein ASTM-Standard erarbeitet, die
Berechnung des Elastizitdts-Moduls und der Querkontraktionszahl gibt Glandus
[Glandus, 1981] an.

4.2.6 Biegefestigkeit

Doppelring-Versuch

Die Biegefestigkeit der porosen Werkstoffe wurde im Rahmen dieser Arbeit mit
dem Doppelring-Biegeversuch (R, = 6 mm, R, = 12 mm) bestimmt. Die Proben-
radien R variierten chargenabhéngig zwischen 17,2 und 20,8 mm, die
Probendicken d zwischen 3,45 und 3,65 mm.
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Die Durchfiihrung des Doppelring-Tests ist fur Glaser in einer DIN-Norm [DIN
52292-1, 1984] beschrieben, die Prifanordnung bei diesem Biegeversuch ist
nachfolgend schematisch in Bild 4.2.7 gezeigt.

Kraft F '

Lastring

Probe

Auflagerring

Bild: 4.2.7  Priifanordnung beim Doppelring-Test, schematisch

Der bei Belastung einer kreisformigen Scheibe vorherrschende biaxialer
Spannungszustand berechnet sich nach [Munz, 1989] zu:

o,(zr)= jg; Ok, (r,R, R, R,, L) Gl. 4.2.30
mit: o Biegespannung

d Dicke der Scheibe

R Radius der Scheibe

1] Querkontraktionszahl

rz Laufkoordinaten

Indexi  Art der Spannung (radial oder tangential)

Im Bereich fur 0 <r <R, wird an der Scheibenunterseite (z = d/2) die maximale
Biegezugspannung erreicht. Der dimensionslose Faktor k; ist dort konstant und
unabhéangig von r.

_ _ a2
K :al))l)#—zq]j v) na Gl. 4.2.31

i, max
mit: a=R,/R, dimensionslose Grol3e
b=R,;/R, dimensionslose Gré3e
1] Querkontraktionszahl

Fur R, <r<R ist der Faktor k; <k, und fir die Radial- und Tangential-
spannung jeweils abh&ngig von der Laufkoordinate r. In Bild 4.2.8 ist der Verlauf
des Faktors k; ..« flr die verwendete Proben- und Auflagergeometrie gezeigt.
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Faktor k, dimensionslos

2 1 : Radial
Tangential
157
1+ R =19 mm
d=3,5mm
057 v=0,16
0
.0,5 +
0 5 10 15 20

Koordinate r, mm

Bild: 4.2.8  Verlauf des Faktors k,,,, in einer Doppelringprobe mit R = 19 mm,
d=35mm,v=016und R, =12mm, R, = 24 mm

Streuung der Festigkeitswerte

Die Streuung der Festigkeitswerte keramischer Bauteile ist auf eine statistische
Verteilung der im Bauteil befindlichen Volumen- oder Oberflachenfehler zuriick-
zuftihren [Munz, 1989]. Die Weibullverteilung beschreibt fur keramischer Werk-
stoffe die Festigkeitsverteilung. Die Weibullparameter m und o, werden mit der
Maximume-Likelihood Methode laut gemaR einer DIN-Norm [DIN 511103, 1991]
berechnet. Die Vertrauensintervalle der beiden Parameter werden dort ebenfalls
angegeben und sind stark abhéngig von der Anzahl der getesteten Proben.

4.2.7 Thermischer Ausdehnungskoeffizient

Linearer Ausdehnungskoeffizient

Die Langenanderung eines Festkdrpers ist eine temperaturabhéngige Funktion.
Der physikalische Ausdehnungskoeffizient wird in einer DIN-Norm [DIN 510451,
1976] definiert

G(T)=iE(M) =d[(ALH ,in 1/K Gl. 4.2.32
L L dT ), dT|{L, ),
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mit: L, Probenlange bei T, = 20°C
L(T)  Probenlange bei Temperatur T
AL Langenanderung bei Temperaturdnderung um AT
p konstanter Druck

Die relative L&dngendnderung der Proben wurde mit einem Abtastdilatometer
vom Typ 402 E der Firma Netzsch bei geringen Aufheizraten von 1 K/min als
Funktion der Temperatur gemessen.

(&j =(&j +[&] , dimensionslos Gl. 4.2.33
LO Probe LO meR LO Pr obenhalter

Die relative Langenanderung des verwendeten Probenhalters (Quarzglas-
Gesténge mit geringer Eigendehnung) wurde mit einem kalibrierten Referenz-
material, hier einem Standardsaphir nach Hahn [Hahn, 1977], bestimmt.

(&] (&] (&J 6l 4234
LO Probenhalter LO Referenzmaterial LO Referenzmaterial mef

tabelliert

Der lineare technische Ausdehnungskoeffizient berechnet sich nach einer DIN-
Norm [DIN 51045-1, 1976] wie folgt:

a(r, )=o) A
0 (Tl_TO) L, [AT

Gl. 4.2.35
mit: L, Probenlange bei der Temperatur T,

Physikalischer und technischer Ausdehnungskoeffizient stimmen nur dann
Uberein, wenn die Léangenénderung der Probe proportional zur Temperatur-
anderung ist.

Volumenspezifischer Ausdehnungskoeffizient

Die relative Volumendehnung AV/V, kann aus der relativen Langenénderung
AL/L, berechnet werden [Porz, 1994].

(S
()2 (2]

Gl. 4.2.36
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Meistens werden die Glieder hoherer Ordnung vernachlassigt. Aus der
Naherungslosung (AV /V,) =3 [{AL/L,) ergibt sich fir isotrope Werkstoffe der

volumenspezifische Ausdehnungskoeffizient a,, zu:

Oy (T) =3 [e(T) Gl. 4.2.37

4.3 Charakterisierung der Einzeltropfenverdampfung

Im Rahmen dieser Arbeit wird das Einzeltropfenverdampfungsverhalten auf
dichten und porésen Al,O,- und SiC-Keramiken untersucht. Der dazu ver-
wendete Versuchsstand ist in Bild 4.3.1 schematisch dargestellt.

Spektral-
pyrometer
Pipette zur
Tropfendosierung Temper.atur-
anzeige
)
/
/
/
Probe /
7
//'
! /
d : Regelung
pd ) des
Isolations- - HF-Ofens
material
Spulen des
Hochfrequenz- Thermoelement

Induktionsofens
Metallplatte

Bild: 4.3.1  Versuchsstand zur Bestimmung des Tropfenverdampfungs-
verhaltens auf dichten und porésen Keramiken

Die Keramiken wurden mit einem Hochfrequenz-Induktionsofen beheizt.
Dessen Hochfrequenzfeld innerhalb der Spule erwéarmt die darin befindliche
Metallplatte auf Temperaturen bis zu maximal 1150°C. Seitlich und nach unten
sind die Metallplatte sowie die darauf befindliche Probe mit einer Auskleidung
aus Feuerfeststeinen thermisch isoliert. Auf der Unterseite der Metallplatte ist
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ein Thermoelement angebracht, mit dessen Ausgangssignal der Hochfrequenz-
Induktionsofen geregelt wurde.

Die Temperatur auf der Probenoberflache ist durch die spezielle Anordnung der
Spulen Uber der gesamten Keramik konstant. Gemessen wurden die Ober-
flachentemperaturen der Keramiken mit einem Strahlungspyrometer (Wellen-
lange: 8 bis 14 um). In diesem Wellenlangenbereich sind keine Stérungen des
Emissionswertes durch verdampfende Flissigkeiten (Wasser, Heizole) oder
Verbrennungsgase (CO,) zu erwarten. Durch Vergleichsmessungen auf einer
diinn mit Graphitpulver beschichteten Probenoberflache (€g,pni: = 0,95) und der
danebenliegenden unbeschichteten Oberflache konnten die Emissionswerte der
verschiedenen Keramiken explizit bestimmt bzw. die gemessenen
Temperaturen kalibriert werden [Blichner, 1996].

Das Verdampfungsverhalten konnte auf Proben mit einem Durchmesser von bis
zu 70 mm und Dicken bis zu 20 mm gemessen werden. Um vergleichbare
Ergebnisse zu erzielen, waren die eigenen Proben (Platten in 55 x 35 mm2 oder
0 35 mm) nahezu gleich dick (5 bis 7 mm).

Die Dosierung von Einzeltropfen definierten Volumens erfolgte mit Kunststoff
bzw. Glaspipetten. Aufgrund der geringen Austrittsgeschwindigkeit aus der
Pipette I6sten sich immer nur einzelne Tropfen definierten Volumens ab. Die
Abldsebedingung fur Einzeltropfen (ET) wird von Zogg [Zogg, 1993]
angegeben.

60y Dy,
Dy, = 3/% Gl. 431
F

CF EIDPipette H)F
Ne

Re = und 1<Re<2 Gl.4.3.2

mit: Dg; Tropfendurchmesser
Durchmesser der Pipette
Oberflachenspannung
Dichte

dynamische Viskositat
Gravitationskonstante
Austrittsgeschwindigkeit

Pipette

0OQ 5O < UgOo

Mit den verwendeten Pipetten konnten einzelne Wassertropfen mit Volumina
von 0,02 cm?3 bis 0,09 cm?3 reproduzierbar abgetropft werden. Wasser diente
wegen seiner hohen Verdampfungsenthalpie und dementsprechend langen
Verdampfungszeiten als "Modell"-Flussigkeit. Um eine Erhitzung der Flissigkeit
in den Pipetten zu vermeiden, befanden sich diese nur wahrend des Abtropfens
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Uber der heil3en Probenoberflache. Der Einzeltropfen wurde nach Auftreffen auf
der heiRen Keramik durch eine flache Mulde bzw. eine dinne ringférmige
Scheibe (dichte SSiC-Keramik) bis zur vollstdndigen Verdampfung auf der
Oberfache gehalten. Letztere Variante ist wegen ihrer einfachen Handhabung
vorzuziehen. Desweiteren ist die aufwendigere Formgebung der keramischen
Grunkorper bzw. die zusatzliche Bearbeitung der gesinterten Keramiken zur
Einbringung der Mulde hier nicht erforderlich. Durch vergleichende Messungen
konnte gezeigt werden, dal3 die Gestaltungsweise der Tropfen-"Fixierung"
keinen Einflul} auf das Tropfenverdampfungsverhalten hat.

In Bild 4.3.2 ist der Versuchsstand zur Einzeltropfenverdampfung unter Einsatz-
bedingungen bei einer Oberflaichentemperatur von 950°C zu sehen.

Bild: 4.3.2  Tropfenverdampfung von Wasser auf einer SiC-Keramik
(Oberflachentemperatur: 950°C)
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5 Ergebnisse
5.1 Bezeichnungen

5.1.1 SiC- und Al ,0s-Werkstoffe eigener Herstellung

Die SiC- und Al,O;-Werkstoffe aus eigener Herstellung werden im weiteren
folgendermal3en bezeichnet, die Kirzel beschreiben die jeweils verwendeten
Herstellrouten: -P steht fiir das Platzhalterprinzip und -S fur die Variation der
Sinterparameter. Das nahezu dichte Referenzmaterial wird mit -R bezeichnet
(Tabelle 5.1.1 und 5.1.2).

SiC-R dichtes Referenzmaterial
SiC-P 1 pordses SiC, Platzhalter: Ceridust 130
SiC-P 2 pordses SiC, Platzhalter: Wachs TP P 300
SiC-S pordses SiC, Variation der Sinterparameter

Tabelle: 5.1.1 Bezeichnung der SiC-Werkstoffe eigener Herstellung

Al,O3-R dichtes Referenzmaterial
Al,O3-P 1 pordses Al,Ogs, Platzhalter: Graphit Typ A
Al,O3-P 2 pordses Al,Og3, Platzhalter: Graphit Typ B
Al,O3-P 3 pordses Al,Og3, Platzhalter: Graphit Typ C

Tabelle: 5.1.2 Bezeichnung der Al,O;-Werkstoffe eigener Herstellung

5.1.2 Kommerzielle SiC-Werkstoffe

Neben den SiC-Werkstoffen eigener Herstellung wurden auch kommerziell er-
héltliche pordse SiC-Keramiken (Kurzel -K) in die Untersuchungen mit einbe-
zogen. Die ausgewahlten kommerziellen SiC-Werkstoffe sind in Tabelle 5.1.3
aufgelistet.
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weitere Hersteller, Bemerkungen,
Bezeichnung Produktname Potten UNd Pgecamt
SiC-K 1 Annawerk, rekristallisiertes SiC (RSIC)
AnnaNox CK 14,5% - 15,0%
SiC-K 2a Schumacher, SiC mit silikatischer Bindephase
Schumalith 5 31,2% - 31,4%
SiC-K 2b Schumacher, SiC mit silikatischer Bindephase
Schumalith 20 36,6% - 37,7%
SiC-K 2¢ Schumacher, SiC mit silikatischer Bindephase
Schumalith 40 36,5% - 36,6%
SiC-K 2d Schumacher, SiC mit silikatischer Bindephase
Schumalith 50 36,0% - 36,1%
SiC-K 3 FHG-IKTS, SiC-Schaumkeramik, 100 ppi
SiC-Schaumkeramik 80,0% - 89,6%
100 ppi

Tabelle: 5.1.3 Bezeichnung der kommerziellen SiC-Werkstoffe

Der Werkstoff SiC-K 1 ist ein rekristallisiertes SiC (RSiC) und wird als Brenn-
hilfsmittel im Bereich des Porzellan-Schnellbrandes mit hoher thermischer und
mechanischer Dauerbelastung eingesetzt.

Die Werkstoffe vom Typ SiC-K 2a...d dienen als Filtermaterialien fir Gase und
aggressive Flissigkeiten bei Einsatztemperaturen bis zu 1000°C. Sie zeichnen
sich, bei Variation der Porendurchmesser, durch eine nahezu gleiche Porositat
aus und enthalten ca. 10 Masse-% silikatische Bindephase. Ihre theoretischen
Dichten wurden pyknometrisch bestimmt und variierten von pg =
2,96 bis 3,07 g/cm3. Diese geringen Unterschiede dirften herstellbedingte
Schwankungen sein.

Die PorengréfRen von Schaumkeramiken werden in ppi (pores per inch) an-
gegeben. Mit 10 bis 30 ppi werden offenpordse SiC-, Al,O3- und ZrO,-Schaum-
keramiken als Gief¥filter im Eisen- und Nichteisengul eingesetzt. Offenpordse
Schaumkeramiken mit Zellenstrukturen von mehr als 100 ppi sind kommerziell
nicht verfligbar. Die hier ausgewahlte SiC-Schaumkeramik (SiC-K 3), mit
100 ppi, ist ein Entwicklungsprodukt.
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5.2 Eigenschaftspektrum der untersuchten
Werkstoffe

5.2.1 Dichte und Porositat

Mit dem Platzhalterprinzip hergestellte porése Werkstoffe

Mit dem Platzhalterprinzip konnten porése SiC- und Al,O;-Werkstoffe her-
gestellt werden. Dabei wurden Porositaten im Bereich von 5 bis 80% bei Al,O;-
Werkstoffen und 5 bis 50% bei SiC-Werkstoffen eingestellt. Den Zusammen-
hang zwischen dem Platzhalter-Volumenanteil und der damit erzielten Gesamt-
porositat zeigt Bild 5.2.1.

Gesamtporositét der gesinterten Werkstoffe, %
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Platzhalteranteil in der Pulvermischung, Vol.-%

Bild: 5.2.1  Abhéngigkeit der Gesamtporositét der gesinterten Werkstoffe
vom Vol.-anteil des jeweiligen Platzhalters in der Pulvermischung

Fur beide Werkstoffe (SiC und Al,O;) ergeben sich lineare Abh&ngigkeiten
zwischen dem Platzhalteranteil (in Vol.-%) und der Gesamtporositat. Die daraus
resultierenden Kennlinien sind unabhangig vom verwendeten Platzhalter. Die
Ergebnisse bestatigen die Annahme, daf3 die Porenrdume durch die Poren-
bildner (= Platzhalter) eingestellt werden kdnnen. Der hier nicht dargestellte Ein-
fluR der Sinterparameter zeigt sich wie folgt: mit zunehmender Haltezeit bzw.
bei hoherer Sintertemperatur wird, bei sonst gleichen Randbedingungen, die
Porositat verringert, d.h. die Kennlinien werden flacher.



66 Ergebnisse

Herstellung pordser SiC-Werkstoffe durch Variation der
Sinterparameter

Alle in dieser Arbeit verwendeten Grinkdrper haben nach dem axialemn
Pressen mit 20 MPa Grindichten von 49 bis 51 %. Sintereffekte wurde erst ab
1700°C festgestellt. Bei der Sinterung oberhalb von 1750°C nimmt die Porositét
linear mit zunehmender Sintertemperatur ab. Ein fir SSiC-Werkstoffe typisches
Dichtemaximum (= Porositatsminimum) wurde nicht festgestellt. Die Dichte der
Grunkdrper gibt die maximal erzielbare Porositat der gesinterten Werkstoffe vor.
Bei 1750°C werden die Grunkorper nur angesintert, die Porositat andert sich
vom Griunkorper zum Sinterkdrper nur um -3%.

Gesamtporositat, %
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Bild: 5.2.2  Abhéngigkeit der Gesamtporositét von der Sintertemperatur

Entwicklung der geschlossenen Porositét

Fir SiC-Werkstoffe aus eigener Herstellung wurde der Verlauf der
geschlossenen Porositéat bei zunehmender Gesamtporositat untersucht. Der
Kurvenverlauf und das Maximum der geschlossenen Porositat sind abhangig
vom Werkstofftyp bzw. deren PorengréRen (vgl. nachfolgenden Abschnitt
5.2.2).
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Geschlossene Porositat, %

g | sic-
A
L RN R e
e 7 n Pl -
6 T i N P2 -E-

0 10 20 30 40 50
Gesamtporositat, %

Bild: 5.2.3  Geschlossene Porositat der SiC-Werkstoffe, eigene Herstellung

Mit zunehmender PorengroRe (maximal bei SiC-P 2) verbreitert sich das
Maximum der geschlossenen Porositdt und wird hin zu grolReren Gesamt-
porositaten verschoben. Die Maxima der geschlossenen Porositat liegen bei
den Werkstofftypen mit kleineren PorengréfRen (SiC-P 1 und SiC-S) unterhalb
VON Pgesame = 10%. Die Lage der Maxima kann aber aufgrund fehlender
Datenpunkte nicht mehr explizit bestimmt werden.

Die Werteschwankungen fir geschlossene Porositaten kleiner <2%
(schraffierter Bereich) liegen in der Bandbreite der chargenabhéngigen
Porositatsunterschiede.

5.2.2 PorengréRenverteilung

Porése SiC- und Al,O,-Werkstoffe aus eigener Herstellung

Die PorengréRRenverteilungen wurden an ausgewéhlten porésen SiC und Al,O4-
Werkstoffen aus eigener Herstellung mittels der Quecksilber-Druckporosimetrie
bestimmt.

Fir porose Al,O;-Werkstoffe wird hier exemplarisch die fir das Platzhalter-
prinzip typische Entwicklung der Gefiige bzw. der Porenradienverteilung dar-
gestellt. Es wird dabei unterschieden zwischen der Variation des Platzhalters
und des Platzhalteranteils. Der jeweils andere Parameter bleibt unverandert.
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In Bild 5.2.4 wird eine Variation der Platzhalter bei konstantem Platzhalteranteil
von 10 Vol.-% gezeigt. Mit zunehmender PlatzhaltergroBen-Verteilung werden
die Porenradien-Verteilungen hin zu groReren Werten verschoben. Die
Verteilungen der Porenradien zeigen keine Bimodalitét.

Summenverteilung Q3, %
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Bild: 5.2.4  Porenradienverteilungen pordser Al,O;-Werkstoffe,
Variation des Platzhaltertyps

Die Messungen bestétigen die beim Platzhalterprinzip getroffene Annahme,
dal} die PorengroRe durch die eingelagerten Platzhalter eingestellt werden
kann. Notwendige Voraussetzung daflr war, daf3 die Porenbildner gréRer sind
als die Teilchen des keramischen Matrixpulvers, welches die Platzhalter umgibt
(vgl. Kapitel 3.1.3 und 4.1.2).

Die Extrusionskurven in Bild 5.2.4 (nur Linien, ohne Datenpunkte) zeigen, daf}
bei allen hier vorgestellten pordsen Al,O;-Werkstoffen Flaschenhalsporen vor-
liegen. Die Extrusionskurven beschreiben die Volumenverteilung Q; der
geleerten Flaschenhélse. Die Form der Flaschenhalsporen ist abhéngig von der
Porositat und der PlatzhaltergroRe und wird durch die Bilder 5.2.5 und 5.2.6
charakterisiert.

Mit steigender Porositat werden mehr Flaschenhdalse bei der Extrusion geleert.
Dieser Effekt tritt bei kleineren Platzhaltern noch stérker auf als bei groRen.
Beim feinporigen Werkstoff-Typ Al,O5-P 1 (mit Pyesan = 54%) sind nahezu 80%
des Porenvolumens Flaschenhélse, beim Typ Al,O5-P 3 (Mit Pyeqam: = 52%) sind
es nur 35%.
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Volumenanteil der nach Extrusion geleerten offenen Poren (= Flaschenhélse), %
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Bild: 5.2.5  Volumenanteil der nach der Extrusion geleerten Flaschenhélse

In der in Bild 5.2.4 gewahlten Darstellungsweise (Porendurchmesser sind im
logarithmischen Mafstab aufgetragen) sind die Extrusionskurven gegeniber
den Intrusionskurven parallel hin zu gréf3eren Durchmessern verschoben. Diese
Verschiebung bedeutet, dal} die Extrusionsdurchmesser um einen in erster
Naherung konstanten Faktor gréRer sind als die Intrusionsdurchmesser.

Durchmesserverhaltnis: Flaschenbauch / -hals, 1
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Bild: 5.2.6  Mittleres Durchmesserverhéltnis Flaschenbauch / -hals
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In Bild 5.2.6 ist das Durchmesserverhaltnis deusion ZU Ainusion dargestellt. Als
relevante Durchmesser der Intrusions- und Extrusionskurven wurden deren dsg,-
Werte gewahlt. In erster Naherung entspricht das im Bild 5.2.6 dargestellte
Durchmesserverhéltnis dem Durchmesserverhéltnis von Flaschenb&auchen zu
-halsen und ist porositats- und porengré3enabhangig.

Mit steigender Porositdt nimmt das Durchmesserverhdltnis ab. Bei geringer
offener Porositat (ca. 10%) liegen die Werte im Bereich von 7 bis 22, fiir hohe
Porositaten von > 50% wird das Durchmesserverhéltnis reduziert auf Werte von
2 bis 5. Ein signifikanter Effekt der Platzhaltergréf3e war nicht auszumachen.

Die Variation des Platzhaltervolumenanteils innerhalb eines Werkstofftyps

(gleicher Platzhalter) beeinfluRt zusétzlich die PorengroRenverteilung. Mit zu-
nehmendem Volumenanteil verschiebt sich die gemessene Porengréf3enver-
teilung in Bild 5.2.7 nach rechts, d.h. die Poreneintrittskanéle werden groRer.

Dies gilt ebenso fir die hier nicht gezeigten Extrusionskurven.
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Bild: 5.2.7
Variation des Platzhaltervolumenanteils

Bei hohen Porositaten werden die Aneinanderlagerungen einzelner Poren
immer wahrscheinlicher, so dal3 es zur Bildung eines komplexen offenen Poren-
netzwerkes kommt. Die in Bild 5.2.7 gezeigte charakteristische Entwicklung der
PorenvergrofRerung bei den pordsen Al,O;-Werkstoffen finden sich ebenso bei

den porosen SiC-Werkstoffen wieder.
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Das Gesamtspektrum der PorengréRenvariationen der SiC- und Al,O;-Werk-
stoffe aus eigener Herstellung wird in Bild5.2.8 anhand eines

charakteristischen Durchmessers zusammengefa3t. Es wurde dazu der dg,-
Wert ausgewahlt, da dieser mafR3geblich fiir die Permeabilitat der porésen Werk-
stoffe ist.

Charakteristischer Porendurchmesser deo, um
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Bild: 5.2.8  Charakteristischer Porendurchmesser d, der porésen
SiC- und Al,O;-Werkstoffe aus eigener Herstellung

Mit zunehmender Porositat nimmt bei allen Werkstoff-Typen der
charakteristische Porendurchmesser dgy, zu.

Bei den Al,O;-Werkstoffe wird ein Spektrum von 0,2 bis 25 pm abgedeckt, die
GroRenverhaltnisse der dgy-Werte (bei jeweils gleicher Porositat) entsprechen in
erster Naherung den GroRenverhaltnissen der als Platzhalter verwendeten
Graphitpulvern.

Fur die hier gezeigten SiC-Werkstoffe wird der Porendurchmesser dg, in einem
Bereich von 0,3 bis 60 um variiert. Bei dem Werkstoff SiC-P 1, dessen Poren-
struktur durch das GroRBenverhdltnis zwischen dem Platzhalter und den
agglomerierten SiC-Partikeln eingestellt wurde, zeigt sich ein steilerer Anstieg
der Porendurchmesser (mit zunehmender Porositét) als bei den Al,O5-P Werk-
stoffen. Weiterhin fallt auf, dal die dg,-Werte der SiC-P1 und SiC-P 2
Werkstoffe sich nur geringfligig unterscheiden obwohl die TeilchengréfRen der
beiden Platzhalter um den Faktor 10 auseinander liegen.

Durch die Variation der Sinterparameter (SiC-S) lassen sich auch bei sehr
hohen Porositaten feinpordse Werkstoffe mit dgq = 0,3 pm herstellen.
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Die mit der Quecksilber-Druckporosimetrie ermittelte offene Porositét stimmt bei
allen untersuchten SiC- und Al,O,-Werkstoffen mit den Ergebnissen aus dem
Wassereindringverfahrens tberein. Die Differenz zwischen beiden Melver-
fahren betragt maximal +1% offene Porositét.

Kommerzielle porése SiC-Werkstoffe

Fir kommerzielle SiC-Werkstoffe liegen nur Herstellerangaben fiir Poren-
groRenverteilungen bzw. charakteristische Durchmesser vor. Diese kdnnen
nicht direkt miteinander verglichen werden, da sie mit verschiedenen MeRver-
fahren bestimmt wurden. Die Werte der charakteristischen Porendurchmesser
sind in Tabelle 5.2.4 unter Angabe des jeweiligen MeRverfahrens zusammen-

gefaldt.
it i R S|
Bezeichnung Porengrofie angewendetes Melverfahren
SiC-K 1 dsg =10 pm Quecksilber-Druckporosimetrie
SiC-K 2a dsp = 10 pm Kapillar-Durchfluf3-Porosimetrie
SiC-K 2b dsq =50 pm Kapillar-DurchfluB-Porosimetrie
SiC-K 2¢ dsp = 85 pm Kapillar-Durchfluf3-Porosimetrie
SiC-K 2d dso = 160 pm Kapillar-DurchfluB-Porosimetrie
SiC-K 3 d =250 um Quantitative Gefligeanalyse: 100 ppi

Tabelle: 5.2.4 Bezeichnung der kommerziellen SiC-Werkstoffe

Die mittlere PorengréBe der Schaumkeramik wurde aus der Definition der
Zellengrof3e in ppi (pores per inch) berechnet.
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5.2.3 Gefligevariationen

Die nachfolgenden Bilder 5.2.9 bis 5.2.12 zeigen die Geflige der pordsen SiC-
und AlL,O;-Werkstoffe. Aufgrund der Préparation sind die Poren teilweise mit
Einbettmittel gefullt.

Mit dem Platzhalterprinzip hergestellte porése Werkstoffe

Das Bild 5.2.9 (Seite 74) zeigt fur den Werkstoff Al,O;-P 3 die Porositéts-
variation bei gleichem Platzhalter, eingestellt durch verschiedene Volumenan-
teile des Platzhalters in der Pulvermischung. Man erkennt, da die Poren in
Form von "Flaschen" vorliegen. Die GroRe der "Flaschenb&uche" wird direkt
durch die PlatzhaltergréRen-Verteilung bestimmt. Die Poren treten bei geringer
Porositét noch isoliert auf. Mit zunehmender Porositét bertihren sich mehrere
dieser einzelnen Poren bzw. sind Uber enge "Flaschenhélse" miteinander
verbunden. Bei Porositaten ab 25% ergibt sich eine vollstandige Vernetzung der
Poren. Daraus resultiert ein komplexes, offenpordses Netzwerk mit grofRen
durchgéangigen Poren. Die Gefligeaufnahmen bestatigen in diesen Punkten die
Ergebnisse der Quecksilber-Porosimetrie: die Flaschenhdlse werden mit
zunehmender Porositéat erweitert, das Durchmesserverhéltnis Bauch zu Hals
nimmt ab.

Die Gefligevariation durch Variation der Platzhalter bei gleichem Volumenanteil
wird in Bild 5.2.10 (Seite 75) fur die pordsen Al,O,-Werkstoffe (mit 10 Vol.-%

Platzhalter) gezeigt. Es handelt sich hierbei um die selben Werkstoffe die in
Bild 5.2.4 mit der Quecksilber-Porosimetrie charakterisiert wurden. Die Variation
der Porengrof3en ist anhand der Geflige gut zu erkennen. Die TeilchengroRen-
Verteilung der Platzhalter steht im direkten Zusammenhang zur Porengrofie.
Jedoch sind die mit der Porosimetrie gemessenen Porendurchmesser deutlich
kleiner als die der im Gefuge vorliegenden Poren. Dieser Effekt beruht im
wesentlichen darauf, daR mit der Porosimetrie nur die Flaschenhalsdurch-
messer bestimmt werden kdnnen.

Bei den SiC-Werkstoffen wurde zusatzlich noch eine Variation der Durch-
messer-Verhaltisse von Platzhaltern zur keramischen Matrix (agglomeriertes
SiC-Pulver) durchgefuhrt. Damit kann die Porenstruktur zusétzlich veréndert
werden wie in Bild 5.2.11 (Seite 76) gezeigt wird. Verglichen werden hier die
Werkstoffe vom Typ SiC-P 1 und SiC-P 2, der Platzhaltervolumenanteil an der
Pulvermischung war mit 22 Vol.-% fiir beide identisch.
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Bild: 5.2.9  Geftigevariation durch Verédnderung des Platzhaltervolumen-
anteils am Beispiel des porésen Werkstoffes Al,O;-P 3
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Gesamt-
porositat:
12,1%

Al203-P 1, 10 Vol.-% 20 pm

Gesamt-
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8,2 %

Al203-P 2, 10 Vol.-% 20 pm

Gesamt-
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11,6 %

Al203-P 3, 10 Vol.-% 20 pm

Bild: 5.2.10 Geftigevariation durch Einlagerung von Platzhaltern mit
unterschiedlicher Teilchengréf3e am Beispiel der porésen
Al,O4-P Werkstoffe mit 10 Vol.-% Platzhalter
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Gesamt-
porositat:
17,8 %

Gesamt-
porositat:
16,4 %

SiC-P 2, 22 Vol.-% 50 um

Bild: 5.2.11 Gefiigevariation durch Einstellen der Gré3enverhéiltnisse
zwischen dem Platzhalter und dem keramischem Matrixpulver am
Beispiel der porésen SiC-P Werkstoffe (22 Vol.-% Platzhalter)

Bei dem Werkstoff SiC-P 1 wurden nur die Zwickel zwischen den SiC-
Agglomeraten mit dem Platzhalter gefiillt und blieben als Porenraum erhalten.
Die SiC-Agglomerate wurden bei der Formgebung kompaktiert und liegen nach
der Sinterung als dichte Gefuigebereiche vor. Analog zu den Al,O;-Werkstoffen
wurde bei dem Werkstoff SiC-P 2 der Platzhalter abgeformt. Aufgrund der
regelmaRigen spharischen Form des Platzhalter-Pulvers sind auch die Poren im
gesinterten Gefiige kugelformig.

Mit zunehmendem Platzhalteranteil ist die Gefligeentwicklung beider SiC-P
Werkstoffe mit der der Al,O,-P Werkstoffe vergleichbar: es kommt mit erhdhtem
Platzhaltervolumenanteil zur Porenvernetzung und zur Aufweitung der
effektiven Porendurchmesser.
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Kommerzielle SiC-K 2 Werkstoffe

Bei diesem kommerziellen Werkstofftyp (SiC-K 2a...d) werden die Poren-
strukturen nur durch Variationen der Teilchenschiittung eingestellt. Die jeweilige
Porengrof3e ergibt sich aus den Lickenvolumina der Schittung verschieden
groRer SiC-Teilchen. Die Teilchen werden an ihren Kontaktstellen mit Hilfe der
silikatischen Bindephase zusammengesintert. Sind die verschieden grof3en
SiC-Partikel geometrisch ahnlich und die Schuttdichten gleich, bleibt die
Porositét der gesinterten Werkstoffe konstant. Die Poren sind in Bild 5.1.12 voll-
standig mit Einbettmittel gefullt.

Gesamt-
porositat:
37,7%

k

SiC-K 2b 250 pm

Gesamt-
porositat:
36,1 %

SiC-K 2d 250 pm

Bild: 5.2.12 Geftigevariationen des kommerziellen Werkstoffes SiC-K 2,
eingestellt durch die Schiittung verschieden grof3er SiC-Teilchen
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Die mit der Kapillar-DurchfluBporosimetrie bestimmten mittleren Porendurch-
messer (gemaf den Herstellerangaben in Tabelle 5.2.4) liegen in der gleichen
GroRRenordnung wie die Porendurchmesser in den hier gezeigten Gefligean-
schiliffen.

5.2.4 Permeabilitat

Fir das gesamte Spektrum der untersuchten SiC-Werkstoffe sind die
gemessenen Permeabilidten porositdtsabhangig in Bild 5.2.13 zusammenge-
fal3t.

Fur offene Porositaten < 8% weisen die SiC-Werkstoffe nur Sackporen auf, die
nicht durchstromt werden kdnnen. Die Werkstoffe sind quasi gasdicht. Die
gemessenen Permeabilitdten kleiner 10-16 m2 (schraffierter Bereich) liegen an
der untere Auflosungsgrenze der MeRapparatur und resultieren aus dem
kleinsten meRbaren Volumenstrom bzw. aus den Leckagen an Dichtungen.

Permeabilitat, m2

1E-9
Poffen = 79,9 %
1E-10 : |
1E-11 ¢ D““‘ \_>
------- >
1E-12 + I t . _
— i R :
1E-13 ¢ _ /l‘:____ : :
r u' P 2 _. |
1E-14 ! S
1 -
et 4 K1 ©
P 3
1E-16 : %
B } | + + +
20 30 40 o -

Offene Porositat, %

Bild: 5.2.13 Abhéngigkeit der gemessenen Permeabilitét von der offenen
Porositét, gesamtes SiC-Werkstoffspektrum

Im Porositéatsbereich von 8 bis 15% ist die Permeabilitat nicht durch die offene
Porositat sondern durch den Durchmesser der ersten durchstrémbaren Durch-
gangspore bestimmt. Oberhalb von 15% offener Porositat beeinflu3t die offene
Porenstruktur die Permeabilitat. Insgesamt konnte die Permeabilitat mit den zur
Verfigung stehenden pordsen SiC-Werkstoffen Uber sechs GroRRenordnungen
variiert werden. Mit dem Werkstoff SiC-K 2d und der Schaumkeramik SiC-K 3
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wurden die maximalen Permeabilititen von =1019m2 erreicht. Diese Werte
liegen an der oberen Grenze der MeRapparatur und zeigen, dal3 sehr hohe
Permeabilitdten nicht nur bei Schaumkeramiken sondern auch mit SiC-Werk-
stoffen mit Porositaten von 35 bis 40% erzielt werden kénnen.

5.2.5 Spezifische Oberflache

Zur Charakterisierung der pordsen SiC-Werkstoffe wurde die volumen-
spezifische Oberflache aus der mit BET gemessenen massenspezifischen
Oberflache und der Rohdichte berechnet. Damit kdnnen pordse Werkstoffe des
gleichen Bauteilvolumens direkt miteinander verglichen werden. In Bild 5.2.14
sind die Ergebnisse zusammengefalit.

Die feinporosen Werkstoffe vom Typ SiC-S zeigen die hdchsten volumen-
spezifischen Oberflachen S,,, deren Werte liegen alle oberhalb von 2 m2/cm3.
Bei maximaler Porositat liegt die massenspezifische Oberflache dieses Werk-
stoffes (7,1 m2/g) um ca. 50% unter der des SiC-Ausgangspulvers mit
15,0 m?/g. Dieser Werkstoff wurde nur angesintert und wies eine Sinter-
schwindung von 3% auf. Das heil3t, dall der Werkstoff nahezu die gleiche
Porenstruktur aufweisen muf3 wie der Grunkorper.

Volumenspezifische Oberflache, mz2/cm3

20

10 ¢ Sic-
X ——
P2 -M-
S ——

14+
............... ‘
._.-._:_..‘..;.--c--._---: _______ ]
. ............
01 {
0 10 20 30 p |

Offene Porositat, %

Bild: 5.2.14 Volumenspezifische Oberflédche der porésen SiC-Werkstoffe

Der Typ SiC-P 2, der sich auch bei geringen Porositaten durch kugelférmige
Einzelporen auszeichnet, erreicht bei ca. 22% offener Porositat bereits ein
Maximum der volumenspezifischen Oberflache. Einzelne offene Poren lagern
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sich zu gréRBeren Porenclustern / Makroporen aneinander. Deren effektiver
Durchmesser ist viel gréer als der Durchmesser der einzelnen Poren, wodurch
sich die volumenspezifische Oberflache verringert. Bei den anderen SiC-
Werkstoff-Typen (SiC-P 1 bzw. SiC-S) wurden die Maximalwerte der
volumenspezifischen Oberflache bei jeweils hdchster Porositat erreicht. Hier
werden durch die Porennetzwerkbildung bei hoher Porositat noch keine Poren-
cluster / Makroporen gebildet.

5.2.6 Elastische Eigenschaften

Zum Elastizitaitsmodul und vor allem zur Querkontraktionszahl pordser SiC- und
Al,O;-Werkstoffe existieren fur Porositaten groer 15% nur wenige gemessene
Daten. An den Al,O;- und SiC-Werkstoffen wurden beide elastischen Kenn-
gréBen gemessen. Die Ergebnisse sind in den Bildern 5.2.15 und 5.2.16
gezeigt.

Der Elastizitattsmodul nimmt mit zunehmender Porositét stark ab. Dieser Abfall
kann fir alle Al,O5- und SiC-Werkstoffe mit Exponentialfunktionen beschrieben
werden. Bei den Al,O;-Werkstoffen ist kein Effekt der Porenstruktur auf den
Elastizitatsmodul, aufgrund der nur wenigen MeRRpunkte, zu erkennen.

Elastizitatsmodul, GPa Querkontraktionszahl, 1
0,4
400 e Al203- | E-Modul Q.-zahl
[ ] [}
* <& 103
300 T ] |
* *
40,2
200 T
v =0,235-log (-0,03-P)
100 T 4101
E =389-exp (-0,05'P) |
0 t t t 0
0 10 20 30 40

Gesamtporositat, %

Bild: 5.2.15 Elastische Eigenschaften der porésen Al,O;-Werkstoffe

Die Werte der Querkontraktionszahl fallen bei den Al,O,;-Werkstoffen fir
Porositaten von 0 bis 15% zuerst deutlich ab und streben danach gegen einen
Grenzwert von v = 0,1 bis 0,15. Dieser Verlauf ist unabhangig vom Werkstofftyp
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und kann mit einer logarithmischen GesetzmaRigkeit beschrieben werden. Fir
hohe Porositaten liegt allerdings auch hier nur ein Mef3punkt vor.

Bei den SiC-Werkstoffen zeigt sich ein signifikanter PorengréReneffekt fiir den
Elastizitatsmodul. Bei gleicher Porositat weisen die SiC-Werkstofftypen mit
gréReren Poren einen hoheren Elastizitatsmodul auf als feinporige Typen. Auch
fur die maximalen Porositéten von ca. 50% ist dieser Porengrof3eneinflufd giltig.
Auch beim PorositatseinfluR auf die Querkontraktionszahl ergeben sich fur die
AlLOs- und SiC-Werkstoffe unterschiedliche Ergebnisse. Fir Porositaten im
Bereich von 3 bis 54% zeigen die pordsen SiC-Werkstoffe bei der Quer-
kontraktionszahl keinen signifikanten Porositéts- oder Porengrof3eneffekt. Die
Uber den gesamten Porositatsbereich gemittelte Querkontraktionszahl fiir SiC
wurde mit v = 0,159 bestimmt.

Elastizitatsmodul, GPa Querkontraktionszahl, 1

0,4
a0+ * Sic- | E-Modul Q.-zahl
\\'\ R ° o
* N P1 - v 103
., . N
300 + ‘-‘.. - \.\ P2 -B 0
SN s X
*x T * = |
- 0,2
200 ¢ NN 3 0,159
- < *— v=0,
S ’
T~ < E=454-exp (-0,03-P) ]
100 1 p( )4 0,1
.... E=505"exp (-0,05'P) 4
....... - E =472 exp (-0,06 -P)
0 | | | | | ; 0
0 10 20 30 40 50 60 70

Gesamtporositat, %

Bild: 5.2.16 Elastische Eigenschaften der pordsen SiC-Werkstoffe

5.2.7 Festigkeit

Die Festigkeiten der porésen SiC-Werkstoffe (Probenradius: 17,2 bis 20,8 mm,
Probenhéhe: 3,45 bis 3,65 mm) wurden mit dem Doppelring-Biegeversuch (Auf-
lagergeometrie: R; =6 mm, R, =12 mm) ermittelt. Die zur Berechnung der
Spannungen notwendige Querkontraktionszahl (v = 0,159) fir die SiC-Werk-
stoffe ist konstant (vgl. Bild 5.2.16).
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Die Festigkeiten werden mit Hilfe der Maximum-Likelihood Methode als
Weibullverteilungen ausgewertet. Dabei mufl3 angemerkt werden, daf3 pro
Werkstoff-Charge nur 5 Proben anstatt der in der DIN-Norm [DIN 51110-3,
1991] geforderten 30 Proben zur Verfigung standen. Die mit jeweils aus nur
funf Proben berechneten Weibullparameter m liegen im Bereich von
m = 8,5 bis 14,1. Aufgrund der geringen Probenzahl sind die 90% Vertrauens-
intervalle mit 0,44 bis 1,34[th sehr breit und Uberlappen sich. Fur den Werk-
stoff SiC-P 1 mit der Porositat von 17,8% ergab sich ein Extremwert fir den
Weibullparameter mit m = 62. Zusammenfassend kann der Weibullparameter m
nicht mit der Porositat oder der Porengrof3e korreliert werden.

Bild 5.2.17 zeigt als Weibullverteilungen den Porositatseinflufl auf die Festig-
keiten der Werkstoffe vom Typ SiC-P 1 verglichen mit dem dichten SiC-R; die
jeweils berechneten m-Werte sind angegeben. Mit zunehmender Porositat
nehmen die Festigkeiten deutlich ab.

Ausfallwahrscheinlichkeit In In [1/(1-F)] Ausfallwahrscheinlichkeit F, %
1 [ / ./' 93,4
0 63,2

[ ]
17 730,8
SiC-R L4
-2 T SIC-P 1 m 127
m=90 m=127 m= 618 ®| 178% ©
m=gs| 281%
3T 418% @ |74.9
10 20 40 60 100 200 400 600 1000

Festigkeit log ¢ MPa

Bild: 5.2.17 Festigkeitenverteilungen als Weibulldiagramm der
Werkstoffe vom Typ SiC-R und SiC-P 1

Dieser Festigkeitsabfall ist zusatzlich noch abhéngig von der Porenstruktur. In
Bild 5.2.18 ist der zweite Weibullparameter o, fur alle untersuchten SiC-
Werkstoffe porositatsabhéngig zusammengefalt. Vergleicht man die SiC-P
Werkstoffe mit dem Typ SiC-S fallt auf, dal3 letzterer Giber den gesamten
Porositatsbereich hohere Festigkeiten aufweist. Dies ist auf die geringe Poren-
gréRe dieses Werkstoffes zuriickzufiihren.
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Festigkeit go , MPa

sic-
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Gesamtporositat, %

Bild: 5.2.18 Festigkeiten der porésen SiC-Werkstoffe aus eigener
Herstellung (dargestellt als Weibullparameter o,)

Die Festigkeiten der SiC-P 1 Werkstoffe sind, trotz kleinerer Porengréf3en
(gemessen mit der Quecksilber-Porosimetrie), ab 25% Porositat geringer als die
des Typs SiC-P 2 (mit den groRBen spharischen Poren). Hier scheint die
Porenform das versagensrelevante Kriterium zu sein. Die sphérischen Poren
mit einem grofRen Krimmungsradius sind im Hinblick auf die Festigkeit
gunstiger als die Poren in Zwickelform mit mehreren engen Krimmungsradien.

5.2.8 Thermische Ausdehnung

Fur SiC-Werkstoffe wurden fiir eine gleichzeitige Variation von Porositat und
Porengrof3en (bei nahezu gleicher Porositat) die relativen Langenanderungen
experimentell bestimmt (Bild 5.2.19).

Bei den relativen Langenanderungen waren keinerlei signifikante Effekte beider
EinfluBparameter Porositdt und Porengroe feststellbar. Die geringfligigen
Abweichungen innerhalb der MeRwerte sind auf apparative Streuungen
zuriickzufuhren. Streuungen in dieser GréR3enordnung ergeben sich bereits bei
mehreren Wiederholungsmessungen an einer Probe.
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Relative Langenénderung, dimensionslos
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Bild: 5.2.19 Relative Ldngenédnderung pordser SiC-Werkstoffe,
bei Variation der Porositdt bzw. der Porengréf3e

Der gemittelte lineare physikalische Ausdehnungskoeffizient wurde aus den
relativen Langenanderungen berechnet und kann fir SiC-Werkstoffe als
Polynom zweiter Ordnung angegeben werden:

a(T)=C, +C, [T +C, o’ Gl.5.2.1
mit: T in°C

C,=3,590106 in1/°C

C, =1,5901010 in 1/°C2

C,=6,6610"15 in 1/°C3

im Temperaturbereich T = 50 bis 975°C

5.2.9 Oxidationsverhalten von SiC

Der dichte SiC-Werkstoff (SiC-R) und drei SiC-Qualitaten eigener Herstellung
mit 40 bis 42% Gesamtporositat wurden bei 900°C und 1100°C jeweils 375
Stunden an Luft oxidiert. Bei diesen thermodynamischen Randbedingungen
(Temperatur, Sauerstoffpartialdruck) findet passive Oxidation statt.

Die Ergebnisse, dargestellt als flachenbezogene Massenzunahmen, sind in der
Tabelle 5.2.4 gezeigt. Bei diesen Temperaturen tritt bei allen Proben eine
Massenzunahme auf, die mit zunehmender Temperatur jeweils ansteigt. Die
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auf die geometrischen Probenoberflachen bezogenen Massenzunahmen
weichen, je nach Temperatur, um zwei bzw. drei GréRenordnungen vonein-
ander ab. Zur allgemeinen Beschreibung des Oxidationsverhaltens von porésen
SiC-Werkstoffen ist diese Grof3e nicht geeignet. Geht man davon aus, daRR die
Werkstoffe an ihrer gesamten inneren (spezifischen) Oberflache oxidieren,
erscheint die auf BET-Oberflache bezogene Massenzunahme als KenngrofRe
sinnvoll.

Temperatur Werkstoff, Massenzunahme, g/cm?

offene Porositat | geom. Oberflache | spez. Oberflache

900°C SiC-R, 0,6 % 2,100+ 1,0000%

SiC-P1, 40,4% 46010+ 1,900%

SiC-P2, 422% 3410+ 5,60106

SiC-S, 42,2% 6400104 1,706

1100°C SiC-R, 0,6 % 3,5004 1,6010¢

SiC-P1, 40,4% 13500+ 5,5006

SiIC-P2, 422 % 173004 19,1106

SiC-S, 42,2% 40800104 9,500

Tabelle: 5.2.4 Ergebnisse der Oxidationsversuche bei 900°C und 1100°C

Die Ergebnisse in Tabelle 5.2.4 zeigen, dal} die auf die BET-Oberflache
bezogenen Massenzunahmen aller Proben fiir gleiche Oxidationstemperaturen
innerhalb einer GroRenordnung liegen. Die Schwankungen innerhalb einer
GroRenordnung koénnen auf MeRBungenauigkeiten und Meffehler bei der
Bestimmung der geringen Massenzunahmen und der zum Teil sehr kleinen
BET-Oberflachen zurtickgefiihrt werden. Mit den so berechneten BET-Ober-
flachen bezogenen Massenzunahmen kann das Oxidationsverhalten der
pordsen SiC-Werkstoffe beschrieben werden.

Die aus der BET-Oberflache, den absoluten Massenzunahmen und der
Oxidationszeit berechneten parabolischen Oxidationsraten sind in Bild 5.2.20
dargestellt. Es ist kein signifikanter Einflu3 der Werkstoffchargen erkennbar
obwohl diese in ihrer Porenstruktur und auch der Porositét total unterschiedlich
sind. Die Werte der Oxidationsrate K(T) liegen innerhalb des aus der Literatur
bekannten Feldes fur temperaturabhangige Oxidationsraten von SiC an Luft.
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Oxidationsrate K [g?/(h*cm”4)]
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Bild 5.2.20 Berechnete Oxidationsraten der porésen SiC-Werkstoffe

Fir Temperaturen T von 300 bis 1300°C wurden die Oxidationsraten aus den
eigenen Messungen bei 900°C und 1100°C mit einer exponentiellen Gesetz-
maRigkeit approximiert:

10000
K(T)=C, &xp| C Gl.5.2.2
(M=C p[ t T+273°C]
mit: T in°C
C,=1,9010%8, in°C

C,=-1,766477,  in g?%(hi@dm*)
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5.3 Einzeltropfenverdampfungsverhalten
5.3.1 Tropfenverdampfungskurven

Dichte SiC- und Al,Os-Werkstoffe

Fur die dichten SiC- und Al,O;-Werkstoffe sind in Bild 5.3.1 die Tropfen-
verdampfungskurven gezeigt. Die charakteristischen Siedebereiche sind mit
den Ziffern 1 bis 4 gekennzeichnet.

Verdampfungszeit, s

160
SiC-R
140 7 Wassertropfen -
mit V = 0,04 cm3 Al203-R
o+t 1t e
100 1
80 T
60 T
40 1 N
20 T
0 " : : :
0 200 400 600 800 1000
Wandtemperatur, °C
1 2 3 4
Konvektions- Blasensiede- Ubergangs- Filmsiede-
sieden bereich siedebereich bereich

Bild: 5.3.1 Tropfenverdampfungsverhalten auf dichten SiC-
und Al,O5-Keramiken, Siedebereiche

Der Konvektionssiedebereich (1), nur fir SiC dargestellt, beginnt streng
genommen erst oberhalb der Siedetemperatur Tg (fir Wasser: Tg = 100°C). In
Bild 5.3.1 wurden zusétzlich fir Temperaturen kleiner als Tg die gemessenen
Verdampfungszeiten eingetragen. Der Blasensiedebereich (2) ist gekenn-
zeichnet durch Verdampfungszeiten kleiner 1 sec und erstreckt sich fur SiC
Uber einen Temperaturbereich von 110 bis 150°C. Danach schlie3t sich der
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Ubergangsbereich (3) an. Dieser erstreckt sich fiir SiC uber fast 100 K. In
diesem Temperaturintervall gibt es keine eindeutige Korrelation zwischen Ver-
dampfungszeit und der Oberflachentemperatur. Die Leidenfrosttemperatur ist
gekennzeichnet durch einen starken Anstieg der Verdampfungszeiten (um ca.
100 s) fur Temperaturen oberhalb von T =200°C. Die Leidenfrosttemperatur
von SiC liegt 25 K unter der von Al,O5. Im Filmsiedebereich (4) sinkt die Ver-
dampfungszeit mit steigender Oberflachentemperatur ab. Die Verdampfungs-
zeiten auf SiC und Al,O, unterscheiden sich bis T =350°C nur geringfligig,
danach liegen die von Al,O4 ca. 10 K Uber denen von SiC.

Im weiteren Verlauf dieser Arbeit werden die werkstofflichen EinfluBgréRen auf
das Verdampfungsverhalten am Beispiel von porosen SiC-Keramiken
aufgezeigt. Diese Ergebnisse konnten durch Tropfenverdampfungsversuche auf
pordsen Al,O5-Keramiken bestétigt werden.

In Bild 5.3.1 ist die Leidenfrosttemperatur sofort ersichtlich. Die Nukiyama-
temperatur, bei der die geringste Verdampfungszeit gemessen wurde, ist in
dieser Darstellung nicht eindeutig zu erkennen. Im Bild 5.3.2 wird deshalb die
tber die gesamte Verdampfungszeit gemittelte Verdampfungsrate V =V, /1)
eingefihrt.

Mittlere Verdampfungsrate, cm?3/s
1E+0

Thukiyama Wassertropfen SiC-R

2 mit V = 0,04 cm3

1E-1 %

Tleidenfrost

1E-2 §

1E-3 §

1E-4 + + + +
0 200 400 600 800 1000
Wandtemperatur, °C

Bild: 5.3.2  Mittlere Verdampfungsrate bei der Tropfenverdampfung

In dieser Darstellungsweise sind nun fiir SiC die beiden charakteristischen
Temperaturen sowie die einzelnen Siedebereiche gut zu erkennen.
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Einflul® der Porositat

Mit steigender Porositat wird die Leidenfrosttemperatur erhoht. Die im Blasen-
siedebereich erzielten maximalen Verdampfungsraten bleiben bei porésen
Werkstoffen (vom selben Typ) Uber einen, sich mit zunehmender Porositét ver-
breiternden, Temperaturbereich AT unveréndert. Dieses Temperaturintervall
wird daher als Nukiyama-Siedebereich poréser Werkstoffe bezeichnet.

Wassertropfen
Mittlere Verdampfungsrate, cm3/s mit V = 0,04 cm3
1E+0
Nukiyama-Siedebereich SiC-R
SiC-S
1B1 ¢ P = 16%
P =33%
12+ #i Y v i T
P =42%
P =46%
1E-3 1 ki ]
Filmsiedebereich
H
1E-4 . . . .
0 200 400 600 800 1000

Wandtemperatur, °C

Nukiyama-Siedebereich Filmsiedebereich

Bild: 5.3.3  Einflu3 der offenen Porositét auf das Tropfenverdampfungs-
verhalten am Beispiel des Werkstoffs SiC-S

Im Nukiyama-Siedebereich kann ausreichend Dampf in den porésen Werkstoff
abgefihrt werden, so dal3 der Tropfen im direkten Kontakt mit der Werkstoff-
oberflache steht. Daraus resultiert ein hoher Warmeubergang. Oberhalb der
Leidenfrosttemperatur entsteht unterhalb des Tropfens mehr Dampf als durch
die Poren in den Werkstoff abgefuhrt werden kann und es kommt zur Bildung
eines stabilen Dampfpolsters. Dieses Dampfpolster verringert den
Warmeubergang drastisch. Um diesen Effekt zu vermeiden, mifte auch bei
hohen Temperaturen mehr Dampf abgefuhrt werden kénnen.

Die Filmsiedelinie (die Verdampfungszeiten bzw. -raten) der pordsen Werk-
stoffe ist identisch mit der des dichten Werkstoffes (SiC-R).
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Einflul3 der Porengrof3en

Bei gleicher Porositat kann die Dampfabfuhr in den Werkstoff nur durch
VergroRerung der Porendurchmesser gesteigert werden. Der Einflu3 der
Porengrof3en (bei nahezu gleicher Porositat) auf das Tropfenverdampfungsver-
halten wird anhand des kommerziellen Werkstofftyps SiC-K 2 gezeigt.

Wassertropfen
Mittlere Verdampfungsrate, cm3/s mit V = 0,04 cm3
1E+0
Nukiyama-Siedebereich SiC-R
SiC-K 2
1E-1 % \ d=10 um
d =50 um
€2+ &G im0
d=85pum
d =160 um
1E-3 R
Filmsiedebereich
P =31..38%
1E-4 t t t t
0 200 400 600 800 1000

Wandtemperatur, °C

Bild: 5.3.4  Einflul3 der Porengrél3e auf das Tropfenverdampfungsverhalten
(bei gleicher offener Porositét) fiir den Werkstoff SiC-K 2

Die Leidenfrosttemperatur kann anfanglich mit Zunahme des mittleren Poren-
durchmessers erhoht werden. Die Werkstoffe mit einem mittleren Porendurch-
messer von 85 um bzw. 160 um erreichen mit zunehmender Temperatur bei ca.
200°C ein Maximum der Verdampfungsrate und weisen bei hoheren
Temperaturen keinen signifikanten Unterschied mehr in ihrem Tropfenver-
dampfungsverhalten auf. Erst oberhalb der jeweiligen Leidenfrosttemperaturen
(im Filmsiedebereich !) sinken die Verdampfungsraten um etwa eine GroRen-
ordnung ab.

Es fallt weiterhin auf, dal} bei allen Werkstoffen vom Typ SiC-K 2 (offene
Porositét: 31 bis 37%) die Leidenfrosttemperatur deutlich héher liegt, als die der
SiC-Werkstoffe vom Typ SiC-S mit 44% bzw. 47% offener Porositat (vgl.
Bild 5.3.3).
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Einfluld der Permeabilitat

Die bisherigen Ergebnisse der Tropfenv-Verdampfung auf porésen Werkstoffen
zeigen, dall mit einer Erhéhung der Dampfabfuhr in die pordse Struktur die
Leidenfrosttemperatur weiter erhéht werden kann. Der strukturelle Parameter
zur Beschreibung der Durchstrombarkeit poroser Werkstoffe ist die
Permeabilitat. Diese wird von der Porositat und der PorengréRenverteilung be-
stimmt. Bild 5.3.5 zeigt eine Werkstoffvariation mit zunehmender Permeabilitat
(und gleichzeitig abnehmender Porositat).

Wassertropfen
Mittlere Verdampfungsrate, cm3/s mit V = 0,04 cm3
1E+0
Nukiyama-Siedebereich SiC-R
. 3E-17 m?
1E1 ¢ SiC-S
2E-15 m?
162 + Sic-P 1
5E-12 m?
i SiC-K 2d
1E-3 1§ 5E-11 m?
1E-4 . . . .
0 200 400 600 800 1000
Wandtemperatur, °C
SiC-R SiC-S SiC-P 1 SiC-K 2d
Poffen < 1% Poffen = 46% Poften = 40% Poffen = 36%
Ds < 3E-17 m? Ds = 2E-15 m? Ds = 5E-12 m? Ds=5E-11 m?

Bild: 5.3.5  Einflu3 der Permeabilitét auf das Tropfenverdampfungs-
verhalten der SiC-Werkstoffe

Die Leidenfrosttemperatur wird, wie aus den vorausgegangen Ergebnissen
schon zu erwarten war, bei den SiC-Werkstoffen mit héheren Permeabilitaten
hin zu héheren Temperaturen verschoben. Die Betrage der Verdampfungsraten
im Nukiyama-Siedebereich sind werkstoffabhéngig und Uber einen groRRen
Temperaturbereich nahezu konstant. Der Nukiyama-Siedebereich wird mit
zunehmender Permeabilitat zusétzlich verbreitert.
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Die Permeabilitat mu3 aufgrund dieser Ergebnisse als der relevante strukturelle
Parameter zur Beschreibung des Tropfenv-Verdampfungsverhaltens an-
gesehen werden.

Geometrische Grenzfalle

Bei dieser Uberlegung miissen einige geometrische Grenzfélle fiir die Anwend-
barkeit dieser These beachtet werden. Sind die Abstande zwischen benach-
barten Poren gréRer als der Tropfendurchmesser bzw. sind die Poren auf der
Werkstoffoberflache stark inhomogen verteilt, treten kritische Geometriever-
haltnisse auf, die sich unglnstig auf das Verdampfungsverhalten auswirken. In
Bild 5.3.6 sind drei porose Werkstoffe mit der gleichen Permeabilitéat
schematisch dargestellt, d.h. ihr Tropfenverdampfungsverhalten sollte identisch
sein. Der Werkstoff 1 hat eine homogene Porenstruktur, die Porendurchmesser
sind im Verhaltnis zur TropfengréRe klein. Das Verdampfungsverhalten auf
diesem Werkstoff wird durch seine Permeabilitat bestimmt.

T e e

Werkstoff 1 Werkstoff 2 Werkstoff 3
homogener Inhomogenitat, vereinzelte
Werkstoff Porenabstand Makroporen

Bild: 5.3.6  Geometrische Grenzfélle der Tropfenverdampfung

Bei dem Werkstoff 2 ist der Abstand zwischen zwei benachbarten Poren grofer
als der Tropfendurchmesser. Das Verdampfungsverhalten auf diesem Werk-
stoff entspricht dem eines dichten Materials, der Nukiyama-Siedebereich tritt
nicht auf. Der Werkstoff 3 hat bei geringer Porositat groRe Porendurchmesser
und daher eine hohe Permeabilitat. Verdampft der Tropfen auf diesem Werk-
stoff, kann unter dem Tropfen der entstehende Dampf lokal nur teilweise abge-
fuhrt werden. Der Tropfen befindet sich in einem groRen Temperaturintervall im
Ubergangssiedebereich. In Bild 5.3.7 ist das experimentell gemessene Ver-
dampfungsverhalten fir den idealen Fall (Werkstoff 1) sowie die beiden un-
glnstigen Grenzfélle (Werkstoffe 2 und 3) zusammenfassend aufgezeigt.
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Wassertropfen
Mittlere Verdampfungsrate, cm3/s mit V = 0,04 cm3
1E+0
Werkstoffe 1 bis 3 SiCR
ausDBI_IdSS.zﬁE Tl3t Werkstoff 1
1E-1 S (GATT S =20k SiC-K 2a
Werkstoff 2
1E-2 SiC-K 1
Werkstoff 3
SiC-P 2
1E-3 -——-
1E-4 : ; ; ;
0 200 400 600 800 1000

Wandtemperatur, °C

Bild: 5.3.7  Tropfenverdampfungsverhalten fir ungiinstige geometrische
Grenzfélle fiir SiC-Werkstoffe

Einflul3 der Tropfengrée

Wie die vorausgegangen Ergebnisse gezeigt haben, ist das Tropfen-
verdampfungsverhalten im FEilmsiedebereich unabhéngig von der Porositét.
Dichte und porése Werkstoffe zeigen dort das gleiche Verdampfungsverhalten.
Der EinfluR des Tropfenvolumens auf das Tropfenverdampfungsverhalten
wurde daher nur auf der dichten Keramik (SiC-R) im Filmsiedebereich unter-
sucht. Mit zunehmendem Tropfenvolumen kann in diesem Bereich die mittlere
Verdampfungsrate erhéht werden (Bild 5.3.8).

Den selben TropfengréReneffekt kann man auch im Nukiyama-Siedebereich
auf der porésen SiC-Keramik beobachten. Auch hier kann der Betrag der Ver-
dampfungsrate mit gréBerem Tropfenvolumen gesteigert werden, der
Temperatureinfluf? bleibt jedoch unveréndert (Bild 5.3.8).
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Mittlere Verdampfungsrate, cm?3/s Wassertropfen
1E+0
0,02 cm?3
Nukiyama-Siedebereich -
0,04 cm?3
1E-1 + o °
. ® o * )
SiCK 2¢ o X" © O Long 0,05 cm?
-O.i'-""-'"?"'."m' e
1E-2 0,09 cm3
*
R R LT
1E-3 e X ° .9&588800 .O?_ - - =a a
SiCR 7§ Omuyrn "n "
O pemng e = Filmsiedebereich
1E-4 : ; ; ;
0 200 400 600 800 1000

Wandtemperatur, °C

Bild: 5.3.8  Einflul3 des Tropfenvolumens auf die mittlere Verdampfungsrate

Leidenfrosttemperaturen fur SiC- und Al,O;,-Werkstoffe

Fur alle hier untersuchten SiC- und Al,O;-Werkstoffe wurde die Leidenfrost-
temperatur bestimmt. An zwei der hochporésen Al,O;-Werkstoffe vom Typ
Al,O5-P 2 und Al,O5-P 3 konnte die Leidenfrosttemperatur nicht mehr bestimmt
werden (mit offenen Symbolen in Bild 5.3.9 dargestellt). Die maximalen, mit
diesem Versuchsstand erzielbaren, Oberflaichentemperaturen auf diesen
Proben reichten aufgrund der geringen Warmeleitfahigkeiten nicht aus, um den
Tropfen in den Zustand des Filmsiedens zu versetzen. In Bild 5.3.9 sind alle
Ergebnisse zusammengefalit.

Die hier gezeigten Leidenfrosttemperaturen geben eine obere Grenztemperatur
fur den Einsatz dieser Keramiken als Verdampferbauteile an.

Auf den SiC-Keramiken konnte die Leidenfrosttemperatur von T =225°C
(dichtes Material) durch den Einsatz hochpermeabler SiC-Werkstoffe auf Werte
bis zu T =780°C erhoht werden. Fur Al,O; wurde eine Erhéhung der Leiden-
frosttemperatur von T = 250°C auf T > 570°C experimentell nachgewiesen.
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Leidenfrosttemperatur, °C

1000
Wasser SiC
0,02...0,09 cm3 ' -
800 T ] - AI203
4 -G
e L
1 .
600 o® for *
’/ e T "‘
400 T s /0; ------ *
PN o
’* *
200 T
0 t ' }
1E-17 1E-15 1E-13 1E-11 1E-9

Permeabilitat, m2

Bild: 5.3.9  Leidenfrosttemperaturen von Wasser auf porésen SiC-
und Al,O;-Werkstoffen

Der EinfluR der Permeabilitat D (in m?) auf die Leidenfrosttemperatur T, (in °C)
kann mit folgendem Ansatz approximiert werden:

T.(Ds)=C, EIDSC2 Gl. 5.3.1

Die Fitparameter sind fir die SiC-Werkstoffe C; = 0,543104 und C, =0,083 bzw.
fur die Al,O5-Werkstoffe C; = 1,596[10% und C, = 0,110.

Kennfeld fiir die Tropfenverdampfung auf SiC-Werkstoffen

Die Leidenfrosttemperatur definiert nur die maximale Einsatztemperatur fur die
Tropfenverdampfung. Die Verdampfungsraten sind werkstoff- und temperatur-
abhangig. Wie gezeigt wurde ist die Permeabiliat der relevante Struktur-
parameter.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein temperatur- und permeabilititsabhéngiges
Kennfeld zur Beschreibung der Tropfenverdampfung firr porése SiC-Werkstoffe
entwickelt. Innerhalb dieses Parameterfeldes sind Temperaturintervalle ange-
geben, in denen vorgegebene mittlere Verdampfungsraten mindestens erreicht
werden. Die begrenzenden Datenpunkte der Temperaturintervalle kdnnen aus
den Tropfenverdampfungskurven der untersuchten SiC-Werkstoffe abgelesen
werden.
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Nach Vorgabe einer mindestens zu erzielenden Verdampfungsrate wird in der
Tropfenverdampfungskurve eines Werkstoffes mit bekannter Permeabilitat
jenes Temperaturintervall ermittelt, in dem diese Verdampfungsrate
Uberschritten wird. Die Mininal- und Maximalwerte des Temperaturintervalls
werden in das Kennfeld eingetragen. Am Beispiel eines Werkstoffes vom Typ
SiC-S ist die Vorgehensweise in Bild 5.3.10 gezeigt.

Mittlere Verdampfungsrate V, cm3/s Wasser; V = 0,04 cm3
1E+0
Nukiyama-Siedebereich SiC-S
Poiten = 46%
1E-1 + Ds = 2e-15m?
/ AT(V >3E-2 cmé/s) = 85 bis 384°C
1E-2 +

AT(V >1E-2 cm¥/s) = 60 bis 385°C

1E3 { | mbereich

AT(V >1E-3 cmifs) =
30 bis 386°C TL=390°C

1E-4 t t t t
0 200 400 600 800 1000
Wandtemperatur, °C

Bild: 5.3.10 Beispielhafte Vorgehensweise zur Erstellung des Kennfeldes

Bild 5.3.11 zeigt das fiir die Tropfenverdampfung von Wasser (0,04 cm3) auf
porésem SiC ermittelte Kennfeld. Dabei wird das gesamte verfugbare SiC-
Werkstoffspektrum, von der dichten SiC-Keramik (Dg < 301017 m?) bis hin zur
offenzelligen hochporésen SiC-Schaumkeramik (Dg = 510-11 m?), abgedeckt.
Oberhalb von 625°C werden auch im Filmsiedebereich bereits Verdampfungs-
raten von V >0,001cm?¥/s erreicht. Das Kennfeld wird oberhalb dieser
Temperatur fur diese Verdampfungsrate (V > 0,001 cm3/s) daher unabhangig
von der Permeabilitét.

Fur Verdampfungsraten von V > 0,03 cm?®s sind die experimentell ermittelten
Temperaturen als Symbole (offene Kreise fir die maximalen, volle Kreise fir
die minimalen Temperaturen) eingetragen. Die die Kennfelder eingrenzenden
Kurven sowie die Leidenfrosttemperatur wurden mit Potenzgesetzen gefittet.
Die MeRwerte fiir die obere Grenzkurve von V > 0,001 cm?®s und die Leiden-
frosttemperaturen unterscheiden sich nur geringfugig.
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Oberflachentemperatur, °C

1000
i Verd.raten
Wassertropfen . > 0,001 cm¥s
800 (V =0,04 cm3) 7 e
auf porésem SiC i g > 0,03 cm3/s
° —-—0—
600 T Leidenfrost-
temperatur
400 T
200 T
0 t t t
1E-17 1E-15 1E-13 1E-11 1E-9

Permeabilitat, m2

Bild: 5.3.11 Kennfeld zur Einzeltropfenverdampfung von Wasser
(0,04 cm?3) auf pordsen SiC-Werkstoffen

Fur dichte Werkstoffe (Permeabilitdét Dg — O m?) streben die Kurven
asymptotisch gegen Grenzwerte. Dieses Kennfeld fur die Tropfenverdampfung
auf SiC wird im weiteren Verlauf der Ergebnisse noch weiter verallgemeinert
und dort diskutiert (Bild 5.3.14).

5.3.2 Warmeubergang

Berechnung des Warmeilberganges

Um eine Flissigkeit von Raumtemperatur auf Siedetemperatur zu erhitzen und
anschlieBend zu verdampfen, wird Energie / Warme benétigt.

Q=m, (& T, - Ty ,) +m; (B, Gl.5.3.2

Leitet man Gl. 5.3.2 nach der Zeit ab und ersetzt Massen durch Volumina ergibt
sich die Warmestromdichte zu:

q= pKF EECF qTs - TF,O) + Ahv] Y Gl. 5.3.3
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Fir den instationaren Vorgang der Tropfenverdampfung werden die folgenden
zeitlich gemittelten GréRen definiert:

Vo

<
1

2 Gl. 5.3.4

T
A=A, /2 Gl.5.35
mit: v mittlere Verdampfungsrate

\'A anfangliches Tropfenvolumen

T erforderliche Verdampfungszeit

A zeitlich gemittelte Bezugsflache

A.,  anfangliche Projektionsflache des Tropfens

Somit ergeben sich die zeitlich gemittelte Warmestromdichte ¢ und der zeitlich
gemittelte Warmeubergangskoeffizient o zu

o
1

pj; e QTs = Teo) + 80, ] OV Gl. 5.3.6

G/ (Ty = Ts) Gl.5.3.7

Ql
1l

Die zur Berechnung notwendigen Stoffwerte fir Wasser bzw. Wasserdampf
sind [VDI, 1994]:

Verdampfungsenthalpie Ah, = 2256 J/g

Warmekapazitét Cr. 20.100c = 4,18 J/gK

Dichte Pr.100c = 0,96 g/lcm?

Die mittlere Dampffilmdicke im Filmsiedebereich kann mit der Warmeleit-
fahigkeit des Dampffilmes Ay in erster Naherung gemaR Gl. 2.4.4 folgender-
maRen angeben werden:

A

Ao Gl.5.3.8
a

d, =

Einflul? der Tropfengréfe

Aus dem Tropfenvolumen und der mittleren Verdampfungsrate wurde die
mittlere  Warmestromdichte fiir die Tropfenverdampfung von Wasser nach
Gleichung 5.3.6 berechnet. Die mittlere Warmestromdichte ist bei konstanter
TropfengrofRe proportional zur mittleren Verdampfungsrate. Der Warmediber-
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gang wird nicht signifikant durch die TropfengréRe (im Bereich von V = 0,02 bis
0,09 cm3) beeinflult. Dies zeigt Bild 5.3.12 fiir einen pordsen SiC-Werkstoff im
Nukiyama-Siedebereich sowie fir das dichte SiC-Referenzmaterial im Film-
siedebereich.

Warmestromdichte, W/m? Wassertropfen
1E+8
Nukiyama-Siedebereich 0,02 cm3
Y .
_ . &v#. M 0,04 cm?
1E+7 ¢ SiC-K 2b haat' o
0,05 cm?
L
1E+6 ¥ : O,OE;Cm3
ke jaeEseagtiaet’
e XK o0
SiC-R N .
1E45 + 2 Filmsiedebereich
1E+4 . . . .
0 200 400 600 800 1000

Wandtemperatur, °C

Bild: 5.3.12 Einflul3 des Tropfenvolumens auf den Wérmetibergang bzw.
auf die Warmestromdichte bei der Tropfenverdampfung

EinfluR der Oberflachenrauheiten

Der in der Literatur beschriebene positive Einflu@ von Rauheiten auf den
Warmeubergang wurde ebenfalls untersucht. Relevant war aber nicht die
Qualitat der Oberflachen, da diese bei allen untersuchten Proben mit den
gleichen Parametern Uberschliffen wurden. Vielmehr war hier von Interesse in-
wieweit die Rauheiten innerhalb der Porenstruktur den Warmeubergang im
Nukiyama-Siedebereich verandern.

Es konnte gezeigt werden, daB die maximalen Warmestromdichten im
Temperaturintervall 150 bis 400°C durch sinterrauhe Oberflachen (SiC-P, SiC-
R) um den Faktor 2 bis 10 gegeniber glatten inneren Oberflachen (SiC-K 2) er-
héht werden kénnen (Bild 5.3.13). Die maximalen Werte wurden mit den sinter-
rauhen und feinporigen SiC-S Qualitaten erzielt. Oberhalb 400°C konnte diese
Verbesserung nicht mehr nachgewiesen werden. Innerhalb eines Werkstofftyps
sind die Werte fiir die maximalen Warmestromdichten gleich.
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Warmestromdichte, W/m?2 Wasser auf SiC
1E+8 A
‘,M’N‘ SiC-R
KK o o X on c
o el .‘W - sic-s
1E+7 ¢ N P = 45%
Nukiyama-Siedebereich *
SiC-P 1
1E+6 + P = 40%
X
SiC-K 2b
2 Filmsiedebereich P=37%
1E+5 + ° .
1E+4 : : : :
0 200 400 600 800 1000

Wandtemperatur, °C

Bild: 5.3.13 Einflul3 der Rauheit der Porenstruktur auf den Wérme-
libergang im Nukiyama- und Filmsiedebereich

Da die Verdampfungsraten im FEilmsiedebereich bei gleichem Tropfenvolumen
porositatsunabhangig sind (vgl. Bild 5.3.2 bis 5.3.5), ist dort auch kein Effekt
durch Oberflachenrauheiten nachweisbar.

Im Filmsiedebereich (stabil bzw. metastabil) kann die Warmestromdichte bei
der Tropfenverdampfung von Wasser unabhangig vom Tropfenvolumen mit
folgendem, empirischen Ansatz, beschrieben werden (vgl. Bild 5.3.14):

aFiImsiedebereich =C, @Xp(CZ ) Gl.5.3.9

_C,lexp(C, M)

[C I =
Filmsiedebereich
A

Gl. 5.3.10

mit: C, = 8,65[10%, in W/m2
C,=2,280107, in1/°C

fur die Temperatur T in °C im Bereich von T > 100°C.

Kennfeld fur den Warmeubergang bei der Einzeltropfen-
verdampfung von Wasser auf SiC

Mit den vorausgegangenen Ergebnissen kann das in Bild 5.3.11 gezeigte Kenn-
feld fir den Warmeuibergang bei der Einzeltropfenverdampfung von Wasser auf
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pordsen SiC-Werkstoffen verallgemeinert werden. Dabei gilt, unabhéangig vom
Tropfenvolumen, das in Bild 5.3.14 dargestellte Auslegungskennfeld fiir die
Warmestromdichte.

Oberflachentemperatur, °C Wassertropfen auf SiC
1000

800 T

Filmsiedebereich

Tleidenfrost

600 T

R

200

0 t t - t
1E-17 1E-15 1E-13 \1E-11 1E-9
Permeabilitat, m2 '

q>1,0-10" W/im? Y q>3,510° W/m2

Bild: 5.3.14 Kennfeld fiir den Wérmediibergang der Tropfenverdampfung
(Wasser auf SiC)

In diesem Kennfeld wird gezeigt, dal3 durch den Einsatz poréser SiC-Werkstoffe
der Warmeubergang bei der Verdampfung vom Wasser stark von der Struktur
der pordsen Werkstoffe abhangig ist. Mit zunehmender Permeabilitat kann die
maximale Einsatztemperatur (= Leidenfrosttemperatur) der effektiven Tropfen-
verdampfung erhoéht werden. Zusatzlich verbreitern sich die Temperatur-
intervalle, in denen gleiche Wéarmestromdichte erzielt wird. Daraus folgt, daf
auch bei Temperaturschwankungen die Verdampfung gleich effektiv ablauft und
die Verdampfungsraten konstant bleiben.

Mit diesem Kennfeld kénnen nun Verdampfungsprozesse ausgelegt werden.
Bei Vorgabe von Einsatztemperaturen und erforderlichen Wé&rmeubergangen
ergibt sich aus diesen Anforderungen die erforderliche Permeabilitdt der
pordsen Werkstoffe, die diese Randbedingungen erflllen.

5.3.3 Dicke des Dampffilmes im Filmsiedebereich

Aus den Gleichungen 5.3.7 und 5.3.10 und den im VDI-Warmeatlas [VDI, 1994]
tabellierten Werten fir die Warmeleitféahigkeit von Wasserdampf kann die
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mittlere Dampffilmdicke im Filmsiedebereich berechnet werden. Die Werte fir
den Waéarmeubergang im metastabilen Bereich (T < T, der dichten SiC-Werk-
stoffe) wurden aus der Gleichung 5.3.3 approximiert. Die abgeleitete Kurve der
Dampffilmdicke als Funktion der Wandtemperatur ist in Bild 5.3.15 dargestellt.

Berechnete Dampffilmdicke im Filmsiedebereich, um
160

140 + Wassertropfen auf SiC
(0,02...0,09 cm?) S
1207 -7 stabiler Bereich

100 1 <

80 1 Treidenfrost flr e

dichtes SiC 7
60 T s
I

40 | ’

metastabiler .
20 7 Bereich .~

0 t t t t
0 200 400 600 800 1.000
Wandtemperatur, °C

Bild: 5.3.15 Einflu3 der Wandtemperatur auf die Dampffilmdicke im Film-
siedebereich, berechnet fiir Wasser auf SiC

Die berechneten Dampffilmdicken steigen bis 400°C in erster Naherung linear
an. Fir héhere Temperaturen strebt die Dampffilmdicke gegen einen Grenzwert
von ca. 140 pm.

Der aus der Literatur beschriebene TropfengréReneffekt auf die Dicke des
Dampffilmes konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht gezeigt werden. Die in
Bild 5.3.15 gezeigten Filmdicken gelten sowohl fir dichte als auch porése SiC-
Werkstoffe, da der Warmeiibergang im Filmsiedebereich porositatsunabhéngig
ist.
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6 Diskussion
6.1 Beschreibung der Porenstrukturen

6.1.1 Gesamtporositét

Mit der Einlagerung von porenbildenden Platzhaltern kdnnen pordse
keramische Werkstoffe (Al,O; und SiC) hergestellt werden. Die Gesamt-
porositat der gesinterten porésen Werkstoffe ist, bei gleichen Formgebungs-
und Sinterbedingungen, proportional zum Volumenanteil der porenbildenden
Platzhalter in der Pulvermischung (Bild 5.2.1). Die Proportionalitatskonstante
wird dabei wesentlich durch die Sinterbedingungen bestimmt. Mit zunehmender
Sintertemperatur bzw. mit langeren Haltezeiten werden die durch den Form-
gebungsprozelR in den Grinkdrper gezielt eingebrachten Porenrdume durch
Sintervorgange eliminiert; die Gesamtporositat der gesinterten Werkstoffe und
damit auch die Proportionalitdtskonstante nehmen ab.

Werden hingegen die Grinkdérper nach Entfernen der Platzhalter nur
angesintert, verbleiben Mikroporenstrukturen, die durch die Packung der
keramischen Matrixpartikel untereinander bestimmt werden. Dies fiihrt zu einer
bimodalen Porenstruktur.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden beim Platzhalterprinzip die Sinterparameter so
gewabhlt, daf? solche bimodalen Porenverteilungen nicht auftraten. Parallel dazu
wurde ein poroser SiC-Werkstofftyp ausschlieRlich durch die gezielte Variation
von Sinterparametern hergestellt. Auch hier trat keine Bimodalitat in der Poren-
struktur auf.

6.1.2 Offene und geschlossene Porositét

Das aus der Literatur bekannte Maximum der geschlossenen Porositét (Bild
3.2.1) wurde bei allen porésen Al,O5- und SiC-Werkstoffen experimentell nach-
gewiesen. Die Lage des Maximums der geschlossenen Porositat ist abhéngig
von der Porengrof3e. Variiert man bei gleicher Gesamtporositat die Porengrofie,
so ist bei kleineren Poren die Wahrscheinlichkeit, daf3 sich benachbarte Poren
beriihren bzw. miteinander verbunden sind gréRer als bei gréReren Poren. Liegt
nur eine von diesen vernetzten Poren am Werkstoffrand, spricht man von
offener Porositat. Aufgrund dieser Uberlegung muR das Maximum der
geschlossenen Porositat bei kleineren PorengréfRen bei einem geringeren Wert
der Gesamtporositét liegen als bei grofReren Porendurchmessern. Oberhalb
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einer Gesamtporositat von ca. 20% liegt, unabhangig von der PorengréRle, eine
nahezu vollstandig offenporige Netzwerkstruktur vor.

Fir die SiC-Werkstoffe ist die porengréRenabhangige Lage des Maximums der
geschlossenen Porositat in Bild 5.2.3 gezeigt. Mit zunehmender Porengrof3e
wird das Maximum der geschlossenen Porositat hin zu héheren Werten der
Gesamtporositat verschoben. Bei den porésen Al,O;-Werkstoffen von Typ
Al,O;-P 1 und Al,O4-P 2 lagen die Maxima der geschlossenen Porositét bei
Werten fUr Pgeqam groRer 10%. Diese konnten aber nicht mehr explizit ermittelt
werden. Nur beim Werkstofftyp Al,O5-P 3 mit Porenradien von bis zu 25 ym
kann die Lage des Maximums der geschlossenen Porositit mit Pyegam = 12%
angegeben werden.

6.1.3 Platzhalterprinzip

Die Form der Porenstruktur wird wesentlich durch das GroRRenverhéltnis
zwischen den Platzhaltern und dem keramischen Matrixpulver wahrend der
Formgebung bestimmt. Dies zeigen die Gefiigevariationen der SiC-P 1 und
SiC-P 2 Werkstoffe.

Beim Typ SiC-P 1 resultiert die Porenform aus Zwickelnliicken. Der dabei ver-
wendete Platzhalter (Ceridust) erflllt Uber die gesamte TeilchengréRenver-
teilung die von Cumberland [Cumberland, 1987] angegebene notwendige
Bedingung zur Einlagerung der Platzhalter (dpaonater / Asic-puver < 0,154) in die
Zwickel zwischen den agglomerierten SiC-Teilchen (vgl. Bild 4.1.3). Die
schematische Darstellung der Packung [Cumberland, 1987] nach der Form-
gebung und ein daraus resultierendes Geflige des gesinterten Werkstoffes zeigt
das Bild 6.1.1. Bei dem Werkstoff vom Typ SiC-P 2 sowie allen Al,O5-Werk-
stoffen wurde das Durchmesserverhaltnis Platzhalter zu keramischer Matrix so
gewabhlt, da3 die Porenstruktur nur durch die Platzhalterform und Platzhalter-
groRe bestimmt werden. Fir den SiC-Werkstoff vom Typ SiC-P 2 sind in
Bild 6.1.1 die Packungssituation und das daraus resultierende Gefiige gezeigt.

Der Vergleich der beiden Packungsmdglichkeiten zeigt, da? um eine Poren-
struktur definiert in Porenform und PorengroRe durch Abformen von
Platzhaltern einstellen zu kdnnen nur letzterer Variante mit dem
Durchmesserverhéltnis dpjainatier / Asic-puver > 0,732 geeignet ist.



Diskussion 105

Durchmesser-
verhaltnis

d Platzhalter / dSiC-PuIver

<0,154 Platzhalter

Ceridust

Teilchenpackung
nach der
Formgebung

Porenstruktur
nach dem
Sintern

Durchmesser-
verhaltnis

dPIatzhaIter / dSiC-PuIver Platzhalter

>0,732

Teilchenpackung

nach der
Formgebung
S AeRgta _ einzelne Poren,
x ! 3 S 3 e N
Porenstruktur s i e
e ]
nach dem
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Bild 6.1.1  Schematische Darstellung der Teilchenpackungen im Griinzustand
und der daraus resultierenden realen Porenstrukturen ftir
verschiedene Durchmesserverhéltnisse
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Ausfillen der Zwickel mit Platzhaltern

Ein solcher Gefugetyp wurde nur bei dem Werkstoff SiC-P 1 eingestellt.
Abhangig von der Packung der agglomerierten SiC-Pulverteilchen werden bei
geringen Platzhalternv-Volumenanteilen ausschlielich die Zwickel zwischen
den SiC-Partikeln aufgefiillt. Die Zwickel bleiben dadurch wéahrend der
Formgebung erhalten, die charakteristische Grof3e der Zwickel-Poren bleibt in
erster Naherung unverandert. Wird der Volumenanteil des zugegebenen
Platzhalters groRer als die durch das Zwickelvolumen bedingte Porositét, weiten
sich durch die Platzhalter die Zwickel auf, wodurch die Packungsdichte der SiC-
Pulverschuttung verringert wird.

Die charakteristischen Porendurchmesser dy, der Werkstoffe vom Typ SiC-P 2
nehmen mit zunehmender Porositéat (Bild 5.2.8) deutlich zu. Ein unterer Grenz-
wert der dgy-Werte ist bei der offenen Porositat von 18%, die einem Platzhalter-
volumenanteil von 22,5 Vol.-% entspricht, nicht festzustellen. Dies bedeutet,
daB bereits fur Platzhalteranteile =22,5 Vol.-% die Zwickel der SiC-Teilchen-
schuttung durch den Platzhalter aufgeweitet werden. Diese zunehmende
Aufweitung der Zwickel, auch schon bei diesen geringen Platzhalter-Volumen-
anteilen, resultiert vermutlich aus agglomerierten Platzhalterclustern die gré3er
sind als die Zwickel zwischen den SiC-Agglomeraten.

Abformen von pulverférmigen Platzhaltern

Die porosen Al,O3-Werkstoffe wurden ausfihrlich mit der Quecksilber-
Porosimetrie charakterisiert. Wie in Kapitel 5.2 gezeigt wurde, bilden sich
offenporése Porenstrukturen aus. Die einzelnen Poren besitzen einen
Flaschenhalscharakter und kénnen daher durch die in Bild 6.1.2 dargestellte
geometrische Modellannahme beschrieben werden.

hals bauch

Bild: 6.1.2  Modell einer Flaschenhalspore mit Hals und Bauch

Sowohl die Flaschenhélse als auch die Flaschenb&auche werden als Zylinder
angenommen. Dabei kann man zwischen zwei grundsatzlichen Typen offener
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Poren unterscheiden: den Sackporen und den Durchgangsporen (Bild 6.1.3).
Die geschlossenen Poren werden mit der Quecksilber-Porosimetrie nicht erfaf3t.

offene Sackpore offene Durchgangspore

S

Bild: 6.1.3  Unterschiedliche Typen von Flaschenhalsporen

Die fur diesen HerstellprozeR charakteristischen Porendurchmesserver-
teilungen sind ahnlich wie die Bilder 5.2.4 und 5.2.7 zeigen. Betrachtet man
einen einzelnen pordsen Al,O;-Werkstoff ist die Intrusions- und Extrusionskurve
in der logarithmischen Darstellung der x-Achse gegeneinander parallel ver-
schoben, d.h. die Extrusionsdurchmesser sind um einen in erster Naherung
konstanten Faktor C, grof3er als die Intrusionsdurchmesser.

Setzt man diesen Faktor C, gleich dem Durchmesserverhéltnis zwischen den
Flaschenhéalsen und den -bauchen, kdnnen diese wie folgt abgeschétzt werden:

dBauch = Cl mHals GI 6.1.1

Das Volumen der Flaschenb&uche ist durch die Differenz C, zwischen dem
maximalen Qz-Wert der Extrusionskurve (in %) und dem maximalen Qs-Wert
der Intrusionskurve (=100%) charakterisiert. Die Gesamtvolumina aller
Flaschenhalse bzw. -bduche kénnen damit explizit bestimmt werden:

V., (Bauch) = WVogren Gl.6.1.2

G,
100%
100% - C,

10075~ Veoen Gl.6.1.3

Vges (Hals) =
Die GroRe der Flaschenb&auche wird durch die eingebrachten Platzhalter
vorgegeben. Betrachtet man die Gefligevariation des Werkstoffes Al,O5-P 3
(Bild 5.2.9) fallt auf, daR auch mit zunehmender Porositéat die GroRe der Makro-
poren (= Bauche) konstant bleibt. Die Ubergénge bzw. Verbindungen zwischen
zwei oder mehreren Makroporen werden hingegen breiter und gleichzeitig
kirzer. Diese Verbindungen werden im Porenmodell als Flaschenhélse
beschrieben. Dies erklart die in Bild 5.2.8 gezeigte Zunahme der aus den
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Intrusionskurven ermittelten, charakteristischen Porendurchmesser dg,. Fir sehr
hohe Porositéten streben die gemessenen dg,-Werte der Porendurchmesser
gegen einen Grenzwert.

Idealerweise liegen die Platzhalter nach der Formgebung im Maf3stab 1 :1 als
Porenrdaume im Grunkdrper vor. Durch die Sinterung verringert sich der Poren-
durchmesser um den Betrag der linearen Schwindung (AL/L). Dieser betrug bei
allen portsen Al,O-Werkstoffen 18 %. Damit kann aus der TeilchengréRRe des
Platzhalters der Durchmesser der Flaschenbéuche abgeschétzt werden:

Ogauen = [1_ (aL/ L)] Lo raznaer Gl.6.1.4

Aus der TeilchengroRenverteilung berechnete charakteristische Bauchdurch-
messer sind fur die Al,O5-Werkstoffe in Tabelle 6.1.1 gezeigt.

Werkstoff dyg, in pm ds, in pmM dgg, in pM
AlL,O,-P 1 1,6 33 57
AlL,O,-P 2 41 14 33
AlL,O;-P 3 8,2 52 90

Tabelle: 6.1.1 Mit der TeilchengréBenverteilung berechnete
charakteristische Bauchdurchmesser

Die Gefiigebilder (Bild 5.2.9 und 5.2.10) bestatigen qualitativ diese berechneten
Bauchdurchmesser.

6.1.4 Pulverschittungen und Sinterbedingungen

In dieser Arbeit wurden zwei porose SiC-Werkstofftypen untersucht, deren
Porenstruktur durch die Variation der Pulverschuttung und der sich
anschlieBenden Sinterbedingungen eingestellt wurden. Jeweils eine der beiden
Parameter wurde konstant gehalten.

Die Werkstoffe vom Typ SiC-S wurden ausgehend von einer konstanten
Teilchenpackung / -schittung mit unterschiedlichen Sintertemperaturen ge-
sintert, damit wurde eine Porositétsvariation von 5 bis 47 % erzielt. Die geringen
Porenradien waren durch die dichte Packung der spruhgetrockneten SiC-
Teilchen nach der Formgebung (axiales Pressen mit 20 MPa) bestimmt.
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Bei den kommerziellen Werkstoffen vom Typ SiC-K 2a...d wurden im Grin-
zustand die Teilchenpackung ausschlieBlich durch die Teilchengrof3e der ver-
wendeten SiC-Partikel gleicher Form variiert. Werden nahezu gleiche Grin-
dichten eingestellt und die Sinterbedingungen nicht variiert, ergeben sich
pordse Werkstoffe mit der gleichen Porositat die nur eine Variation der Poren-
groBen aufweisen. Dies bestatigen die Herstellerangaben zur Porositéat
(31 bis 38%) und den Porendurchmessern (ds, = 10 bis 160 pm) dieses Werk-
stofftyps sowie die Gefligeaufnahmen in Bild 5.2.12.

6.2 Permeabilitat

6.2.1 Durchstromung von Flaschenhalsporen

Die Poren kdnnen als Flaschenhalse modelliert werden, deren Permeabilitat
wird bestimmt durch die Durchmesser- und Volumenverhéltnisse zwischen den
Halsen und den Bauchen. Das Gesetz von Hagen-Poiseuille beschreibt fur die
laminare Rohrstromung den Zusammenhang zwischen dem Druckverlust
Ap und dem Volumenstrom V (vgl. Gl. 3.2.2). Eine durchstrombare Flaschen-
halspore kann, wie in Bild 6.2.1 gezeigt, als Reihenschaltung von drei
Rohrabschnitten betrachtet werden.

DHaIs, L1, DBauch, LBauch DHaIs, ,L2
AHals, V1 ABauch, \/Bauch Arals, V2

Vges

-—

Ap1 /\pBauch ApP2

APges
Bild 6.2.1  Modell einer durchstrémbaren Flaschenhalspore

Bei konstantem Volumenstrom V. = Vg, = Vi kann der gesamte Druck-
verlust Apg., durch die Flaschenhalspore als Summe der einzelnen Druckver-
luste Ap; berechnet werden. Die Summe der Druckverluste bedingt durch die
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Halse, wird mit Ap,,s =Ap, + Ap, zusammengefallt. Aus dem Hagen-
Poiseuille’schen Gesetz und den Volumenstromen Vi, = Vi €rgibt sich

2
ApHals = M DLH*E“S dDBa% mpBauch GI 621
AHals LBauch DHaIs
C

mit dem dimensionslosen Faktor C. Der Faktor C kann wegen A, =(T[E|Di2)/4
und L, = (4 DV)/ ([D;”) wie folgt vereinfacht werden:

C= VHaIs EEBaucr; Gl. 6.2.2

Vi D

Bauch Hals

In der Gleichung 6.2.2 geht das Durchmesserverhaltnis Dg, ¢, / Dyqs in Sechster
Potenz ein, das Volumenverhéltnis Vs / Vga,cn NUr linear.

Da fiir den gesamten Druckverlust Vo, = Vi = Viae Gilt, kann der Druckver-
lust Ap bei der Durchstromung der Flaschenhalse bzw. der Béauche in

Abhangigkeit von der auReren Druckdifferenz Apg.s berechnet werden.

C
ApHaIs = m mpges Gl. 6.2.3
1
ApBauch - m |1pges Gl. 6.2.4

Fir groRe Bauchdurchmesser strebt das Verhaltnis C/(C+1) gegen den Wert 1
bzw. das Verhéltnis 1/(C+1) gegen Null. Dies bedeutet, daf} der aus der Durch-
strdmung der Bauche resultierende Druckverlust vernachlassigt werden kann,
der gesamte Druckverlust resultiert nur aus der Durchstromung der Hélse. Fir
grof3e Werte von C gilt daher Apges = Apygs-

Aus den gemessenen Porengréf3enverteilungen wurde mit den experimentell
bestimmten Verhaltnissen Vg, cn / Vias (Bild 5.2.5) und Dg, ¢, / Dyas (Bild 5.2.6)
fur die Al,O;-Werkstoffe der Faktor C berechnet. Es ergeben sich Werte von
C = 1083 bis 107. Die Permeabilitat wird folglich bei den porésen Al,O5-P 1...3
Werkstoffen nur vom Halsdurchmesser der Poren bestimmt.
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6.2.2 Modellierung der Permeabilitat

Bei laminarer Stromung durch einen zylindrischen Porenkanal (Lange L, Durch-
messer D) ergibt sich bei der Druckdifferenz Ap der Volumenstrom V zu:
1 nif

vPorenkanal = ﬁ E% |lp Gl. 3.2.2

Fir ein Bindel mit n zylindrischen Porenkandlen gilt unter den
Voraussetzungen, daf3 L und Ap konstant sind:

. 1 n
Vicanaibindel = ﬁ E% DZI A Edi2 Gl. 6.2.5

Ein pordser Werkstoff wird hier als Parallelschaltung mehrerer zylindrischer
Poren mit verschiedenen Durchmessern D; betrachtet (Bild 6.2.2). Nimmt man
weiterhin an, daR alle Poren gleich lang sind, die gleiche Verwindung k
aufweisen und die auBere Druckdifferenz Ap konstant ist, kann der Volumen-
strom V in Abhéangigkeit von der Lange L des durchstromten Korpers
beschrieben werden (GI. 6.2.6).

v
v
- ' - -
Ap - -~
Vs -7 VI Pore
- '
Li, Pore
- >
A L werkstoff
......... \ 4
................... L werkstoff
-
Di, Pore
Ai, Pore

Bild 6.2.2  Zylinderporen-Modell zur Berechnung der Permeabilitét
eines porésen Korpers

" Av, D7
1 Uﬁmpﬂz% Gl.6.2.6
320 L A kK
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mit: L, A  Lange bzw. Querschnittsflache des pordsen Werkstoffes
Av,;  Porenvolumenanteil der Porenklasse mit dem Durchmesser D,
bezogen auf die offene Porositat: Avp; = AVegen i/ Veoren often
k Verwindung der Porenkanale: k; = (L; pge/L)

Aus der Kopplung der Gleichung 6.2.6 mit dem Ansatz von D"Arcy (Gl. 3.2.3)
kann nun die Permeabilitat Dg des pordsen Werkstoffes berechnet werden zu:

1 . 2
Dy =———0) Ay, D, Gl. 6.2.7
S 32 Dkz Zl P,i i

Die Werte flr Avy; in Abh&ngigkeit von d; erhédlt man aus Porenradienver-
teilungen (Intrusionskurven).

Fur den Werkstoff Al,O5-P 2 (P = 26%) sind in Bild 6.2.3 die Porengréf3enver-
teilung und die mit der Gl.6.2.7 berechnete Permeabilitdt (dargestellt als
Summenverteilung Q,) miteinander verglichen.

PorengroRe Permeabilitat
Summen-VT Q3, in % Summen-VT Q2, in %
nm 100
doo
80 T -1 80
Al20s-P 2 |
P =26%
60 T -1 60
Porendurchmesser
dso S0 T
40 T daraus berechnete | 7 40
Permeabilitat
20 <20
0 t - t 0
0,001 0,01 0,1 100 1000

Porendurchmesser, um

Bild 6.2.3  Porenradienverteilung des Werkstoffes Al,O5-P 2 (P = 26%) und
die daraus mit dem Zylinderporen-Modell (Gl 6.2.7) berechnete
Permeabilitdtsverteilung

Die in diesem Beispiel berechnete Permeabilitat wird maRgeblich durch grofRe
Porendurchmesser bestimmt. Nur 10% der berechneten Gesamtpermeabilitét
werden bei der Durchstrémung aller Poren mit dem Durchmesser D <ds,
erzielt. Hingegen macht die Porenklasse ds, < D < dg, einen Anteil von 80% an
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der Gesamtpermeabilitdt aus. Zur Beschreibung der porengréenabhangigen
Permeabilitat ist es daher zweckmafig, den charakteristischen Durchmesser
dgp @anzugeben.

Im Bild 6.2.4 sind die nach diesem Modell berechneten und die gemessenen
Permeabilitaten miteinander verglichen. Die Berechnung geht von verwindungs-
freien Poren aus, also fur k = 1. Es zeigt sich sowohl bei den SiC- als auch bei
den Al,O;-Werkstoffen, dal die berechneten Permeabilitdten um bis zu zwei
GroRRenordnungen uber den gemessenen Werten liegen. Dies bedeutet, dal3
k=1 ist, d.h. daB sich die realen Porenstrukturen durch eine Verwindung aus-
zeichnen. In der Literatur [Dullien, 1992] finden sich k-Werte von 1 bis 1,6.

Aus den gemessenen Permeabilititen und der mit einem Wert fir k=1
berechneten Permeabilitdit kann die reale Verwindung k der Porenkandle
explizit bestimmt werden. Es gilt folgender Zusammenhang:

Ds perechnet (K =1

k =
Werkstoff
D

Gl. 6.2.8

S, gemessen

Berechnete Permeabilitat (k=1), m?
1E-9

Verwindung k > 1

1E-11

1E-13 ¥

1E-15

1E-17
1E-17 1E-15 1E-13 1E-11 1E-9
Gemessene Permeabilitat, m?

Bild 6.2.4  Vergleich der gemessenen und der berechneten Permeabilitdten

Fur das Spektrum der porésen SiC- und Al,O5-Werkstoffe sind die Ergebnisse
der berechneten Verwindungen k in Bild 6.2.5 zusammengefalit. Alle Werte der
so berechneten Verwindungen liegen zwischen 1,25 und 7,5. Die berechneten
Permeabilitaten liegen um einen Faktor von =1,5 bis 60 Uber den gemessenen
Werten (vgl. Bild 6.2.4).
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Verwindung k, dimensionslos

10
sic- Al203-

Il P1 =+ P1 -0

87/ P2 m [ P2 o

6!

4t

o1

0

0 10 20 30 40 50
Offene Porositat, %

Bild: 6.2.5  Verwindung der Porenkanéle, bestimmt aus der
gemessenen und der berechneten Permeabilitét

Diese Abweichung kann auf die fir groBe Porendurchmesser grofRere Mel3-
ungenauigkeit bei der Quecksilber-Intrusionsporosimetrie zurtickgefuhrt werden.
Zum einen koénnen nur Porendurchmesser <380 um bestimmt werden. Zum
anderen wird im Niederdruckteil der Druck in logarithmischen Abstufungen
erhoht, so dald vor allem im Bereich der grol3en Porendurchmesser nur wenige
MeRpunkte vorliegen. Die zur Berechnung verwendeten Porendurchmesser D;
sind die Mittelwerte dieser sehr breiten Porenklassen im Niederdruckteil.
Daraus ergeben sich Fehler bei der Berechnung des Absolutwertes der
Permeabilitat.

6.3 Spezifische Oberflache

Wie in Bild 5.2.14 gezeigt wurde, ist der Betrag der volumenspezifischen
Oberflache abhangig von der Porengrof3e. Kleinere Poren weisen hohere
spezifische Oberflachen auf. Bemerkenswert ist, dal3 bei einer offenen Porositéat
von 22 % der Werkstoff SiC-P 2 bereits ein Maximum erreichte, wahrend bei
den anderen Werkstofftypen (SiC-P 1 und SiC-S) mit zunehmender offener
Porositat (15 bis 46%) die spezifische Oberflache noch gesteigert werden
konnte. Zur Erklarung dieser Ergebnisse ist in Bild 6.3.1 der porositéts-
abhéngige Verlauf der volumenspezifischen Oberflache schematisch gezeigt.
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Volumenspezifischen Oberflache, m2/cm3

Offene Porositéat, %

Bild: 6.3.1  Schematische Darstellung der Korrelation zwischen Porositét und
volumenspezifischer Oberflache

In den Porositatsbereichen 1 und 2 liegen mit Erhéhung der offenen Porositét
nur einzelne Poren vor, die nicht miteinander verbunden sind. Die spezifische
Oberflache kann mit zunehmender Porositat weiter erhdht werden. Im
Porositétsbereich 3 lagern sich kleinere Poren aneinander; es kommt zur
Bildung vom Makroporen, deren spezifische Oberflache kleiner ist als die der
einzelnen Poren. Der Absolutwert der volumenspezifischen Oberflache
Uberschreitet dementsprechend ein Maximum und fallt danach mit
zunehmender Porositéat stetig ab. Dieser Effekt ist ebenfalls porengréf3en-
abhédngig: bei groReren Poren ist die Wahrscheinlichkeit, dal sich zwei
benachbarte Poren aneinander lagern gréRer, der Ubergang vom Bereich 2 in
den Bereich 3 erfolgt bei geringeren absoluten Werten der offenen Porositat.
Aufgrund der Makroporen liegt der Werkstoff SiC-P 2 im Porositétsbereich 3.
Die Werkstoff-Typen SiC-P 1 und SiC-S (mit kleineren Porendurchmessern als
SiC-P 2) liegen noch im Porositatsbereich 1 und 2, also unterhalb des
Maximums der volumenspezifischen Oberflache.

6.4 Festigkeiten

6.4.1 Kennfeld zur Bauteilauslegung

Fir optimale Verdampfungseigenschaften sind hohe Permeabilitaten
erforderlich (vgl. Bild 5.3.14). Diese werden bei hochporésen Porenstrukturen
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mit groBen Porendurchmessern erreicht. Die Festigkeit solcher pordser
Strukturen nimmt aber mit zunehmender Porositat und steigender Porengrof3e
stark ab. Zur Auslegung poréser Verdampferbauteile muf3 ein Kompromif3
zwischen den geforderten Verdampfungseigenschaften und erforderlichen
Festigkeiten getroffen werden. Im Bild 6.4.1 sind das fir porose SiC-Werkstoffe
ermittelte Kennfeld der Einzeltropfenverdampfung (schraffierte Temperatur-
bereiche mit konstanter Warmestromdichte ¢) und die Festigkeiten o,
ausgewahlter poroser SiC-Werkstoffe (dargestellt als Linien) jeweils in
Abhéangigkeit von der Permeabilitat dargestellt.

Abhangig vom ausgewahlten Werkstoff-Typ kénnen hier bei vorgegebenen
Anforderungen an die Bauteilfestigkeit die Verdampfungseigenschaften abge-
lesen werden. Dazu ein Beispiel: eine erforderliche Festigkeit von 200 MPa lait
die Auswahl aller drei porosen SiC-Werkstofftypen zu. Die maximale Wéarme-
stromdichte von q > 107 W/m2 wird beim Werkstoff SiC-S nur im Temperatur-
intervall von 110 bis 250°C erzielt. Hingegen wird beim Typ SiC-P 2 diese hohe
Warmestromdichte q im breiteren Temperaturintervall von 150 bis 400°C
erreicht.

Oberflachentemperatur, °C Festigkeit, MPa
1000 N 400
SiC-R
800 T iC-
SiC-S 1300
600 1 m. SICP2
sicP 1N 7200
400 T
-1 100
200
>
0+ t t t 0
1E-17 1E-15 1E-13 1E-11 1E-9
Permeabilitat, m2
q>1,0-10" Wim? q>3,5-10° Wim?

Bild 6.4.1  Abhéngigkeit der Festigkeit und der Verdampfungseigenschaften
von der Permeabilitét poréser SiC-Werkstoffe

Die porosen SiC-Werkstoffe, die sehr gut als Verdampferbauteile geeignet sind,
weisen leider nur sehr geringe Festigkeiten auf. Um zum einen die sehr guten
Verdampfungseigenschaften der hochpermeablen SiC-Werkstoffe voll aus-
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nutzen zu kénnen und zum anderen die notwendigen Festigkeitsanforderungen
erfullen zu kdnnen, sollten Verdampferbauteile deshalb aus einer hochporésen
Funktionsschicht und einer darunter befindlichen dichten Tragerschicht
aufgebaut werden.

6.4.2 Bruchauslosende Fehler

Mit dem bruchmechanischen Ansatz (Gl. 3.2.14) kann aus der Festigkeit o,
dem Geometriefaktor Y und dem Spannungsintensitatsfaktor K. die GréR3e der
bruchauslésenden Fehler abgeschatzt werden. Es gilt:

2
a=[ Ke ] Gl. 6.4.1
o. Ly

Beim Geometriefaktor Y muf3 unterschieden werden zwischen Oberflachen-
fehlern (Rissen) und Fehlern im Bauteilvolumen (Poren). Anséatze zur
Berechnung der jeweiligen Geometriefaktoren gibt Munz [Munz, 1989] an. Fir
kreisférmige Oberflachenfehler ergibt sich ein Geometriefaktor von Y = 1,19.
Fir die pordsen SiC-Werkstoffe werden die bruchauslésenden Fehler jedoch
als Kugelporen im Bauteilvolumen angenommen. Der Geometriefaktor
berechnet sich fir Kugelporen mit Saumrif zu [Munz, 1989]:

Y =nf112-03 arctang] O

{1+ 4-50 + 9 ] Gl. 6.4.2
27-5M)M1+g)° 2Q7-5)[{1+g)°

Fir die SiC-Werkstoffe wurde die Querkontraktionszahl mit v = 0,159 (Bild
5.2.16) bestimmt sowie eine mittlere KorngréRe von g =3 pum an Gefugean-
schliffen ermittelt. Daraus ergibt sich der Geometiefaktor fir Volumenfehler zu
Ygic = 3,52.

Weiterhin wird die RiBz&higkeit K. fiir SiC in erster N&herung porositatsun-
abhangig mit K. = 4,0 MPa~/m [Munz, 1989] angenommen.

Aus den Minimal- und Maximalwerten der experimentell ermittelten Festigkeiten
o wurden unter diesen Vorgaben die Gré3en der bruchauslésenden Volumen-
fehler berechnet. In Bild6.4.1 ist das Verhdltnis von Lange des
bruchauslésenden Volumenfehlers a zum experimentell bestimmten Poren-
durchmesser dy, aufgetragen.
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GroRRenverhaltnis: a / d(90), dimensionslos

500
200 T I 4
100 + P
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1 : }
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Charakteristischer Porendurchmesser d90, pm

Bild 6.4.2  GréBenverhdltnis: bruchauslésender Volumenfehler (berechnet)
zum experimentell bestimmten Porendurchmesser dgy,

Das Verhdltnis a / dg, liegt zwischen Werten von 3 bis 350. Beim Werkstoff mit
kugelférmigen Poren (SiC-P 2, P = 46%) sind die berechneten FehlergroRen
nur um den Faktor 3 bis6 groBer als die dg-Werte. Beriicksichtigt man
zusatzlich, dal die dg,-Werte aus den Intrusionskurven bestimmt wurden, die
nur die Flaschenhélse charakterisieren, kann in diesem Fall der Durchmesser
der groBten Poren (Flaschenb&auche) mit dem fir die porésen Al,O;-Werkstoffe
gemessenen Durchmesserverhaltnisse Dg,,cn / Dyas abgeschétzt werden. Fir
eine Porositéat von 45 bis 50% lag das Verhaltnis Dgy, / Dyas bei Werten von
2 bis 5. Daraus ergibt sich, daR bei diesem Werkstoff (SiC-P 2) die Grol3e der
realen kugelfdrmigen Poren (vgl. Bilder 5.2.11 und 6.1.1) der mit dem Kugel-
porenmodell (GI. 6.4.2) berechneten bruchauslésende Fehlergrée entspricht.

Beim Werkstoff SiC-P 1 wird die Porenform durch Zwickel mit engen
Krimmungsradien bestimmt. Da diese unsymetrischen Poren (vgl. Bilder 5.2.11
und 6.1.1) im Berechnungsansatz von Munz als kugelférmige Poren modelliert
werden, wird der Geometriefaktor dieses Werkstoffes mit Gl. 6.4.2 zu gering ab-
geschatzt. Wegen a 01/Y2 werden so die GroRen der bruchauslésenden Fehler
zu hoch angegeben. Der Anstieg des Verhaltnisses a/dy, mit zunehmender
Porositéat kann mit der Ausbildung der Porennetzwerkstruktur erkléart werden.
Diese fiihrt gerade bei diesem Porentyp zu einer starken PorenvergroRerung.

Der Werkstoff SiC-S ist sehr feinporig und wird durch einen dg,-Wert von
0,3 um charakterisiert. Die berechneten Fehlergrofen sind um den Faktor
190 bis 350 groRer als der gemessene dq,-Wert, d.h. die Defekte liegen in der
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GroRRenordnung von 65 bis 105 um. Diese Defektgréf3en sind nicht mehr auf die
Porenstruktur, sondern auf das Processing zurlickzufiihren. Die sprihge-
trockneten SiC-Agglomerate wurden mit 20 MPa axial verpref3t und nicht nach-
verdichtet. So kdnnen einzelne der spriihgetrocknete SiC-Agglomerate in Form
von Hohlgranalien auch nach der Formgebung noch im Griinkérper vorliegen
und im gesinterten Werkstoff als bruchauslosende Defekte wirken.

6.5 Oxidationsverhalten porgser SiC-Werkstoffe

Die untersuchten porésen SiC-Werkstoffe oxidierten alle an ihrer inneren
(spezifischen) Oberflache. Das bedeutet, dal der Luftsauerstoff in die offen-
porése Netzwerkstruktur eindringt und in den Poren die Oxidschicht (SiO,) auf-
wéchst. Durch das Aufwachsen der Oxidschicht werden zuné&chst kleinere, nach
ausreichend langen Oxidationszeiten auch grof3e offenen Poren mit SiO, gefllt
bzw. verschlossen.

vor Oxidation —— nach Oxidation

offene Pore  SiC geschlossene Pore Oxidschicht (SiO2)
Bild: 6.5.1  Porenverschlul3 durch Oxidation (schematisch)

Dieser Porenverschlul? bzw. die Verengung der Porenkanale beeinflu3t die
Permeablitat. Werden nur kleine Poren verschlossen, &ndert sich die
Permeabiltat nur geringfugig (vgl. Abschnitt 6.2.3). Werden hingegen durch die
Oxidation grofRe Porenkanéle verschlossen, wird die Durchstrombarkeit des
pordésen Werkstoffes signifikant verschlechtert, so dal} die Permeabilitat sinkt.
Dies muR bei porésen SiC-Werkstoffen, die als Verdampferbauteile eingesetzt
werden sollen, unbedingt vermieden werden.

Die parabolische Oxidationskinetik (GI. 3.2.19) geht von einer konstanten
Bezugsflache A aus. Diese Annahme wird bei dichten Werkstoffen erfullt.
Hingegen nimmt die volumenspezifische Oberflache der porésen SiC-Werk-
stoffe wahrend der Oxidation durch den Porenverschlul, vor allem der kleineren
Poren, ab. Die nach 375 Stunden experimentell bestimmte Oxidationsrate K(T)
ist konstant und war bezogen auf die BET-Oberflache A, der pordsen SiC-
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Werkstoffe vor der Oxidation. Werden damit die absoluten Massenzunahmen
Am(t) fir sehr lange Oxidationszeiten (fur t >> 375 h) berechnet, ergibt sich fiir
eine konstante Temperatur T aufgrund der Abnahme der volumenspezifischen
Oberflache A(t) folgender Zusammenhang:

Am (1) AT“) /KM T Gl.65.1

Die Massenzunahme Am nach sehr langen Oxidationszeiten wird also bei
konstanter Oxidationsrate K(T) zu hoch abgeschatzt. In wieweit dieser Fehler fir
pordse SiC-Werkstoffe relevant ist, hdngt von deren Porenstruktur ab. Fur
Werkstoffe mit sehr groRen Poren ist die Abnahme der BET-Oberflache ver-
nachléssigbar, bei Strukturen mit engen Porenkanélen wird die BET-Oberflache
durch das Zuwachsen kleinster Porenkanale bereits massiv verringert.

Die Oxidschichtdicke do,, kann aus der absoluten Massenzunahme Am und der
fur die Oxidation zur Verfligung stehenden Oberflache A berechnet werden. Bei
der Oxidation von SiC wird angenommen, daf8 die SiO,-Oxidschicht in Form
von Cristobalit mit der Dichte von p = 2,32 g/cm3 [Weast, 1986] vorliegt.

_ Vsio2 _ Am

= Gl. 6.5.2
A Psio, LA

deid

Die Massenzunahme Am kann bei dichten und pordosen SiC-Werkstoffen mit
der parabolischen Oxidationsrate K(T) beschrieben werden. Die fur die
Oxidation zur Verfigung stehende Oberflache ist die volumenspezifische BET-
Oberflache der porésen SiC-Werkstoffe. Koppelt man GI. 6.5.2 mit Gl. 3.2.19,
welche die Kinetik der passiven Oxidation beschreibt, ergibt sich die Dicke der
nach der Zeit t aufgewachsenen Oxidschicht zu:

/KM Gl.6.5.3

Aoxia =
Sio,

Die so berechneten Werte fiir die Oxidschichtdicken werden ebenfalls zu hoch
abgeschatzt, da do,, proportional zu Am ist. Wie oben bereits erklart wurde,
wird diese absolute Massenzunahme bei sehr langen Oxidationszeiten generell
Uberschatzt.
Das nachfolgende Bild 6.5.2 zeigt die berechneten Oxidschichtdicken
(dargestellt als Linien) fiir 600, 900 und 1200°C auf der Basis der im Rahmen
dieser Arbeit ermittelten Oxidationsrate K(T). Gleichzeitig sind von den pordsen
SiC-Werkstoffen der Typen SiC-P1, SiC-P2 und SiC-S (Porositat: 40 bis 42%)
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die Bandbreiten der gemessenen charakteristischen Porenradien d,, bis dgg bei
Beginn der Oxidation als schraffierte Bereiche eingetragen. Treffen die Linien
der Oxidschichtdicke auf die untere Begrenzung der schraffierten Bereiche
beginnt der Verschlu3 der Porenkandle. Schneiden die Linien der Oxidschicht-
dicke die obere Begrenzung der schraffierten Bereiche, sind alle Poren ver-
schlossen bzw. aufgefullt.

gemessene Porenradien
Oxidschichtdicke bzw. Porenradien, pm /\ (10 bis reo)
100 — \

10 SiC-P 1
P=42%

14

0.1

001 % 1200°c

0,001 3 900°C

0,0001 ¥ goo°C berechnete
Oxidschichtdicken
0,00001 : : : :
1 10 100 1000 10000 50000
Oxidationsdauer, h
1 Tag 1Woche 1 Monat 1 Jahr

Bild: 6.5.2  Langzeit-Oxidationsverhalten der porésen SiC-Werkstoffe:
berechnete Oxidschichtdicken (mit Gl. 6.5.3) und die
gemessenen Porenradien

In Bild 6.5.2 ist das Aufwachsen der temperaturabhéangigen Oxidschichtdicke fir
Oxidationsdauern von Uber einem Jahr abgeschétzt. Selbst nach diesem langen
Zeitraum liegen die berechneten SiO,-Schichtdicken fir die Temperatur von
1200°C noch eine GroRenordnung unterhalb der Porenradien r,, der Werkstoffe
vom Typ SiC-P 1 und SiC-P 2. Dies bedeutet, dal3 die in den Poren aufge-
wachsene Oxidschicht die Porengrof3e nur geringfugig bzw. vernachlassigbar
verringert. Aus den Ergebnissen des Abschnitts 6.2. 1aBt sich ableiten, daf3
damit die Permeabilitdét auch nach diesen langen Oxidationszeiten konstant
bleibt; die Werkstoffe sind im Hinblick auf die Oxidation langzeitstabil.

Hingegen werden bei dem feinporigen Werkstoff SiC-S die kleinen Porenradien
(ry0) bei 1200°C schon nach Oxidationszeiten von 300 bis 400 Stunden ver-
schlossen. Oberhalb von 3000 bis 4000 Stunden ist die Porenstruktur
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vollstéandig mit SiO, gefullt bzw. verschlossen. Die Permeabilitét wird in diesem
Zeitraum schnell verringert. Der Werkstoff (SiC-S) verliert bei Temperaturen
oberhalb von 900°C aufgrund des oxidationsbedingten Porenverschluf3es seine
glnstigen Verdampfungseigenschaften und ist daher ungeeignet als
Verdampferbauteil !

6.6 Verdampfungsverhalten

6.6.1 Tropfenverdampfungskurven

Im Rahmen dieser Arbeit wurde als Modellversuch ausschlief3lich die Einzel-
tropfenverdampfung von Wasser auf pordsen Keramiken untersucht. Um diese
Ergebnisse auch fur die angestrebten technischen Anwendungen der porésen
SiC-Werkstoffe als Verdampferbauteile in Filmverdampfungs-Brennkammern
nutzen zu konnen, werden im folgenden Abschnitt die Einflisse der
TropfengrofRe, der Warmestromdichte und des Fluides auf die Verdampfungs-
zeit zusammengefaRt. Die Ubertragbarkeit dieser Ergebnisse ist allerdings nur
erfullt, wenn die Verdampfung beider Flissigkeiten bei den unten angegebenen
Randbedingungen im selben Siedebereich stattfindet !

Die zur Verdampfung eines Einzeltropfens erforderliche Zeit 1 kann nach
Umformung der Gleichung 5.3.6 aus der Warmestromdichte hergeleitet werden.
Sie ergibt sich zu:

T= gdz 0P ice [Ts — T o) + Ah, | Gl. 6.6.1
K (Teo)

Die Verdampfungszeit 1 ist also, bei sonst gleichen Randbedingungen
(Wéarmestromdichte, Heizertemperatur, Heizerwerkstoff, Flissigkeit und
Flussigkeitstemperatur), proportional zum Tropfenradius R und damit zur dritten
Wurzel des Tropfenvolumens V (R OV3). Der in Gleichung 6.6.1 definierte
Parameter k(T.,) fal’t alle fluidspezifischen StoffgroRen zusammen und ist
abhéngig von der Flussigkeitstemperatur T, vor der Verdampfung. Mit dem
Parameter K kdnnen nun die Verdampfungszeiten bzw. die Verdampfungsraten
anderer Flussigkeiten (fur konstante ) aus den bisherigen Ergebnissen der
Einzeltropfenversuche abgeleitet werden:

R K
TFluid = TWasser Flud Flud GI 6.6.2
R Wasser K Wasser
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2
- L K
VFIuid = VWasser Flud 2 Wasser GI 6.6.3
RWasser KF|u|d

Die Gleichungen 6.6.2 und 6.6.3 sind in der allgemeinen Form fiir beliebige
Tropfenradien R; dargestellt. Fur eine Flissigkeitstemperatur von T, = 25°C
ergeben sich k-Werte von 2460 J/cm?3 fir Wasser und ca. 790 J/cm?3 fur Heizol
(Dieselkraftstoff). Dies bedeutet fiir gleiche Tropfenvolumina, daR bei sonst
konstanten Randbedingungen (s.0.), die Verdampfungsraten fiir Heizdl um den
Faktor 3,1 hoher sind als die von Wasser. Die absoluten Verdampfungszeiten
von Heizdl liegen entsprechend bei T,,,5 = 0,32 [y aecer -

6.6.2 Leidenfrosttemperatur

Modell von Baumeister

Fir die Einzeltropfenverdampfung kann die Leidenfrosttemperatur dichter
Werkstoffe mit dem Modell von Baumeister berechnet werden (vgl. Abschnitt
2.4.1). Der maBgebliche Parameter 3 wird durch die Dichte, die Warmeleit-
fahigkeit sowie die spezifische Warme des heizenden Wandmaterials bestimmt.

Leidenfrosttemperatur fir Wasser, °C

Baumeister
800 T *
Eigene Experimente: sic
225°C 250°C 390-580°C 513-570°C 805°C P =0%
1 + ¢ P —:O“/
é = (]
. 0 —_
P =90%
*
Al203
P =0%
200 T O
Baumeister: P =50%
223°C 247°C 330°C 430°C 502°C eeeee

1

1

1
400 T ¢

0,1 0,5 1 5 10 50 100
Parameter B (cm ‘K2)/(W2s)

Bild: 6.6.1 Leidenfrosttemperatur: Vergleich des Modells von Baumeister
[Baumeister, 1970 & 1973] mit experimentellen Ergebnissen

Das Bild 6.6.1 zeigt die nach Baumeister berechneten Leidenfrosttemperaturen
von Wasser (Tropfenvolumen: 0,032 cm3) in Abhangigkeit vom Parameter (.
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Fur die dichten SiC- und Al,O;-Werkstoffe wurden die berechneten
Leidenfrosttemperaturen bestétigt: die Abweichungen betrugen nur 2 bis 3°C
(vgl. Bild 6.6.1).

Wendet man das Modell von Baumeister auf porése Werkstoffe an, verringern
sich die Dichte und die Warmeleitfahigkeit mit der Porositat. Der Parameter (3
wird groRRer und die berechneten Leidenfrosttemperaturen steigen. Ein Anstieg
der Leidenfrosttemperatur bei porésen Werkstoffen ist experimentell nachweis-
bar. Im Rahmen dieser Arbeit konnte jedoch gezeigt werden, daR die
Permeabilitdit der relevante Parameter zur Beschreibung der Leidenfrost-
temperatur pordser Werkstoffe ist. Werkstoffe gleicher Porositédt und somit
gleichem B koénnen stark verschiedene Porenstrukturen aufweisen, woraus
unterschiedliche Permeabilitaten resultieren. Dies kann durch das Modell von
Baumeister nicht mehr beschrieben werden. Fur porése SiC und Al,Oj-
Werkstoffe mit einer Porositat von 50% (bzw. bei SiC zusétzlich P = 80%)
wurden die experimentell ermittelten und berechneten Leidenfrosttemperaturen
miteinander verglichen. Der Parameter B wurde aus Literaturwerten fir die
spezifische Wéarme und die Wéarmeleitféhigkeit von porésen SiC und Al,O5-
Werkstoffen bei Raumtemperatur (vgl. Abschnitt 3.2) berechnet.

Wie aus Bild 6.6.1 ersichtlich, kénnen mit dem Modell von Baumeister nur
Leidenfrosttemperaturen dichter Werkstoffe bestimmt werden. Die gemessenen
Leidenfrosttemperaturen pordser Werkstoffe liegen fir die hier gezeigten
Beispiele um 60 bis 300°C ber den berechneten Werten.

Werkstoffeinfluf3

Die Leidenfrosttemperatur pordser Werkstoffe kann mit der Permeabilitat
beschrieben werden (Bild 6.6.2). Allerdings muR3 dieser Permeabilitatseinflu

explizit fur jeden neuen Werkstoff bestimmt werden. Die Differenz zwischen den
Leidenfrosttemperaturen der dichten SiC- und Al,O;-Werkstoffe, mit
Permeabilitaten < 301017 m?, betrégt nur 25°C. Mit zunehmender Permeabilitét
weichen die Leidenfrosttemperaturen starker voneinander ab. Bei einer
Permeabilitdt von 1014 m2 betragt die gemessene Differenz bereits 80°C, fiir
eine Permeabilitdét von 1011 m2 kann die Differenz mit 300°C abgeschatzt
werden.

Fir dichte Werkstoffe werden unterschiedliche Leidenfrosttemperaturen von
Baumeister durch den Parameter B (B=1/(pL&[A)) beschrieben (Bild 6.6.1).
Bei den Werkstoffen SiC und Al,O; ergeben sich die unterschiedlichen Werte
fur den Parameter B vor allem aufgrund der stark unterschiedlichen Wéarmeleit-
fahigkeiten A. Die Dichten p und die spezifischen Warmen c¢ unterscheiden sich
nur geringfligig (vgl. Abschnitte 3.2.3 und 3.2.4).
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Leidenfrosttemperatur von Wasser, °C
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Permeabilitat, m2

Bild: 6.6.2  Einflul3 der Permeabilitét auf die Leidenfrosttemperaturen von
Wasser auf Al,O; und SiC

Die mit zunehmender Permeabilitat groRer werdende Differenz zwischen den
Leidenfrosttemperaturen von SiC und Al,O; kann jedoch nicht erklart werden.
Der unterschiedliche EinfluR der Porositat auf den Parameter B und damit auf
die Leidenfrosttemperaturen, kann ausgeschlossen werden. Die Warmeleit-
fahigkeiten und damit der Parameter  der beiden Werkstoffe sind zwar
porositatsabhéngig; die Leidenfrosttemperatur wird aber nur durch die Poren-
struktur und deren Permeabilitat bzw. Durchstrombarkeit bestimmt. Beispielhaft
sind in Bild 6.6.2 zwei SiC-Werkstoffe mit gleicher Permeabilitdit und damit
gleichem Verdampfungsverhalten eingezeichnet. Aufgrund ihrer unter-
schiedlichen Porositaten (P =36 bzw. 90%) unterscheiden sich die Warmeleit-
fahigkeiten A und auch die Parameter 3 dieser beiden Werkstoffe um eine
GréRenordnung.

6.6.3 Kennfeld fir den maximalen Warmetbergang

Das permeabilitatsabhangige Kennfeld fir den maximalen Warmeubergang
wurde explizit fur pordse SiC-Werkstoffe ermittelt (Bild 5.3.14). Fur die
Verdampfung auf anderen porésen Werkstoffen miiRte dieses Kennfeld mit
hohem experimentellem Aufwand neu bestimmt werden.

Eine vereinfachte Abschétzung fur die permeabilitditsabhangigen oberen und
unteren Grenztemperaturen wurde aus dem Kennfeld der porésen SiC-Werk-
stoffe  abgeleitet: die obere  Grenztemperatur ~des  maximalen
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Warmeuberganges liegt etwa 70°C unterhalb der permeabilitdtsabhangigen
Leidenfrosttemperatur. Die untere Grenztemperatur liegt in erster Naherung
80°C unterhalb der Leidenfrosttemperatur des dichten Werkstoffes. Dies wird
exemplarisch in Bild 6.6.3 am Beispiel des Werkstoffes SiC-S (P = 32%)
gezeigt. Die Warmestromdichte von ¢ > 107 W/m2 wird bei diesem Werkstoff im
Temperaturbereich von 120 bis 237°C erreicht, die obige Abschatzung ergibt
Werte von AT = 143 bis 205°C.

Warmestromdichte, W/m?2 Wasser; V = 0,04 cm?3
1E+8 7

gemessen:

. B . .

1E+7 + AT(q >10 ° W/m?) = 120 bis 237°C

abgeschatzt:

AT(G >10 " W/m?) = 143 bis 205°C
1E+6 ¥
1E+5 ¥ SiC-S

Potien = 32%
Ds = 8E-16m?
0 20 400 600 800 1000
Wandtemperatur, °C
TL (SiC-R) - 80°C Tu (Ds) - 70°C

=143°C =205°C

Bild: 6.6.3  Beispielhafte Vorgehensweise bei der Abschédtzung des Kennfelds
fiir den maximalen Wérmetibergang

Damit kann, zumindest in erster Naherung, der Temperaturbereich des
maximalen Warmeiberganges aus der permeabilititsabhangigen Leidenfrost-
temperatur und der Leidenfrosttemperatur des dichten Werkstoffes abgeschatzt
werden.

In Bild 6.6.4 ist das fur SiC-Werkstoffe experimentell bestimmte Kennfeld fur
g > 107 W/m2 samt den MeRwerten fur SiC als schraffierter Bereich in
Abhangigkeit von der Permeabilitat aufgetragen (vgl. auch Bild 5.3.14). Als
Linien sind die abgeschatzten Temperaturbereiche fiir die porésen SiC- und
Al,O;-Werkstoffe zusatzlich eingezeichnet.

Das Kennfeld des maximalen Wéarmeiberganges der Al,O;-Werkstoffe weitet
sich gegenuiber dem Kennfeld fiir SiC-Werkstoffe bei hohen Permeabilitaten
stérker auf. Dies ist vorteilhaft fir den Einsatz der Al,O;-Werkstoffe: es werden
noch hohere Einsatztemperaturen erzielt als bei SiC-Werkstoffen. Die fur den
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Einsatz als Verdampferbauteile relevante obere Kennfeldgrenze wird sehr gut
durch die einfache Abschéatzung beschrieben. Die untere Kennfeldgrenze der
SiC-Werkstoffe wird fir hohe Permeabilititen (> 1012 m2) nur schlecht be-
schrieben. Die Grenztemperatur wird um maximal 100°C zu niedrig angegeben.

Oberflachentemperatur, °C Wassertropfen
1000
IS Kennfeld von SiC mit MeRpunkten
Vereinfachte Abschéatzungen fir
800 ] —— SiC
600 T
400 T
200
0 | | |
1E-17 1E-15 1E-13 1E-11 1E-9

Permeabilitat, m?

q>1,0-10" W/m2

Bild: 6.6.4  Abschétzung der Kennfelder fiir den maximalen Wérmelibergang,
fiir SIC verglichen mit den experimentellen Ergebnissen

Die maximal erreichten Warmestromdichten im Nukiyama-Siedebereich wurden
fur die porésen Al,O;-Werkstoffe nicht bestimmt. Ihre Betrége sind proportional
zu /By (GI. 2.1.9) und kénnen daher folgendermalRen abgeschatzt werden:

Garos = dsic m Gl. 6.6.4

Werden die Parameter B,, aus den Eigenschaften der dichten Werkstoffe bei
Raumtemperatur berechnet, ergibt sich bei der Verdampfung auf Al,O;-Werk-
stoffen eine um den Faktor 1,5 héhere Wéarmestromdichte gegentber der Ver-
dampfung auf SiC-Werkstoffen.

6.6.4 Dampffilmdicke im Filmsiedebereich

Der temperaturabhéngige Verlauf der mittleren Dampffiimdicke im Filmsiede-
bereich wurde in mehreren Arbeiten ([Gottfried, 1966], [Styricovich, 1978],
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[Avedisian, 1987]) untersucht. Bei dem Beispiel von Wasser auf Stahl (vgl.
Bild 2.4.6) liegen die Werte der Dampffiimdicken temperaturabhéngig im
Bereich von 10 bis 120 um. Allerdings ist dabei zu beachten, daR die
Dampffilmdicke laut Avedisian von der TropfengréRe abhéngig ist und die in
Bild 2.4.6 gezeigten Ergebnisse an verschiedenen Tropfenvolumina bestimmt
wurden.

Zusétzlich stimmen die aufgezeigten Berechnungsmodelle sowie die
gemessenen Werte nicht einmal in ihren Kurvenverlaufen (-krimmungen)
Uberein. Bei der Berechnung von Avedisian flacht die Kurve mit zunehmender
Temperatur ab, hingegen bei den gemessenen Kurven von Styricovich nimmt
die Steigung der Kurven zu.

In Bild 6.6.5 sind die eigenen berechneten Dampffilmdicken fur Wasser auf SiC
mit den Literaturwerten (fir Wasser auf Stahl) verglichen. Die Absolutwerte der
Dampffilmdicken kdnnen nicht miteinander verglichen werden, da hier Wasser
auf verschiedenen Heizermaterialien verdampft wurde. Der temperatur-
abhangige Kurvenverlauf, wie ihn Avedisian angibt, kann bestétigt werden. Mit
zunehmender Temperatur erreicht die Dampffilmdicke fir Wasser auf SiC einen
Grenzwert.

Dampffilmdicke im Filmsiedebereich, pum
160

aus eigenenen [Avedisian]

140 T Messungen berechnet: —_— ---

Wasser auf SiC
120 1

[Styricovich]
[Gottfried]

100 1 *

80 T
60 T

40 1
Literaturwerte:

20 7 Wasser auf Stahl

0 200 400 600 800 1.000
Wandtemperatur, °C

Bild: 6.6.5  Einflu3 der Wandtemperatur auf die Dampffilmdicke im
Filmsiedebereich

Die eigenen berechneten Ergebnisse zeigten im Gegensatz zum Modell von
Avedisian keinen EinfluB der TropfengrdRe auf die mittlere Dampffilmdicke. In
ihnrem Filmsiedebereich zeigten dichte und pordse Werkstoffe ein identisches
Verdampfungsverhalten (bei sonst gleichen Randbedingungen). Daraus laRt
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sich ableiten, da auch die Dicke des "isolierenden" Dampffilmpolsters in
beiden Fallen gleich ist. Bei dem porésen Werkstoff ist also im Filmsiede-
bereich die offenen Porenstruktur vollstandig mit Dampf gefllt bzw. der bei der
Verdampfung entstehende Dampfvolumenstrom ist grof3er als der Dampf-
volumenstrom der aufgrund der Permeabilitat durch bzw. in die Porenstruktur
noch abgefiihrt werden kann.
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7 Zusammenfassung

Bei der Flussigkeitsverdampfung ist fir technische Anwendungen der Blasen-
siedebereich mit einem hohen Warmelbergang vom Verdampferwerkstoff in
die Flussigkeit relevant. Der oberhalb der Leidenfrosttemperatur beginnende
Filmsiedebereich ist gekennzeichnet durch die Ausbildung eines stabilen
Dampffilmes zwischen der Flissigkeit und dem Verdampferwerkstoff. Der
Dampffilm verschlechtert aufgrund seiner geringeren Warmeleitfahigkeit, den
Warmeubergang um GrofRenordnungen.

In dieser Arbeit wurde fiir die Einzeltropfenverdampfung gezeigt, dal pordse
SiC- und Al,O5-Keramiken hervorragende Verdampferwerkstoffe sind. Das
Temperaturfenster des Blasensiedebereiches konnte durch den Einsatz pordser
Werkstoffe bei gleichem Warmeibergang vergrofRert und hin zu hdheren
Temperaturen verschoben werden. Sofern bei den pordsen Verdampferwerk-
stoffen ein ausreichend hoher Dampfabtransport in und durch die Porenstruktur
mdglich ist, kann die Leidenfrosttemperatur im Vergleich zu den dichten Werk-
stoffen erhéht werden. Maf3geblicher struktureller Parameter zur Beschreibung
des Verdampfungsverhaltens ist die Permeabilitdt der porésen Werkstoffe: um
optimale Verdampfungseigenschaften zu erzielen, missen die Verdampfer-
werkstoffe eine moglichst hohe Permeabilitat aufweisen. Fir die Porenstruktur
resultiert daraus die Forderung nach einer hohen Porositédt und Durchgangs-
poren mit groBen Porenradien. Fir die Verdampfung von Wassertropfen auf
einem dichten SSiC-Werkstoff liegt der Blasensiedebereich bei Temperaturen
zwischen 110°C und 150°C und bei einer hochpermeablen SiC-Schaumkeramik
zwischen 230°C und 775°C, wodurch sich die maximale Einsatztemperatur des
Verdampferbauteils um AT = 665 K erhoht. Der Verdampfungsvorgang auf der
SiC-Schaumkeramik ist desweiteren unempfindlich gegeniiber Temperatur-
schwankungen, da das fir den Blasensiedebereich relevante Temperatur-
fenster von AT =40 K (dichte SSiC-Keramik) auf AT =545 K (SiC-Schaum-
keramik) erweitert wird. Fir den Blasensiedebereich wurden Warmestrom-
dichten von ¢ > 107 W/m2 ermittelt, im Filmsiedebereich lagen die Werte nur bei
q > 3,5 105 W/m2,

Wie Brandauer [Brandauer, 1993] gezeigt hat, ist die Belagbildung durch unver-
brannte Verbrennungsriickstande in der Porenstruktur zum einen abhangig von
der Einsatztemperatur, zum anderen nimmt der Betrag der Belagbildung vor
allem bei hohen spezifischen Oberflachen des Verdampferwerkstoffes stark zu.
Die Einsatztemperaturen sind unkritisch, da diese beim Einsatz pordser Ver-
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dampferwerkstoffe erhoht werden. Um die spezifische Oberflache der Ver-
dampferwerkstoffe gering zu halten, sollte die Porenstruktur mdoglichst groRe
Porenradien aufweisen. Es wurde gezeigt, dal® bei porésen SSiC-Werkstoffen
mit kleinen Porenradien die volumenspezifische Oberflache sehr hohe Werte
von S, =3m?cm? aufweist und mit zunehmender Porositat auf bis zu
S, =12 m?cm? ansteigt. Demgegeniber ist bei groRen Porenradien die
spezifische Oberflache nahezu porositatsunabhéngig bei Werten von
S, = 0,15 bis 0,5 m2/cm3.

Im Hinblick auf den Einsatz poréser SiC-Keramiken als Verdampferbauteile
wurde deren Festigkeiten untersucht. Die Biegefestigkeit wurde im Doppelring-
Test an porésen SSiC-Werkstoffen eigener Herstellung in Abhangigkeit von der
Porositat und der Gefligestruktur ermittelt. Erwartungsgemaf kam es zur
Abnahme der Festigkeit mit steigender Porositat. Der Festigkeitsabfall hing
jedoch stark von der PorengréfRe und -form ab. Zur Erreichnung hoher Festig-
keitswerte ergaben sich fir die Porenstruktur folgende Anforderungen:
moglichst geringe Porositat, kleine Porenradien und kugelférmige Poren. Fur
den dichten SSiC-Werkstoff wurde mit der Weibullverteilung eine Festigkeit von
0, = 392 MPa ermittelt. Bei einer nahezu konstanter Porositat (42 % + 1,5 %)
variierten die Festigkeiten, abhangig von der Porengréf3e und -form, im Bereich
von g, = 16 bis 140 MPa. Ein signifikanter Einflu® der Porenstruktur auf den
Weibull-Parameter m konnte nicht ermittelt werden; der Mittelwert aller Geflige-
varianten wurde mit m = 9,1 bestimmt.

Ein weiterer Aspekt der untersucht wurde, ist die Langzeitstabilitdt der porésen
SSiC-Werkstoffe fir den Einsatz bei hohen Temperaturen unter oxidierenden
Bedingungen. Dazu wurde in isothermen Oxidationsversuchen an Luft die
Oxidationskinetik ermittelt. Es ergab sich eine parabolische GesetzmaRigkeit fur
die Massenzunahme wéahrend der Oxidation. Wird diese auf die spezifische
Oberflache der porosen SiC-Werkstoffe bezogen, ergibt sich eine von der
Porenstruktur unabhangige temperaturabhangige parabolische Oxidationsrate.
Es wurde ein einfaches Modell entwickelt, mit dessen Hilfe aus der Oxidations-
rate die Dicke der entstehenden SiO,-Oxidschicht temperaturabhéngig abge-
schatzt werden kann. Aus dem Vergleich der Oxidschichtdicken mit den
experimentell bestimmten PorengréRen konnte abgeleitet werden, daf fur die
Langzeitstabilitat der SiC-Werkstoffe im Hinblick auf die Oxidation an Luft nur
die Porenstrukturen mit groen Porenradien geeignet sind. Auch bei hohen
Oxidationstemperaturen (T > 1200°C) und sehr langen Oxidationszeiten
(t> 1 Jahr) werden die Poren durch die aufwachsende Oxidschicht nicht ver-
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schlossen sondern nur geringfiigig verengt. Dabei bleibt die Permeabilitat der
Porenstruktur nahezu unveréandert und die Verdampfungseigenschaften bleiben
erhalten.

Aus den experimentellen Ergebnissen ergibt sich die Notwendigkeit einer
komplexen Optimierungsaufgabe, um die gegenlaufigen Anforderungen der
Verdampfungseigenschaften, der Langzeitstabilitat unter oxidierenden Be-
dingungen und der Festigkeiten zu erfillen. Fir die porésen Verdampferbau-
teile kommt ein geschichteter oder gradierter Wandaufbau in Frage, der am
konkreten Bauteil mittels FEM-Rechnungen optimiert werden muB3. Die dazu
erforderlichen geflige- und temperaturabhéangigien Werkstoffparameter (Dichte,
Permeabilitdt, elastische KenngréRen, Festigkeiten, Warmeausdehnungs-
koeffizient, spezifische Warme, Warmeleitfahigkeit) wurden an porésen SiC-
und Al,O;-Keramiken experimentell ermittelt oder aus der Literatur zusammen-
gefaldt.
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